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Streszczenie

Bicyklo[4.4.0]dekan (BCD), znany tez jako dekalina, to bezbarwna ciecz o zapachu: kamfory, mentolu i naftaliny. Zwia-
zek moze powodowa¢ $mier¢ w wyniku poltkniecia i przedostania si¢ do drég oddechowych. Bicyklo[4.4.0]dekan moze
réwniez wywolywaé powazne oparzenia skory i uszkodzenia oczu, dziata toksycznie w przypadku wdychania. Celem
prac badawczych bylo opracowanie metody oznaczania bicyklo[4.4.0]dekanu w powietrzu na stanowiskach pracy, ktora
umozliwi oznaczanie jego stezen na poziomie 5 mg/m’. Metoda polega na: adsorpcji zawartych w badanym powietrzu
par bicyklo[4.4.0]dekanu na weglu aktywnym, desorpcji roztworem acetonu w disiarczku wegla i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu. Badania wykonano z zastosowaniem chromatografu gazowego (GC) z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym (FID) wyposazonym w kolumne kapilarng DB-VRX (60 m x 0,25 mm, 1,4 pm). Walidacje
metody przeprowadzono zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. Metoda umozliwia
oznaczanie bicyklo[4.4.0]dekanu w powietrzu srodowiska pracy w zakresie stezen 5 + 200 mg/m®. Metoda oznaczania
bicyklo[4.4.0]dekanu zostala przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktorg zamieszczono w zalaczniku. Zakres
tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmio-
tem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: dekahydronaftalen, dekalina, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu,
inzynieria $rodowiska.

Abstract

Bicyclo[4.4.0]decane (BCD), also known as decalin, is a colorless liquid with the scent of camphor, menthol and
naphthalene. This substance can be fatal if swallowed or entered a respiratory tract. It can cause severe skin burns
and eye damage, and is toxic if inhaled. The aim of this study was to develop a method for determining BCD in
workplace air, which will allow the determination of its concentrations at the level of 5 mg/m’. The method was
based on adsorption of BCD vapors on activated carbon, desorption with acetone solution in carbon disulfide and
chromatographic analysis of the obtained solution. The study was performed with a gas chromatograph (GC) with
a flame ionization detector (FID) equipped with a DB-VRX capillary column (60 m x 0.25 mm, 1.4 um). The method
was validated in accordance with the requirements of Standard No. EN 482. The method allows the determination

! Opracowano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenistwa i warunkéw pracy’, finansowanego w zakresie
zadan stuzb panstwowych ze $srodkéw Ministerstwa Rozwoju, Pracy i Technologii (zadanie nr 1.SP.02 pt.: ,Opracowanie metod oznaczania 9 szko-
dliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny srodowiska pracy”).
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BCD in workplace air in the concentration range 5-200 mg/m’. The method for determining BCD has been recorded
in the form of an analytical procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and
health, which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: decahydronaphthalene, decalin, determination method, workplace air, health sciences, environmental

engineering.

WPROWADZENIE

Bicyklo[4.4.0]dekan (BCD), znany tez jako de-
kalina, to bezbarwna ciecz o zapachu: kamfory,
mentolu i naftaliny. Wystepuje w postaci dwoch
izomeréw geometrycznych — cis i trans. W stanie
réwnowagi termodynamicznej jest mieszaning
izomeréw zawierajacg okoto 90% izomeru trans
o temperaturze wrzenia 185,5 °C i 10% izome-
ru cis o temperaturze wrzenia 194 °C. Produkt
handlowy jest zazwyczaj mieszaning obu izomerow
w stosunku 1: 1 (ECHA 2021). Bicyklo[4.4.0]
dekan jest substancjg latwopalng, praktycznie
nierozpuszczalng w wodzie (lzejsza od wody),
natomiast rozpuszcza si¢ w: weglowodorach i ich
chlorowcopochodnych, alkoholach i wiekszosci
estrow (ChemPyl 2021; ECHA 2021; GESTIS
2021a; 2021b; ILO 2018; PubChem 2021).

Bicyklo[4.4.0]dekan otrzymuje si¢ poprzez
uwodornienie naftalenu w obecnosci niklu jako
katalizatora. Zwigzek jest stosowany jako roz-
puszczalnik (np. zywic). Uzywany réwniez jako
sktadnik paliw do silnikow spalinowych, a takze
w produkcji lakieréw i pokostow (jako zamiennik
terpentyny), (ECHA 2021).

