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Streszczenie

Ftalan dibutylu (DBP) jest bezbarwna ciecza
o charakterystycznym dla estréw zapachu. Sub-
stancja znalazla zastosowanie w przemysle,
jako dodatek zmiekczajacy do: zywic, tworzyw
sztucznych, polimeréw (PCV), uszczelniaczy,
klejow, spoiw oraz tuszy drukarskich. Ftalan di-
butylu moze wnika¢ do organizmu przez uklad
oddechowy i pokarmowy. Jest substancja o moz-
liwym szkodliwym dzialaniu na rozrodczos¢
i dziecko w tonie matki oraz moze dziata¢ szko-
dliwie na ptodnosé¢. Celem pracy byto opracowa-
nie metody oznaczania frakcji wdychalnej ftalanu

dibutylu, ktéra umozliwi oznaczanie stezen ftala-
nu dibutylu w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie od 1/10 do 2 warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS), (0,5 + 10 mg/m°).
W badaniach zastosowano chromatograf gazo-
wy (GC) z detektorem plomieniowo-jonizacyj-
nym (FID) wyposazony w kolumne kapilarng
HP-INNOWAX o wymiarach: 60 m x 0,25 mm
o dp = 0,15 pm. Metoda polega na: zatrzymaniu
ftalanu dibutylu na filtrze z wiékna szklanego,
ekstrakgji etanolem i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu. Zastosowanie do anali-

! Publikacja opracowana na podstawie wynikoéw uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i1 warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej (Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.



anbor
Tekst maszynowy
DOI: 10.5604/1231868X.1200130


Agnieszka Woznica

zy kolumny HP-INNOWAX pozwala na selek-
tywne oznaczenie ftalanu dibutylu w obecnosci
innych zwiazkéw. Srednia wydajnosé odzysku
ftalanu dibutylu z filtra wyniosta 96%. Uzyskane
krzywe kalibracyjne charakteryzuja sie wysoka
wartoécig wspotczynnika korelacji (r = 1), ktéry
$wiadczy o liniowosci wskazarn detektora FID
w zakresie stezeri 0,12 + 2,4 mg/ml, co odpowiada
zakresowi 0,5 + 10 mg/m? dla prébki powietrza o
objetosci 720 1. Granica wykrywalnosci (LOD) tej
metody wynosi 24,72 ng/ml, granica oznaczal-
nosci (LOQ) - 74,17 ng/ml. Metoda analityczna

umozliwia selektywne oznaczanie stezeni frakcji
wdychalnej ftalanu dibutylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy w zakresie stezeni od 0,5 mg/m?®
(1/10 wartoéci NDS) w obecnoéci innych zwigz-
kéw. Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja
i dokladnoscig, spetnia wymagania zawarte w
normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur do-
tyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych.
Opracowana metode oznaczania ftalanu dibutylu
zapisano w postaci procedury analitycznej, ktora
zamieszczono w zalaczniku.

Summary

Dibutyl phthalate (DBP) is a colorless liquid
with an ester-like odour. It is used in industry
as a solvent for a variety of resins, plastics and
elastomers, and as an adhesive for joining plastic
parts. Occupational exposure to DBP can occur
through inhalation or ingestion. The aim of
this study was to validate method determining
concentrations of DBP in workplace air in the
range from 1/10 to 2 MAC values, in accordance
with the requirements of Standard No. PN-EN
482. The study was performed using a gas
chromatograph (GC) with a flame ionization
detector (FID) equipped with a capillary column
HP-INNOWAX (60 m x 0.25 mm, 0.15 um).

