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Streszczenie

Prop-2-en-1-ol to bezbarwna ciecz o ostrym zapachu przypominajagcym musztarde. Zwiazek sklasyfikowano jako sub-
stancje fatwopalng, o toksyczno$ci ostrej przy dzialaniu na droge oddechowsy, droge pokarmowg oraz skore, draznigcg na
oczy oraz skore, dziatajacy toksycznie na narzady docelowe przy narazeniu jednorazowym oraz stwarzajaca zagrozenie dla
srodowiska wodnego. Celem badan bylo opracowanie metody oznaczania prop-2-en-1-olu do oceny narazenia zawodo-
wego w zakresie 1/10 + 2 obowigzujacej wartosci NDS. Metoda polega na adsorpcji prop-2-en-1-olu na weglu aktywnym,
desorpcji roztworem propan-2-olu w disiarczku wegla i analizie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.
Metoda umozliwia oznaczanie propan-2-en-1-olu w powietrzu w zakresie stezen 0,2 + 4 mg/m>. Metoda zostala poddana
walidacji zgodnie z normg PN-EN 482. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa
i higieny $rodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu i inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: prop-2-en-1-ol, alkohol allilowy, chromatografia gazowa, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdro-
wiu, inzynieria Srodowiska.

Abstract

Prop-2-en-1-ol is a colorless liquid with a pungent mustard-like odor. The compound is classified as a highly flammable liquid
and vapour, toxic if inhaled, swallowed and in contact with skin, causes eye, respiratory and skin irritation, toxic to target organs
at a single exposure and hazardous to the aquatic environment. The purpose of the study was to develop a method for the
determination of prop-2-en-1-ol for the assessment of occupational exposure in the range of 1/10-2 of the MAC value. The
method involves adsorption of prop-2-en-1-ol on activated carbon, desorption with a solution of propan-2-ol in carbon disulfide
and chromatographic analysis (GC-FID) of the resulting solution. The method allows the determination of prop-2-en-1-ol in air
in the concentration range from 0.2 to 4 mg/m’. The method has been validated in accordance with EN 482. This article discusses
the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Prop-2-en-1-ol (numer CAS: 107-18-6) jest to sub-
stancja, ktora w literaturze czesto wystepuje jako
alkohol allilowy. Jest to klarowna i bezbarwna ciecz
o ostrym zapachu przypominajagcym musztarde.
Zwigzek jest bardzo toksyczny. Prop-2-en-1-ol jest
1zejszy od wody, a jego pary sg ciezsze od powietrza.
Jest wysoce lotny, fatwopalny i tworzy wybuchowe
mieszaniny z powietrzem (GESTIS 2024; ILO 2022;
PubChem 2024).

Prop-2-en-1-ol na skale przemyslowa otrzy-
muje si¢ w wyniku reakcji izomeryzacji tlenku
propylenu, uzyskanego poprzez epoksydacje pro-
pylenu oraz w procesie acetoksylacji propylenu
(Zéttanski, Tic 2014). Znana jest réwniez metoda
jego otrzymywania w wyniku hydrolizy chlor-
ku allilu w temperaturze 150°C pod ci$nieniem
1,3 + 1,4 MPa. Produktami ubocznymi sa: eter
diallilowy, chloropropeny i propionaldehyd. Aby
uzyska¢ komercyjnie zadowalajacg wydajnos¢
prop-2-en-1-olu, konieczne jest doktadne wymie-
szanie chlorku allilu z wodnym roztworem alka-
licznym, utrzymujac stalg wartos¢ pH. Woda jest
usuwana z surowego alkoholu allilowego przez
destylacje azeotropowa z eterem diallilowym
(PubChem 2024). Prop-2-en-1-ol mozna réwniez
otrzymac przez katalityczne uwodornienie akro-
leiny w fazie gazowej. Zastosowanie katalizatoréw
kadmowo-cynkowych daje wydajnos¢ do 70%.
Uwodornienie mozna takze przeprowadzi¢ na
stopach srebro-kadm na obojetnych nosnikach,
takich jak tlenek glinu lub krzemionka, uzyskujac
taka samg wydajnos¢ (PubChem 2024).