Bicyklo[4.4.0]dekan moze wchlania¢ si¢ do or-
ganizmu drogg oddechowg, pokarmowa i przez sko-
re. Skutkami ostrego zatrucia parami o stezeniach
przekraczajacych NDSCh (>600 mg/m?*) moga by¢:
zawienie oczu, zaczerwienienie spojowek, podraz-
nienie blony $luzowej nosa z zaburzeniami wechu,
kaszel oraz bdl glowy. Po narazeniu na zwigzek
wystepuje zielono-brazowe zabarwienie moczu.
Narazenie droga pokarmowa moze wywotaé wy-
mioty i bdl brzucha. Nastepstwem zatrucia moze
by¢ uszkodzenie nerek. Przewlekle narazenie moze

skutkowa¢ odtluszczeniem skory z podatnoscia
na wtorne infekcje oraz zmianami wypryskowymi
(ChemPyt 2021).

Zgodnie z Kklasyfikacja podang przez firmy
do Europejskiej Agencji Chemikaliéw (ECHA -
European Chemicals Agency) bicyklo[4.4.0]dekan
moze spowodowaé $mier¢ w przypadku potknie-
cia i przedostania si¢ do drég oddechowych. Zwia-
zek powoduje réwniez powazne oparzenia skory
i uszkodzenia oczu, dziala toksycznie w przypadku
wdychania, dziata bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki. Substancji
tej przypisano nastepujace zwroty okreslajace ro-
dzaj zagrozenia:

- H226: latwopalna ciecz i pary.

- H331: dziala toksycznie w nastepstwie
wdychania.

- H304: polknigcie i dostanie si¢ przez drogi
oddechowe moze grozi¢ $miercia.

- H314: powoduje powazne oparzenia skory
oraz uszkodzenia oczu.

- H411: dziala toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki.

Obowigzujagca w Polsce warto$§¢ normatywu
higienicznego - najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS) dla bicyklo[4.4.0]dekanu w powie-
trzu na stanowiskach pracy — wynosi 100 mg/m’,
a najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh) - 300 mg/m’ (Rozporzadzenie...
2018). Zestawienie warto$ci obowigzujacych
normatywoéw higienicznych ustalonych dla bicy-
klo[4.4.0]dekanu w $rodowisku pracy w réznych
panstwach przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci normatywow higienicznych bicyklo[4.4.0]dekanu przyjete w réznych panstwach (GESTS 2021a)
Table 1. Hygiene standard values for bicyclo[4.4.0]decane in other countries (GESTS 2021a)

Normatywy higieniczne
Pafstwo
Warto$¢ NDS, mg/m? Wartos¢ NDSCh, mg/m?
Niemcy 29 58
Chiny 60 -
Polska 100 300
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cd. tab. 1.
Normatywy higieniczne
Panstwo
Warto$¢ NDS, mg/m? Wartos¢ NDSCh, mg/m?
Rumunia 200
Szwajcaria 136

W Polsce do oznaczania zawartosci bicy-
klo[4.4.0]dekanu w powietrzu na stanowiskach
pracy stosowano norme PN-Z-04077:1984. Meto-
da opisana w normie polega na: adsorpcji par bi-
cyklo[4.4.0]dekanu na weglu aktywnym, desorpcji
toluenem i analizie chromatograficznej tak uzyska-
nego roztworu. Z uwagi na niespelnianie wymo-
goéw normy PN-EN 482 w zakresie oznaczalnosci
metody na poziomie 1/10 NDS norma ta zostalta
wycofana ze zbioru Polskich Norm. W Polsce brak
jest obecnie innych metod oznaczania stezen bi-
cyklo[4.4.0]dekanu w powietrzu na stanowiskach

pracy.

Ze wzgledu na brak znormalizowanej metody
oznaczania bicyklo[4.4.0]dekanu w powietrzu na
stanowiskach pracy oraz potencjalng mozliwos¢
zmniejszenia warto$ci NDS zwigzanej z dosto-
sowaniem do wartoéci obowiazujacej w innych
panstwach (Niemcy, Chiny), opracowano metode
oznaczania zwigzku w szerszym zakresie stezen od
1/20 do 2 wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia NDS (5 + 200 mg/m?).