This method is based on sorption of dibutyl
phthalate vapours on glass microfiber filter,
desorptionwithethanoland analysis with GC-FID.
The average desorption efficiency of DBP from

filter was 96%. Application of HP-INNOWAX
column allows selective determination of DBP in
a presence of other solvents. The measurement
range was 0.5 + 10 mg/m® for a 720-L air
sample. The limit of detection was 24.72 ng/ml
and limit of quantification was 74.17 ng/ml.
The analytical method described in this paper
makesitpossibletodetermineDBPinworkplaceair
in the presence of other solvents at concentrations
from 0.5 mg/m® (1/10 MAC value). The method
is precise, accurate and it meets the criteria for
procedures for measuring chemical agents listed
in Standrad No. EN 482. The method can be used
for assessing occupational exposure to DBP and
associated risk to workers” health. The developed
method of determining DBP has been recorded as
an analytical procedure (see appendix)

WPROWADZENIE

Ftalan dibutylu (DBP) jest przezroczysta, ole-
ista ciecza o zapachu charakterystycznym dla
estrow. Ftalan dibutylu jest otrzymywany w re-
akcji bezwodnika ftalowego z n-butanolem w
obecnosci stgzonego kwasu siarkowego (HSDB
2011; RAR 2004). Ze wzgledu na wlasciwosci
zmigkczajace ftalan dibutylu znalazl zastoso-
wanie, jako dodatek zmigkczajacy do: zywic
i polimerow (PCV), uszczelniaczy, klejow, spo-
iw oraz tuszy drukarskich. Ftalan dibutylu jest
réwniez dodawany przy produkcji: farb nitroce-
lulozowych, wtokien szklanych i kosmetykow
(CHEMPYL 2015; Pataszewska-Tkacz, Czer-

czak 2012). Ftalan dibutylu wchtania si¢ do or-
ganizmu przez uktad oddechowy i pokarmowy.
W dostgpnym pismiennictwie nie znaleziono
informacji na temat liczby osob narazonych na
ftalan dibutylu w Polsce.

Ftalan dibutylu to zwiazek o szkodliwym
dziataniu na rozrodczos¢ i dziecko w tonie
matki. Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia
ludzi ftalan dibutylu zostal zaklasyfikowany
(WE nr 1272/2008) jako substancja dzialajaca
szkodliwie na rozrodczos$¢ (kategoria zagrozen
1.B) i niebezpieczna dla srodowiska wodnego
(Aquatic Acute 1).
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Substancji tej przypisano nastgpujace zwroty

zagrozenia:

— H360Df: moze dziata¢ szkodliwie na
dziecko w tonie matki; podejrzewa sig, ze
dziata szkodliwie na ptodno$¢

—  H400: dziata bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne.

Wartos$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) podana w rozporzadzeniu ministra
pracy i polityki spotecznej z dnia 6.06.2014 r.
(DzU 2014, poz. 817) dla ftalanu dibutylu wy-
nosi 5 mg/m?>.

W Polsce do oznaczania ftalanu dibutylu w
powietrzu na stanowiskach pracy stosowano
metode zgodng z wymaganiami zawartymi w
normie PN-Z-04208-4:1989. Oznaczalnos¢ tej
metody wynosi 1,25 mg/m? dla probki powie-
trza o objetosci 24 1. Cytowana norma zaktada
pobieranie probek powietrza na rurke szkla-
ng wypetniong zelem krzemionkowym. Przez
rurke przepuszczano 24 1 powietrza ze strumie-
niem objetosci nie wiekszym niz 2 I/min.

W zwigzku ze zmianami w rozporzadze-

niu ministra pracy i polityki spotecznej z dnia
6.06.2014 r. (DzU 2014, poz. 817), w ktéorym
zaznaczono, ze warto$¢ NDS dla ftalanu dibu-
tylu dotyczy tylko frakcji wdychalnej aerozolu,
zaistniata konieczno$¢ zmiany sposobu pobie-
rania probek powietrza. Z tego powodu zostata
opracowana nowa metoda oznaczania ftalanu
dibutylu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda, zgodnie z obowig-
zujacymi przepisami, uwzglednia sposob
pobierania probek powietrza przy uzyciu
probnika zalecanego do frakcji wdychane;j.
Frakcja wdychana jest to frakcja aerozolu wni-
kajaca przez nos i usta, ktora po zdeponowaniu
w drogach oddechowych stwarza zagrozenie
dla zdrowia. Uktady do wyodrebniania frakcji
aerozolu z powietrza sg zbudowane z odpo-
wiednio dobranego probnika oraz wysokowy-
dajnej pompy ssacej. Do wyodrebnienia frak-
cji wdychalnej dedykowany jest probnik typu
IOM (Institute of Occupational Medicine),
ktory imituje sposob, w jaki czastki powietrza
sg wdychane przez nos i usta (Szewczynska,
Posniak 2013).