Prop-2-en-1-ol jest polproduktem w produk-
¢ji polimeryzowalnych eteréw i estréw allilo-
wych, zwlaszcza ftalanu diallilu. Wigkszos¢ alko-
holu allilowego (produkowanego komercyjnie)
jest zuzywana do produkcji glicerolu. Stanowi
surowiec do przemystowej produkcji epichloro-
hydryny. Jest stosowany do produkcji Zywic, pla-
styfikatorow i innych chemikaliéw organicznych.
Byt takze uzywany jako wojskowy $rodek bojowy
(PubChem 2024). Stosuje sie go jako insekty-
cyd, herbicyd, §rodek przeciwbakteryjny i fun-
gicyd (PubChem 2024). Alkohol allilowy moze
by¢ uwalniany do srodowiska podczas produkcji
lub stosowania jako rozpuszczalnik przemysto-
wy, jako surowiec/poélprodukt w wytwarzaniu
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farmaceutykéw, polimeréw, chemikaliéw or-
ganicznych, w produkcji glicerolu i akroleiny
oraz przy produkcji $rodkéw owadobodjczych
i herbicydéw (Sawant i in. 2014).

Prop-2-en-1-ol zostal zarejestrowany zgodnie
z rozporzadzeniem REACH i jest produkowany
i/lub importowany do Europejskiego Obszaru
Gospodarczego w ilosci > 100 + <1000 ton rocz-
nie (ECHA 2024). Na koniec sierpnia 2024 r.
prop-2-en-1-ol mial w ramach REACH 25 ak-
tywnych rejestracji z nastepujacych panstw:
Irlandii, Francji, Holandii, Niemiec, Belgii
i Wloch (ECHA 2024).

W Unii Europejskiej prop-2-en-1-ol sklasyfi-
kowano jako substancje ciekla tatwopalng (kat. 2),
o toksycznosci ostrej przy dzialaniu na droge od-
dechowa (kat. 3), droge pokarmowa (kat. 3) oraz
skore (kat. 3), draznigca na oczy (kat. 2), draznigca
na skore (kat. 2), dzialajacg toksycznie na narzady
docelowe przy narazeniu jednorazowym (kat. 3)
oraz stwarzajacg zagrozenie dla srodowiska wod-
nego (kat. 1). Substancji tej przypisano nastepujace
zwroty okresdlajace rodzaj zagrozenia (Rozporza-
dzenie... 2008):

- H225: Wysoce tatwopalna ciecz i pary

- H331: Dziala toksycznie w nastepstwie
wdychania

- H311: Dziala toksycznie w kontakcie ze
skorg

- H301: Dziala toksycznie po potknieciu

- H319: Dziala draznigco na oczy

- H335: Moze powodowa¢ podraznienie drog
oddechowych

- H315: Dziala draznigco na skore

- H400: Dziala bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne.

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) dla prop-2-en-1-olu
w powietrzu na stanowiskach pracy wynosi 2 mg/m?,
natomiast warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia chwilowego (NDSCh) - 10 mg/m* (Rozporza-
dzenie... 2018).

W literaturze $wiatowej do oznaczania prop-2-
-en-1-olu zgodnie ze wskazaniami National Insti-
tute for Occupational Safety and Health (NIOSH)
oraz Occupational Safety and Health Administra-
tion (OSHA) zaleca sie stosowanie metod, ktdre
polegaja na: przepuszczaniu powietrza przez rurke
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zawierajacg wegiel aktywny, desorpcji zwigzku
roztworem propan-2-olu w disiarczku wegla i ana-
lizie tak uzyskanego roztworu z zastosowaniem
chromatografu gazowego z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym (GC-FID), (NIOSH 1994;
2003; OSHA 2004).