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
firmy Hewlett-Packard 6890 (HP, Niemcy) z de-
tektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz
automatycznym podajnikiem prébek. Do sterowa-
nia procesem oznaczania i zbierania danych zasto-
sowano oprogramowanie ChemStation. W bada-
niu stosowano kolumne kapilarng typu DB-VRX
o wymiarach: 60 m x 0,25 mm, 1,4 um (Agilent
Technologies, USA).

Do pobierania probek powietrza wykorzystano
aspiratory typu Gilian FLS (Sensidyne, USA). Do
przeprowadzenia ekstrakeji analitéow z sorbentow
korzystano z wytrzasarki mechanicznej WL-2000
(JW Electronic, Polska). Wzorce odwazano na
wadze analitycznej Sartorius TE214S (Sartorius
Corporation, USA). Probki przechowywano
w eksykatorze szafkowym serii EKS (WSL, Pol-
ska) i w chlodziarce ARDO CO23B-2H (Merloni,
Polska).

Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano nastepujace odczynniki
o czystosci co najmniej cz.d.a.: bicyklo[4.4.0]de-
kan, cis-bicyklo[4.4.0]dekan, trans-bicyklo[4.4.0]-
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dekan, aceton, disiarczek wegla, toluen, naftalen
(Sigma-Aldrich, Niemcy). Ponadto stosowano: rur-
ki szklane wypelnione weglem aktywnym (400 mg
/200 mg), (Zaktad Ustugowo Produkcyjny ,, Anali-
tyk’, Polska), szklo laboratoryjne oraz strzykawki do
cieczy.

Ustalenie warunkow oznaczania

Na podstawie badan wstepnych ustalono wa-
runki oznaczania chromatograficznego bicy-
klo[4.4.0]-dekanu. Zastosowano kolumne kapi-
larng DB-VRX w temperaturze 180 °C. Strumien
objetosci gazu nosnego (hel) ustalono na 1 ml/
min. Prébke o objetosci 1 ul dozowano w tempe-
raturze 200 °C, stosunek dzielenia probki ustalo-
no na 10: 1. Temperatura detektora FID wynosila
230 °C, strumien objetosci wodoru 45 ml/min,
a powietrza 450 ml/min.

W opisanych warunkach sprawdzono mozli-
wos¢ oznaczania bicyklo[4.4.0]dekanu (cis- i trans-
bicyklo[4.4.0]dekanu) w obecnosci: disiarczku
wegla, acetonu i naftalenu (ryc. 1.).
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Ryc. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego bicyklo[4.4.0]dekanu i substancji wspétwystepujacych. Kolumna DB-VXR, temperatura

kolumny 180°C, detektor FID.

Legenda: 1) aceton, disiarczek wegla, 2) bicyklo[4.4.0]dekan - izomer trans, 3) bicyklo[4.4.0]dekan - izomer cis, 4) naftalen
Fig. 1. Chromatogram of a standard solution of bicyclo[4.4.0]decane and co-occurring substances. DB-VXR column, column temperature

180°C, FID detector.

Legend: 1) acetone, carbon disulfide, 2) bicyclo[4.4.0]decane - trans isomer, 3) bicyclo[4.4.0]decane - cis isomer, 4) naphthalene

Zastosowana do analizy kolumna DB-VRX oraz
ustalone warunki oznaczania umozliwily selektyw-
ne oznaczenie bicyklo[4.4.0]dekanu w obecnosci:
disiarczku wegla, acetonu i naftalenu - substancji,
ktore moga wspotwystepowaé w srodowisku pracy.

Wstepne badania stopnia desorpg;ji

Wstepne badania stopnia

desorpcji

bicy-

klo[4.4.0]dekanu z wegla aktywnego przeprowa-
dzono, stosujac wegiel aktywny jako sorbent oraz
disiarczek wegla, toluen, aceton i mieszanine
acetonu w disiarczku wegla (2: 98, v/v) jako roz-
puszczalniki do desorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu
z wegla aktywnego. Badania te mialy na celu wy-
branie najlepszego rozpuszczalnika do desorpcji

bicyklo[4.4.0]dekanu z wegla aktywnego.

Na 400-miligramowg warstwe wegla aktywne-
go, umieszczonego w naczynkach do desorpcji,
naniesiono po 5 pl roztworu bicyklo[4.4.0]de-
kanu w disiarczku wegla o stezeniu 300 mg/ml.
Po 4 godzinach desorbowano bicyklo[4.4.0]de-
kan z wegla za pomocg wyzej wymienionych roz-
puszczalnikéw (2 ml). Jako roztwory poréwnaw-
cze stosowano roztwory bicyklo[4.4.0]dekanu
o identycznym stezeniu przygotowane w miesza-
ninie acetonu i disiarczku wegla. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 2.