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett-Packard model HP 6890
z systemem komputerowym Hewlett-Packard,
detektorem plomieniowo-jonizacyjnym oraz
kolumng kapilarng. Do sterowania procesem
oznaczania i zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation. Do pobierania
probek powietrza zawierajacych ftalan dibutylu
wykorzystano Aspirator Gilian Air 5 (Sensidy-
ne, USA). Do przeprowadzenia badan odzysku

analitow z filtrow zastosowano wytrzasar-
ke mechaniczng WL-2000 (JWElectronic,
Polska). Wzorce odwazano na wadze anali-
tycznej Sartorius TE214S (Sartorius Corpora-
tion, USA). Probki przechowywano w eksy-
katorze szafkowym serii EKS (WSL, Polska).
Do pobierania ftalanu dibutylu z powietrza
wykorzystano prébnik do pobierania frakcji
wdychanej z kasetkag wewnetrzng o $rednicy
25 mm (Ekohigiena, Polska). Schemat probni-
ka przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat prébnika dedykowanego do pobierania frakcji wdychalnej: a) pierscieni skrecajacy,
b) uszczelka, c) kaseta trzymajaca filtr, d) filtr, e) uszczelka, f) oprawa, g) zapiecie

Odczynniki i materialy

W badaniach zastosowano ftalan dibutylu oraz
etanol (Sigma-Aldrich, USA). Ponadto stoso-
wano filtry z widkna szklanego GF/A o $redni-
cy 25 mm (Whatman, Anglia) oraz celulozowe
(POCH, Polska) do pobierania probek powie-
trza, a takze szkto laboratoryjne, tj.: kolby mia-
rowe, kolby stozkowe Erlenmayera o pojemno-
$ci 25 ml (wyposazone w korki), pipety oraz
strzykawki do cieczy.

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie danych literaturowych oraz ba-
dan wstepnych ustalono, ze probki powietrza
zawierajace ftalan dibutylu begda pobierane
na filtry z wildkna szklanego (Szewczynska,
Posniak 2013).

Badania wykonano, stosujagc kolumne
HP-INNOWAX o wymiarach: 60 m x 0,25 mm
o dp = 0,15 um. Warunki chromatograficz-
nego oznaczania byly nastgpujace: tempe-
ratura dozownika 280 °C, temperatura ko-
lumny 220 °C, temperatura detektora 300 °C,

(hel)
wodoru

strumien objgtosci  gazu nos$nego

1,0 ml/min, strumien objgtosci
45 ml/min, strumien objgtosci powietrza
400 ml/min, dzielnik probki ustalono na 50: 1,
objetos¢ probki 1 pl.

W opisanych wczesniej warunkach fta-
lan dibutylu moze by¢ oznaczany w obecno-
$ci: etanolu, ftalanu dimetylu, ftalanu diety-
lu, ftalanu diizodecylu, ftalanu diizobutylu
i adypinianu 2-etyloheksylu. Chromatogram
roztworu ftalanu dibutylu i substancji wspot-

wystepujacych przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Chromatogram roztworu ftalanu dibutylu i substancji wspétwystepujacych. Kolumna INNO-
WAX, detektor FID: 1) etanol, 2) ftalan dimetylu, 3) ftalan dietylu, 4) Ftalan diizodecylu, 5) ftalan
diizobutylu, 6) ftalan dibutylu, 7) adypinian 2-etyloheksylu

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badania warunkow
pobierania probek powietrza

Przeprowadzono badania w celu ustalenia
warunkow pobierania probek, ktore zapewnia
ilosciowe wyodrgbnienie frakcji wdychalnej
aerozolu ftalanu dibutylu z powietrza. Pod-
czas tych badan sprawdzono mozliwos$¢ zasto-
sowania do tego celu filtra celulozowego oraz
filtra z widkna szklanego, umieszczonych w
probniku do pobierania frakcji wdychalnej.
Sprawdzono réwniez mozliwo$¢ zastosowa-
nia etanolu jako rozpuszczalnika do ekstrakcji
ftalanu dibutylu z filtrow.