W Polsce do oznaczania zawartosci prop-2-
-en-1-olu w powietrzu na stanowiskach pracy
stosowano metode opisang w ,Pracach Central-
nego Instytutu Ochrony Pracy” (Kacpura 1983)
oraz przedstawiong w wycofanej juz normie PN-
-Z-04012-01:1983. Metoda polegata na adsorpcji
prop-2-en-1-olu na weglu aktywnym, desorpcji
zwigzku roztworem propan-2-olu w disiarczku
wegla i analizie otrzymanego roztworu meto-
da chromatografii gazowej (GC-FID). Zgodnie
z normg PN-Z-04012-01:1983 najmniejsze ste-
zenie prop-2-en-1-olu, jakie mozna oznaczy¢ tg
metoda, wynosi 1 mg/m’. Nie spelnia to wymo-
géw zawartych w normie PN-EN 482 odno$nie do
oznaczalnosci metody od 1/10 obowiazujacej war-
tosci NDS (0,2 mg/m’).

Celem pracy byla nowelizacja normy PN-Z-
-04012-01:1983 w celu umozliwienia oznaczania
prop-2-en-1-olu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy w zakresie stezen 1/10 + 2 wartosci obowigzu-
jacego najwyzszego dopuszczalnego stezenia, czyli
0,2 + 4 mg/m’, zgodnie z wymaganiami dotyczacy-
mi procedur oznaczania czynnikéw chemicznych
w powietrzu na stanowiskach pracy zawartymi
w normie europejskiej PN-EN 482.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $rodo-
wiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu
nauk o zdrowiu oraz inzynierii §rodowiska.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazo-
wy model HP 6890 z detektorem plomieniowo-
-jonizacyjnym (FID) oraz z oprogramowaniem
HP ChemStation A.06.03 (509), (Agilent Tech-
nologies Inc., USA). Do oznaczania substancji
zastosowano kolumne¢ kapilarng STABILWAX
GC o dlugosci 60 m i $rednicy wewnetrznej
0,32 mm z glikolem polietylenowym, o grubo-
$ci filmu 0,50 pm (Restek, USA). Do pobierania
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probek powietrza stosowano pompy ss3ce
Gilian LFS-113DC (Sensidyne, USA) o zakresie
pracy 1 + 350 ml/min (0,06 + 21 I/h). Do prze-
prowadzenia ekstrakcji analitu z sorbentéw
stosowano wytrzagsarke mechaniczng WL-2000
(JWElectronic, Polska). Wzorzec odwazano na
wadze analitycznej Sartorius TE214S (Sartorius
Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczynniki
o czysto$ci co najmniej cz.d.a.: alkohol allilowy (Sig-
ma-Aldrich, Niemcy), disiarczek wegla (Honeywell,
Wielka Brytania), propan-2-ol (BDH, Anglia), 2,2-di-
chloropropan (Aldrich-Chemie,Niemcy),1,1-dichlo-
ropropan (Aldrich-Chemie, Niemcy), 1,2-dichloro-
propan (Riedel-de Haén, Niemcy), epichlorohydryna
(Merck-Schuchardt, Niemcy), N,N-dimetyloforma-
mid (POCh, Polska). Stosowano réwniez rurki szkla-
ne Anasorb CSC wypelnione weglem aktywnym
(100 mg/50 mg), (SKC, USA), szklo laboratoryjne
oraz strzykawki do cieczy.