Najlepsze wyniki badan uzyskano dla probek,
w ktérych jako desorbent zastosowano mieszaning
rozpuszczalnikéw organicznych aceton/disiarczek
wegla (2: 98, v/v).

Tabela 2. Badania stopnia desorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu z wegla aktywnego. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table 2. Studies on the desorption rate of bicyclo[4.4.0]decane from activated carbon. GC-FID, DB-VRX column

. Srednia
llo3¢ BCD . : e . )
= powierzchnia Srednia powierzchnia
naniesiona na 5 i p e : ,

Desorbent wegiel pikow pikéw z roztworéw Sredni wspbtczynnik desorpgii

E1g ! z roztworéw poréwnawczych

g po desorpiji

Disiarczek wegla 29213 3011 0,97
Aceton/disiarczek wegla 30225 30m,1 1,00

1.5
Aceton 1374,0 31447 0,46
Toluen 1795,0 3007,0 0,60
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Ustalenie warunkow pobierania
probek powietrza

Badania adsorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu z po-
wietrza przeprowadzono z zastosowaniem rurek
szklanych wypelnionych dwiema warstwami we-
gla aktywnego (400 i 200 mg). Na wiokno szklane
(znajdujace si¢ w rurkach pochlaniajacych przed
400 miligramowg warstwg wegla aktywnego) na-
niesiono w trakcie przepuszczania powietrza po
14 i 34 pl czystej substancji, co odpowiadalo okoto
200 mg/m® (okoto 2 NDS) i okolo 500 mg/m?
(okoto 5 NDS) bicyklo[4.4.0]dekanu. Przez rurki
przepuszczano 60 1 powietrza ze strumieniem ob-
jetosci 20 i 10 1/h. Roztwory uzyskane po desorp-
cji rozpuszczalnikiem (aceton w disiarczku wegla)
z pierwszej i drugiej warstwy wegla aktywnego ozna-
czano chromatograficznie w warunkach opisanych
powyzej. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3.

Uzyskane wyniki wskazuja na catkowite zatrzy-
manie bicyklo[4.4.0]dekanu w pierwszej warstwie
wegla aktywnego. W drugiej zabezpieczajacej
warstwie wegla nie stwierdzono obecnosci bicy-
klo[4.4.0]dekanu. Na podstawie uzyskanych wyni-
kow ustalono, ze rurka pochlaniajgca wypelniona
weglem aktywnym w ilo$ci 400/200 mg jest od-
powiednim adsorbentem do pobierania bicy-
klo[4.4.0]dekanu z powietrza.

Badanie stopnia desorpcji

Badanie stopnia desorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu
z wegla aktywnego przeprowadzano w nastepu-
jacy sposob: do szesciu rurek pochlaniajacych,
na widkno szklane umieszczone przed 400 mi-
ligramowa warstwa wegla aktywnego, nanoszo-
no w trakcie pobierania prébek powietrza po
5 pl roztworu bicyklo[4.4.0]dekanu w rozpusz-
czalniku o stezeniu 300 mg/ml, co odpowiada-
fo 1,5 mg bicyklo[4.4.0]dekanu. Do kolejnych
sze$ciu rurek dodano po 10 pl tego samego roz-
tworu bicyklo[4.4.0]dekanu, co odpowiadato
3 mg bicyklo[4.4.0]dekanu, a do kolejnych szesciu
rurek dodano po 5 ul roztworu bicyklo[4.4.0]deka-
nu o stezeniu 30 mg/ml, co odpowiadato 0,15 mg
bicyklo[4.4.0]dekanu. Przez rurki przepuszczano
60 | powietrza ze strumieniem objetosci 10 1/h. Na-
stepnie przeprowadzono desorpcje bicyklo[4.4.0]-
dekanu z pierwszej warstwy wegla i z drugiej
warstwy zabezpieczajacej za pomocg 2 ml rozpusz-
czalnika (aceton w disiarczku wegla). Po 30-mi-
nutowym wytrzasaniu uzyskane roztwory ozna-
czano chromatograficznie. Drugie zabezpieczajace
warstwy wegla nie zawieraly badanej substanciji.
Wykonano takze oznaczanie bicyklo[4.4.0]dekanu
w roztworach poréwnawczych przygotowanych
w identyczny sposob, ale bez wegla aktywne-
go. Sredni wspétczynnik desorpcji dla trzech