Badania wstepne przeprowadzono w na-
stgpujacy
w kolbach stozkowych naniesiono po 50 pl

sposob: na filtry umieszczone
roztworu ftalanu dibutylu o stezeniu 72 mg/ml
i pozostawiono do wyschnigcia. Nastepnie
dodano 3 ml etanolu i zawarto§¢ wytrzasano
przez 30 min. Po tym czasie wykonano ozna-
czanie ftalanu dibutylu w roztworach znad

filtrow oraz w roztworach poréwnawczych,
otrzymanych przez wprowadzenie 50 pl roz-
tworu ftalanu dibutylu o stezeniu 72 mg/ml do
3 ml rozpuszczalnika. Srednia warto$¢ wspot-
czynnika odzysku dla obu rodzajow filtrow
(n=06)dla ftalanu dibutylu wynosita odpowied-
nio: dla filtréw celulozowych 1,02, natomiast
dla filtréw z widkna szklanego — 1,03. Nastep-
nie przeprowadzono analogiczne badania, tym
razem nanoszac 5 ul roztworu ftalanu dibuty-
lu o stgezeniu 72 mg/ml, umieszczajac filtry
w probnikach do pobierania frakcji wdychal-
nej. Przez filtry przepuszczono 720 1 powie-
trza ze strumieniem objetosci 2 ml/min. Sred-
nia warto$¢ wspotczynnika odzysku dla obu
rodzajow filtrow (n = 6) dla ftalanu dibutylu
wynosita odpowiednio: dla filtréw celulozo-
wych 0,84, dla filtrow z widkna szklanego —
0,9.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
ustalono, ze filtr z widkna szklanego jest od-
powiednim materiatem do pobierania ftalanu
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dibutylu z powietrza, natomiast etanol jest od-
powiednim rozpuszczalnikiem do ekstrakeji
ftalanu dibutylu z filtra z wtokna szklanego.
Badania adsorpcji ftalanu dibutylu z po-
wietrza przeprowadzano z uzyciem filtrow
z wildkna szklanego. Na filtry (po szes¢
sztuk) naniesiono kolejno po: 5; 50 1 100 ul
roztworu ftalanu dibutylu w etanolu o ste-
zeniu 72 mg/ml. Filtry wysuszono i umiesz-
czono w probnikach do frakcji wdychane;.
Nastepnie przez probniki przepuszczano 720 1
powietrza ze strumieniem objetosci 120 l/h.
Po szesciu godzinach filtry ekstrahowano
etanolem (3 ml) przez 30 min. Roztwory
znad filtrow oznaczano chromatograficzne
w ustalonych poprzednio warunkach. Sredni
wspotczynnik odzysku wynosi 0,96. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow badan ustalo-
no, ze filtry z wtokna szklanego zapewniaja
ilosSciowe wyodregbnienie frakcji wdychanej
aerozolu ftalanu dibutylu z powietrza, na-
tomiast etanol jest odpowiednim rozpusz-
czalnikiem do wymywania ftalanu dibutylu

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roz-
tworow wzorcowych ftalanu dibutylu w etano-
lu. Stezenie tych roztwordéw ustalono na pod-
stawie nastepujacych zalozen:
—  zakres pomiarowy 0,5+ 10 mg/m®
— objgtos¢ powietrza
pobranego do analizy 7201
— objetosc
rozpuszczalnika
stosowanego
do ekstrakcji 3 ml
Zakres stgzen tak uzyskanych roztwordw
wzorcowych wynosit 120 + 2400 pg/ml. Ozna-
czano trzy serie roztworéw kalibracyjnych w
opisanych wczesniej warunkach. Do chroma-
tografu wprowadzono po 1 pl roztworow wzor-
cowych o wzrastajacych stezeniach. Nastepnie
sporzadzono wykres zaleznoSci powierzchni
pikow ftalanu dibutylu od jego st¢zen w roz-
tworach wzorcowych (rys. 3.). Uzyskane para-

z filtrow. metry krzywych kalibracji dla trzech serii po-
miarowych przedstawiono w tabeli 1.
Tabela 1.
Parametry kalibracji dla trzech serii pomiarowych
Parametr I seria 11 seria 111 seria
Krzywa kalibracji _ _ —
Al =039 x—4,11 y=038x—1,9 y=0,38x+0,98
Wspotczynnik korelacji, » 0,9999 0,9999 1
Srednia warto$¢ wspotczynnika kalibracji 0,38
Odchylenie standardowe wspoétczynnika kalibracji, S, 0,01
Wspotczynnik zmiennosci wspotczynnika kalibracji, ., % 2,63

kal®
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Rys. 3. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikéw od stezenia ftalanu dibutylu w roztworach wzorcowych.