Tabela 3. Wyniki adsorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu na weglu aktywnym. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table 3. Adsorption results of bicyclo[4.4.0]decane on activated carbon. GC-FID, DB-VRX column

los¢ bicyklo[4.4.0]dekanu P . o e . o

S : Srednia powierzchnia pikow Srednia powierzchnia pikéw e . .
naniesiona na wegiel, P . P . Sredni wspétczynnik desorpcji
e z roztwordw po desorpdji z roztworow poréwnawczych
0,15 292,15 295,50 1,00
15 302573 3055,90 0,99
3 6389,43 6333,40 1,01

Tabela 4. Badania stopnia desorpji bicyklo[4.4.0]dekanu z wegla aktywnego. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table. 4. Studies on the desorption rate of bicyclo[4.4.0]decane from activated carbon. GC-FID, DB-VRX column

Strumief ijetoéci _ Przyblizone stgienie Srednia powierzchnia pikéw bicyklo[4.4.0]dekanu
Numer | pochtanianego Czas pochtaniania, substandji w roztworach po desorpdii
rurki powietrza, min W powietrzu,
I/h mg/m? wiokno szklane | warstwa wegla Il warstwa wegla
1 brak piku 1294,0 brak piku
200
2 brak piku 11170,5 brak piku
10 360
3 500 brak piku 25990,0 brak piku
4 brak piku 26125,2 brak piku
5 brak piku 107773 brak piku
200
6 brak piku 10789,9 brak piku
7 2 180 brak pik brak pik
rak piku 2 rak piku
500 p 6330,0 p
8 brak piku 26 480,2 brak piku
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poziomow stezenn wynosi 1. Wyniki badan przed-
stawiono w tabeli 4.

Na podstawie uzyskanych wynikéw ustalono,
ze roztwor acetonu w disiarczku wegla jest odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji bicy-
klo[4.4.0]dekanu z wegla aktywnego.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla szesciu
roztworé6w  wzorcowych  bicyklo[4.4.0]dekanu
w rozpuszczalniku (aceton i disiarczek wegla;
2: 98, v/v) w zakresie stezen 0,15 + 6 mg/ml. Spo-
rzadzono trzy serie roztworéw kalibracyjnych,
ktére poddano analizie chromatograficznej. Do
chromatografu wprowadzono po 1 pl roztwo-
réw wzorcowych o wzrastajacych stezeniach. Dla
kazdego stezenia wykonano po dwa oznaczania.
Nastepnie odczytano powierzchnie pikéw (cis-
i trans-bicyklo[4.4.0]dekanu, ktére zsumowa-
no) i sporzadzono wykres zaleznosci powierzch-
ni pikéw bicyklo[4.4.0]dekanu od jego stezen
w roztworach wzorcowych (ryc. 2.). Wspoélczyn-

nik nachylenia b krzywej kalibracji o réwnaniu
y = bx + a, charakteryzujacy czulo$¢ metody, wynosi
1 881,2. Wspolczynnik korelacji r charakteryzuja-
cy liniowo$¢ krzywej kalibracyjnej wynosi 0,9999.
W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwor wzorcowy podstawowy bicy-
klo[4.4.0]dekanu o stezeniu 30 mg/ml. Wykonano
z niego trzy serie po osiem roztworéw roboczych
przez odmierzenie do kolb miarowych o pojem-
nosci 2 ml po: 20 (I seria); 100 (II seria) i 200 pl
(IIT seria) roztworu podstawowego i dopelnienie
rozpuszczalnikiem do kreski; 1 ml tak przygo-
towanych roztworéw zawieral kolejno: 0,3; 1,5
i 3 mg bicyklo[4.4.0]dekanu. Wykonano pomia-
ry chromatograficzne po dwa z kazdego roztwo-
ru w identycznych warunkach jak przy wyko-
naniu oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie
odczytanych powierzchni pikéw uzyskanych na
chromatogramach obliczono odchylenie stan-
dardowe i wspoétczynnik zmiennoéci. Wartosci
charakteryzujace precyzj¢ oznaczen kalibracyjnych
przedstawiono w tabeli 5.
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Ryc. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikdw od stezenia bicyklo[4.4.0]dekanu w roztworach wzorcowych. GC-FID, kolumna DB-VRX
Fig. 2. Plot of peak area dependence of bicyclo[4.4.0]decane concentration in standard solutions. GC-FID, DB-VRX column