Kolumna HP-INNOWAX, detektor FID

W celu oceny precyzji oznaczen kalibra-
cyjnych przygotowano roztwor podstawowy
ftalanu dibutylu o stezeniu 12 mg/ml. Z tego
roztworu wykonano trzy serie po osiem roz-
tworéw roboczych o stgzeniach kolejno: 120;
360 1 1200 pg/ml. Wykonano pomiary chro-
matograficzne po dwa z kazdego roztworu w
takich samych warunkach, jak przy wykonaniu

oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie od-
czytanych powierzchni pikéw uzyskanych na
chromatogramach obliczono odchylenie stan-
dardowe i wspotczynnik zmiennosci. Szczego-
lowe wyniki przedstawiono w tabeli 2. Catko-
wita precyzja badania wynosi 5,28%.

Tabela 2.
Precyzja oznaczen kalibracyjnych ftalanu dibutylu
Roztwor o stezeniu 120 pg/ml, Roztwor o stezeniu 360 pg/ml, Roztwoér o stezeniu 1200 pg/ml,
I seria 11 seria 111 seria

Srednia 45,48 s 137,18 Srednia 429,08
powierzchnia piku powierzchnia piku powierzchnia piku
Odchylenie 0,85 odchylenie 2,34 odchylenie 6,23
standardowe, S standardowe, S standardowe, S
Wspodtczynnik 1,87 wspotczynnik 1,71 wspotczynnik 1,45
zmiennosci, ,, % zmiennosci, n,, % zmiennosci, n,, %

Srednia precyzja — $redni wspélczynnik zmiennosci dla zakresu, n

Catkowita precyzja badania — $redni wspotczynnik zmiennosci, 7, %

1,69
5,28

zakresu®
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Badanie trwalosci probek

Trwalos¢ pobranych probek powietrza badano,
w zalezno$ci od czasu ich przechowywania,
W nastepujacy sposob: na szesnascie filtrow
z wtdkna szklanego nanoszono po 30 pl roz-
tworu ftalanu dibutylu w etanolu o st¢zeniu

Tabela 3.

72 mg/ml. Przez filtry przepuszczono 720 1 po-
wietrza ze strumieniem objetosci 2 I/min. Dwie
probki badano bezposrednio po przepuszcze-
niu 720 1 powietrza oraz po: jednym, dwoch,
szesciu 1 dwunastu dniach przechowywania
w eksykatorze i zamrazalniku chtodziarki. Wy-
niki badan przedstawiono w tabeli 3.

Badanie trwalosci probek przechowywanych w eksykatorze i zamrazalniku chlodziarki

» Czas przechowywania (liczba dni)
X Ilos¢ substancji
Sposob _
X naniesiona 0 2 6 12
przechowywania
na filtr, mg ) _ .
Srednie pola powierzchni pikow
Zamrazalnik 280,9 272.8 270,9 270,7 235,1
chtodziarki
280 274.9 272,3 272,7 2538
2,16
Eksykator 280,9 251,6 2668 241,9 2188
280 248,2 253.9 256,7 189
Uzyskane wyniki wskazuja, ze probki przecho- 720 1)
wywane w zamrazalniku chtodziarki zachowuja — granica
trwato$¢ nie dtuzej niz sze$¢ dni. Natomiast probki wykrywalnosci,
przechowywane w eksykatorze sg nietrwate. LOD 24,72 ng/ml
— granica
Walidacja metody oznaczalnosci,
LOQ 74,17 ng/ml
Walidacje¢ metody przeprowadzono zgodnie — calkowita

Z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482.