Tabela 5. Precyzja oznaczen kalibracyjnych bicyklo[4.4.0]dekanu. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table 5. Precision of calibration determinations of bicyclo[4.4.0]decane. GC-FID, DB-VRX column

Seria pomiarow (n = 8)

Badany parametr ; - .

| seria Il seria [l seria
Stezenie roztworu, mg/ml 03 15 3
Srednia powierzchnia piku 558,78 2 874,00 57721
Odchylenie standardowe 7.2 25,79 53,33
Wspétczynnik zmiennosci, % 1,29 0,90 0,92

Srednia precyzja — éredni wspétczynnik zmiennoéci dla zakresu pomiarowego

1,05%
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Badanie trwatosci probek
Badanie trwalosci pobranych prébek powietrza
(w zaleznosci od sposobu przechowywania) prze-
prowadzono w nastepujacy sposob: do rurek wy-
pelnionych weglem aktywnym nanoszono roz-
twor bicyklo[4.4.0]dekanu o okreslonym stezeniu.
Trwalo$¢ w ten sposob przygotowanych rurek
badano w dniu naniesienia substancji na wegiel
oraz po: jednym, trzech i siedmiu dniach przecho-
wywania probek w laboratorium i w chlodziarce.
Wyniki badan przedstawiono na rycinie 3.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwier-
dzono, ze probki zachowuja trwalos¢ przez co najmniej
siedem dni bez wzgledu na sposob przechowywania.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482.

Granice wykrywalnosci oraz granice oznaczal-
nosci wyznaczono na podstawie wynikéw analiz
(dziesig¢ niezaleznych pomiaréw powierzchni
piku o czasie retencji BCD) uzyskanych z trzech
niezaleznie przygotowanych slepych prob.

Dane walidacyjne metody oznaczania bicy-
klo[4.4.0]dekanu uzyskane na podstawie przepro-
wadzonych badan, przedstawiono w tabeli 6.
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Ryc. 3. Wykres badania trwatosci probek powietrza zawierajacych bicyklo[4.4.0]dekan. GC-FID, kolumna DB-VRX
Fig. 3. Plot of stability study of air samples containing bicyclo[4.4.0]decane. GC-FID, DB-VRX column

Tabela 6. Dane walidacyjne metody oznaczania bicyklo[4.4.0]dekanu

Table 6. Validation data of a method for bicyclo[4.4.0]decane determination

Walidowane parametry Wartos¢
Zakres pomiarowy 5+200 mg/m?
llo$¢ pobranego powietrza 601
Zakres krzywej wzorcowej 0,15+ 6 mg/ml
Granica wykrywalnosci 0,042 pg/ml
Granica oznaczalnosci 0,125 pg/ml
Catkowita precyzja badania 5.11%
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 12%
Niepewnos¢ rozszerzona 23%
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PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono metode oznaczania
bicyklo[4.4.0]dekanu w powietrzu na stanowi-
skach pracy. Metoda polega na: adsorpcji par bi-
cyklo[4.4.0]dekanu na weglu aktywnym, desorpcji
substancji z wegla aktywnego mieszaning acetonu
i disiarczku wegla oraz analizie otrzymanego roz-
tworu z zastosowaniem chromatografu gazowego
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Zasto-
sowanie do analizy kolumny DB-VRX pozwolito
na selektywne oznaczenie bicyklo[4.4.0]dekanu
w obecnosci: disiarczku wegla, acetonu i nafta-
lenu - substancji, ktére moga wspotwystepowac
w $rodowisku pracy.

Metoda umozliwia oznaczanie bicyklo[4.4.0]-
dekanu w zakresie stezen 5 + 200 mg/m’, tj. od
1/20 do 2 wartoéci obowigzujacego najwyzszego
dopuszczalnego stezenia. W tym zakresie stezen
metoda zostala poddana walidacji. Wyznaczono
takie parametry walidacyjne, jak: granica wykry-
walnos$ci, granica oznaczalnosci, calkowita pre-
cyzja badania, wzgledna niepewnos¢ catkowita
i niepewno$¢ rozszerzona.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
BICYKLO[4.4.0]DEKANU W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode¢ oznacza-
nia zawarto$ci bicyklo[4.4.0]dekanu (numer CAS:
97-17-8) w powietrzu na stanowiskach pracy z za-
stosowaniem chromatografu gazowego z detekto-
rem plomieniowo-jonizacyjnym.