Granic¢ wykrywalnosci (LOD) oraz granice
oznaczalnosci (LOQ) obliczono na podstawie
wynikow analizy trzech Slepych prob.

Uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

—  zakres pomiarowy: 120 + 2400 pg/ml

(0,5 + 10 mg/m® dla
probki powietrza

precyzja badania, v, 5,28%
—  wzgledna
niepewno$¢

catkowita 11,51%.
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania do$wiadczalne po-
zwolity na ustalenie warunkéw oznaczania
frakcji wdychalnej aerozolu ftalanu dibutylu
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakre-
sie stgzen 0,5 + 10 mg/m’. Zastosowana me-
toda chromatografii gazowej z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym wraz z kolumng
HP-INNOWAX o dlugosci 60 m, §rednicy we-
wnetrznej 0,25 mm i o grubosci filmu 0,15 pm
w temperaturze 220 °C umozliwia selektywne
oznaczanie ftalanu dibutylu w obecnosci eta-
nolu i innych zwiazkow, tj.: ftalanu dimetylu,
ftalanu dietylu, ftalanu diizodecylu, ftalanu dii-
zobutylu, adypinianu 2-etyloheksylu.
Zastosowanie filtra z wtokna szklanego za-

pewnia iloSciowe wyodrebnienie ftalanu dibu-
tylu z badanego powietrza. Etanol jest odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem do wymywania
ftalanu dibutylu z filtra.

Opracowana metoda oznaczania stezen fta-
lanu dibutylu moze by¢ wykorzystywana przez
srodowiskowe laboratoria higieny pracy do
pomiardw stezen tej substancji w powietrzu
na stanowiskach pracy w celu oceny naraze-
nia pracownikow i oceny ryzyka zawodowego
stwarzanego przez te substancjg.

Opracowang metode oznaczania ftalanu di-
butylu w powietrzu na stanowiskach pracy za-
pisano w formie procedury analitycznej, ktora
zamieszczono w zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FTALANU DIBUTYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania zawartosci ftalanu dibutylu (nr CAS:
84-74-2) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografii gazowe;j z de-
tektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. Metodg
stosuje sie podczas kontroli warunkdéw sanitar-
nohigienicznych.

Najmniejsze stezenie ftalanu dibutylu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,5 mg/m?>.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretaciji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu zawartego
w powietrzu aerozolu ftalanu dibutylu na filtrze
z wlokna szklanego umieszczonym w probni-
ku do pobierania frakcji wdychalnej, ekstrakcji
etanolem i analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywac¢ pod spraw-

nie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadéw zajmujacych
si¢ ich utylizacja.

4.1. Ftalan dibutylu

4.2. Etanol

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy ftala-

nu dibutylu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okoto 120 mg ftalanu dibuty-
lu wg punktu 4.1., kolbe ponownie zwazy¢,
uzupetni¢ do kreski etanolem wg punktu 4.2.
i doktadnie wymiesza¢. Zawarto$¢ ftalanu di-
butylu w 1 ml tak przygotowanego roztworu
wynosi okoto 12 mg. Obliczy¢ doktadng za-
warto$¢ ftalanu dibutylu w 1 ml roztwordow.

4.4. Roztwor do wyznaczania wspolczyn-

nika odzysku

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 720 mg ftalanu dibutylu wg
punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupemic¢ do kreski
etanolem wg punktu 4.2. i doktadnie wymieszac.
Stezenie ftalanu dibutylu w tak przygotowanym
roztworze wynosi 72 mg/ml.

4.5. Filtry
Stosowa¢ filtry z widkna szklanego o $rednicy
25 mm.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowaé typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:

5.1.
Chromatograf gazowy z detektorem plomie-

Chromatograf gazowy

niowo-jonizacyjnym i elektronicznym integra-
torem.
5.2. Kolumna chromatograficzna




Agnieszka Woznica

Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie ftalanu dibutylu, np.: kolumna
kapilarna HP-INNOWAX o dtugosci 60 m,
o $rednicy wewnetrznej 0,25 mm i o grubosci
filmu 0,15 pm.