Metode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie bicyklo[4.4.0]dekanu, ja-
kie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pré-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 5 mg/m’ (dla prébki powie-
trza o objetosci 60 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji zawartych w bada-
nym powietrzu bicyklo[4.4.0]dekanu na weglu
aktywnym, desorpcji roztworem acetonu w di-
siarczku wegla i analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu.

4. Postanowienia ogélne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktdrych uzywa sie rozpuszczal-
nikow organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym. Pozosta-
fe po analizie roztwory odczynnikéw i wzorcow
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nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywac do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.
5.1. Bicyklo[4.4.0]dekan
5.2. Aceton
5.3. Disiarczek wegla
5.4. Roztwor acetonu w disiarczku wegla
Stosowac roztwor acetonu wg punktu 5.2. w di-
siarczku wegla wg punktu 5.3. w stosunku objeto-
$ciowym 2: 98, v/v.
5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy
bicyklo[4.4.0]dekanu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ okoto 300 mg bicyklo[4.4.0]dekanu, kol-
be zwazy¢, uzupelni¢ do kreski roztworem acetonu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4. i zawartos¢ do-
ktadnie wymiesza¢. St¢zenie bicyklo[4.4.0]deka-
nu w tak przygotowanym roztworze wynosi okofo
30 mg/ml. Obliczy¢ doktadne stezenie bicy-
klo[4.4.0]dekanu w roztworze.
5.6. Roztwory wzorcowe robocze
bicyklo[4.4.0]dekanu
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 2 ml
odmierzy¢ kolejno: 10; 20; 40; 100; 200 i 400 pl roz-
tworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.5.,
uzupelnic¢ do kreski roztworem acetonu w disiarcz-
ku wegla wg punktu 5.4. i wymieszaé. Zawarto$¢
bicyklo[4.4.0]dekanu w 1 ml tak przygotowanych
roztworéw wynosi odpowiednio okoto: 0,15; 0,3;
0,6; 1,5; 316 mg.
5.7. Roztwor do wyznaczania wspolczynnika
desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 1 ml
odwazy¢ okoto 300 mg bicyklo[4.4.0]dekanu, kol-
be zwazy¢, uzupelni¢ do kreski roztworem acetonu
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w disiarczku wegla wg punktu 5.4. i doktadnie wy-
mieszaé. Stezenie bicyklo[4.4.0]dekanu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi okofo 300 mg/ml.
Roztwory wg punktéw 5.5., 5.6. 1 5.7. przecho-
wywane w chlodziarce zachowuja trwalos¢ co naj-
mniej trzy dni.
5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz no$ny, wodoér i powietrze do detekto-
ra o czystosci wedltug instrukcji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym oraz z dozownikiem umozliwia-
jacym dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca roz-
dzielenie bicyklo[4.4.0]dekanu od innych substan-
cji wystepujacych jednoczesnie w badanym po-
wietrzu, np. kolumna DB-VRX (60 m x 0,25 mm;
1,4 um).

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane o pojemnosci okoto 3 ml z na-
kretkami i uszczelkami silikonowymi, wyposazo-
ne w zawory umozliwiajace pobieranie roztworu
bez otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochlaniajace
Gotowe rurki szklane wypelnione dwiema war-
stwami wegla aktywnego (400 i 200 mg), rozdzie-
lone i ograniczone widknem szklanym.

6.6. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 ul + 1 ml.

7. Pobieranie prébek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochta-
niajacg wg punktu 6.5. przepusci¢ do 60 1 badane-
go powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie
wiekszym niz 20 1/h.