5.3. Probnik
Probnik do pobierania frakcji wdychalnej ae-
rozolu.

5.4. Kolby
Kolby stozkowe Erlenmayera o pojemnosci
25 ml, wyposazone w korki.

5.5. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 5000 pl

5.6. Pompa ssgca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 6.

5.7. Wytrzasarka mechaniczna

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie
7z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg punktu4.5. umieszczony w probniku wg
punktu 5.3. przepusci¢ 720 1 badanego powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci 2 I/min.

Pobrane probki przechowywane w zamra-
zalniku chtodziarki zachowuja trwalos$¢ przez
sze$¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskac rozdzial ftalanu dibutylu od
innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowa-
nia kolumny chromatograficznej o parametrach
podanych w punkcie 5.2., oznaczanie mozna
wykonaé¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura dozownika 280 °C
— temperatura kolumny 220 °C
— temperatura detektora 300 °C
—  strumien objgtosci
gazu nosnego (hel) 1 ml/min

— strumien objetosci wodoru 45 ml/min
—  strumien objetosci

powietrza 400 ml/min
— dzielnik probki 50:1
— objetos¢ dozowanej probki 1 pl.

o]

. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0, 2; 0,3; 0,5; 112 ml
roztworu wzorcowego podstawowego Wwg
punktu 4.3., uzupemié¢ do kreski etanolem wg
punktu 4.2. i wymiesza¢. Zawartos¢ ftalanu
dibutylu w 1 ml tak przygotowanych roztwo-
row wynosi odpowiednio: 120; 240; 360; 600;
1200 i 2400 pg. Tak uzyskane roztwory badac¢
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 7. Z kazdego roztworu nalezy wyko-
na¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikow wedhug wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczng. Réznica migdzy wy-
nikami a warto$cig $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% wartosci $redniej. Nastgpnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi
odcietych stezenie ftalanu dibutylu, w mikro-
gramach na mililitr, a na osi rzednych — odpo-
wiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtry przenies¢
do kolb wg punktu 5.4. Nastgpnie doda¢ po
3 ml etanolu wg punktu 4.2., kolby zamkna¢
1 wytrzasaé przez 30 min za pomocag wytrza-
sarki wg 5.7. Po tym czasie roztwor znad fil-
tra oznaczy¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7. Wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogra-
moéw powierzchnie pikéw ftalanu dibutylu wg
wskazan integratora i obliczy¢ §rednig arytme-
tyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% war-
tosci $redniej. Stezenie ftalanu dibutylu w ba-
danym roztworze odczyta¢ z wykresu krzywej
wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.




Ftalan dibutylu, Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

10. Wyznaczanie
wspolczynnika odzysku

Na filtry (5 sztuk) nanie$¢ kolejno po 100 ul
roztworu ftalanu dibutylu w etanolu o st¢zeniu
72 mg/ml. Filtry wysuszy¢ i wyekstrahowac
etanolem (3 ml) przez 30 min. Tak uzyskane
roztwory bada¢ chromatograficznie w warun-
kach okre$lonych w punkcie 7.

Wspoétezynnik odzysku dla ftalanu dibutylu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

P —

,— Srednia powierzchnia piku ftalanu di-

butylu na chromatogramach roztwo-
row po ekstrakcji,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie
retencji ftalanu dibutylu na chroma-
tografach roztworu kontrolnego,

P — $rednia powierzchnia piku ftalanu di-

butylu na chromatogramach roztwo-
row poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ Srednig wartos¢ wspot-
czynnikow odzysku dla ftalanu dibutylu (d)
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci (d).

Wspoteczynnik odzysku nalezy wyznaczad
dla kazdej nowej partii filtrow.

11. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie ftalanu dibutylu (X) w badanym po-

wietrzu obliczy¢ na podstawie wzoru, w mili-
gramach na metr sze$cienny:

xode
V-d
w ktérym:

c— stezenie ftalanu dibutylu w roztworze
znad filtra odczytana z krzywej wzor-
cowej, w mikrogramach na mililitr,

V'— objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,

3 — catkowita objetos¢ badanego roztwo-
ru, w mililitrach.

d—  $rednia warto$¢ wspotczynnika odzy-

sku.