Pobrane probki przechowywane w laborato-
rium zachowuja trwalo$¢ co najmniej przez sie-
dem dni.
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8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢,
aby uzyska¢ rozdzielenie bicyklo[4.4.0]dekanu
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowania
kolumny o parametrach podanych w punkcie 6.2.,
przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg
nastepujace:

- temperatura kolumny 180 °C
- temperatura dozowania 200 °C
- temperatura detektora 230 °C
- strumien objetosci

gazu nosnego (hel) 1 ml/min
- strumien objetosci

wodoru 45 ml/min
- strumien objetosci

powietrza 450 ml/min
- stosunek dzielenia

probki 10: 1
- dozowanie probki 1l

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztwordéw
wzorcowych roboczych bicyklo[4.4.0]dekanu wg
punktu 5.6. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pi-
kow (zsumowanych obu izomerdéw bicyklo[4.4.0]-
dekanu) wediug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz
5% warto$ci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcows, odkladajac na osi odcietych stezenie
bicyklo[4.4.0]dekanu w roztworach wzorcowych,
w miligramach na mililitr, a na osi rzednych - od-
powiadajgce mu $rednie powierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie
kazda warstwe wegla aktywnego z rurki pochfa-
niajacej wg punktu 6.5. do naczynek do desorpciji
wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzykawka wg
punktu 6.6. po 2 ml roztworu acetonu w disiarczku
wegla wg punktu 5.4., naczynka szczelnie zamkna¢
i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajagc co pewien
czas ich zawartoscig. Nastepnie pobra¢ po 1 pl
roztworu znad dluzszej warstwy wegla aktywnego
i bada¢ chromatograficznie w warunkach okre-
Slonych w punkcie 8. Z kazdego roztworu nalezy
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wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyska-
nych chromatograméw powierzchnie pikow bicy-
klo[4.4.0]dekanu wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roéznica miedzy wynikami
a wartos$cia srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
wartoéci $redniej. Stezenie bicyklo[4.4.0]dekanu
w badanym roztworze odczytaé z krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach na mililitr.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie bicy-
klo[4.4.0]dekanu w roztworze znad krétszej warstwy
wegla aktywnego. Zawarto$¢ bicyklo[4.4.0]dekanu
oznaczona w krotszej warstwie wegla aktywnego nie
powinna przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej
w dluzszej warstwie wegla. W przeciwnym razie wy-
nik nalezy traktowa¢ jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspétczynnika desorpgji

Do pieciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4.
przesypa¢ dluisza warstwe wegla aktywnego
(400 mg) z rurek pochlaniajacych wg punktu
6.5. Nastepnie doda¢ po 10 pl roztworu do wy-
znaczania wspoélczynnika desorpcji wg punktu
5.7. W szostym naczynku przygotowaé roztwor
kontrolny zawierajacy tylko dluzsza warstwe
wegla aktywnego. Naczynka szczelnie zamkng¢
i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie do-
da¢ strzykawka wg punktu 6.6. po 2 ml roztwo-
ru acetonu w disiarczku wegla wg punktu 5.4.
Naczynka ponownie zamknaé i przeprowadzi¢
desorpcje w ciggu 30 min, wstrzasajac co pe-
wien czas ich zawarto$cia. Jednocze$nie wykona¢
oznaczanie bicyklo[4.4.0]dekanu w co najmniej
trzech roztworach poréwnawczych przygotowa-
nych przez dodanie do 2 ml roztworu acetonu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4. po 10 pl roz-
tworu do wyznaczania wspolczynnika desorpcji
wg punktu 5.7. Tak uzyskane roztwory bada¢
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 8.

Wspétczynnik desorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

L —F

d ;
P

P

w ktérym:

P, - $rednia powierzchnia piku bicyklo[4.4.0]-
dekanu na chromatogramach roztworéw
po desorpcji,

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
bicyklo[4.4.0]dekanu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,
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,— $rednia powierzchnia piku bicyklo[4.4.0]-

dekanu na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig wartos¢ wspotczyn-
nika desorpcji bicyklo[4.4.0]dekanu (d) jako $red-
nig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii rurek pochlaniajacych wg
punktu 6.5.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bicyklo[4.4.0]dekanu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szescien-
ny, na podstawie wzoru:

x=257%%) 600,
vd

w ktorym:

C, - stezenie bicyklo[4.4.0]dekanu w roztworze
znad dluzszej warstwy wegla aktywnego,
odczytane z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach na mililitr,
stezenie bicyklo[4.4.0]dekanu w roztworze
znad krétszej warstwy wegla aktywnego,
odczytane z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach na mililitr,

V- objetos¢ powietrza przepuszczonego przez

rurke pochlaniajaca, w litrach,

d- $drednia warto$¢ wspodlczynnika desorpcji
wyznaczona zgodnie z punktem 11.
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