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono na-

stepujace parametry oznaczania chromatograficz-
nego prop-2-en-1-olu:

- kolumna kapilarna STABILWAX GC o dtu-

gosci 60 m, $rednicy wewnetrznej 0,32 mm

z glikolem polietylenowym i grubosci filmu

0,50 um
- temperatura kolumny programowana:
- temperatura
poczatkowa 80°C (11 min)
- przyrost temperatury 20°C/min
- temperatura konicowa 240°C (2 min)
- temperatura dozownika 200°C
- temperatura detektora 260°C
- strumien objetosci
gazu nos$nego (azot) 25 ml/min
- strumien objetosci
wodoru 40 ml/min
- strumien objetosci
powietrza 300 ml/min
- stosunek dzielenia préobki ~ 5:1
- objetos¢ probki 2l
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Sprawdzono, ze prop-2-en-1-ol moze by¢ ozna-
czany w ustalonych wyzej warunkach w obecnosci:
propan-2-olu, 2,2-dichloropropanu, 1,1-dichloro-
propanu, 1,2-dichloropropanu, epichlorohydryny
oraz N,N-dimetyloformamidu (ryc. 1).

Pobieranie prébek powietrza

W celu wykonania badan pochlaniania par prop-2-
-en-1-olu z powietrza zestawiono uklad sktadajacy
sie z rurki pochlaniajgcej zawierajacej dwie warstwy
(100 mgi 50 mg) wegla aktywnego oddzielone i ogra-
niczone od strony wlotu powietrza wioknem szkla-
nym oraz pompy ssacej o regulowanym i kontrolo-
wanym za pomocg rotametru strumieniu objetosci.
Do rurek wypelnionych weglem aktywnym wprowa-
dzono za pomocg mikrostrzykawki kolejno po 20 pl
i 40 pl roztworu o stezeniu 0,6 mg/ml. Przez rurki
przepuszczano 6 | powietrza ze stalym strumieniem

objetosci 2 1/h. Po zakonczeniu pochlaniania prze-
prowadzono desorpcje z diuzszej warstwy wegla
(I warstwa) i oddzielnie z krotszej warstwy kontrol-
nej (I warstwa). Do desorpcji stosowano 0,5 ml roz-
tworu propan-2-olu w disiarczku wegla (5: 95, v/v)
jako rozpuszczalnik. Po 30 min desorpcji (z uzyciem
wytrzasarki) przeprowadzono oznaczanie prop-2-
-en-1-olu. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze prop-2-en-1-ol
zatrzymuje si¢ w pierwszej warstwie wegla aktyw-
nego. W drugiej zabezpieczajacej warstwie wegla nie
stwierdzono obecnosci prop-2-en-1-olu w ilosci po-
wyzej 10% w stosunku do warstwy pierwszej.

Przy pobieraniu prébek dlugookresowych
w miejscu pobierania probek przez rurke pochfa-
niajaca nalezy przepusci¢ do 6 1 badanego powietrza
ze stalym strumieniem objetosci nie wigkszym niz
2 l/h. Przy pobieraniu probek krotkookresowych
(chwilowych) nalezy pobiera¢ probke powietrza
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Rycina 1. Chromatogram roztworu prop-2-en-1-olu i substancji wspétwystepujacych. GC-FID, kolumna STABILWAX GC

Objasnienia: 1) propan-2-ol (4,47 min), 2) 2,2-dichloropropan (5,26 min), 3) disiarczek wegla (5,89 min), 4) 1,1-dichloropropan (6,80 min), 5) 1,2-dichloro-
propan (8,53 min), 6) prop-2-en-1-ol (10,48 min), 7) epichlorohydryna (13,65 min), 8) N, N-dimetyloformamid (16,35 min)

Figure 1. Chromatogram of a standard solution of prop-2-en-1-ol and co-occurring substances. GC-FID, STABILWAX GC column

Explanations: 1) propan-2-ol (4.47 min), 2) 2,2-dichloropropane (5.26 min), 3) carbon disulphide (5.89 min), 4) 1,1- dichloropropane (6.80 min),
5) 1,2-dichloropropane (8.53 min), 6) prop-2-en-1-ol (10.48 min), 7) epichlorohydrin (13.65 min), 8) N, N-dimethylformamide (16.35 min)

Tabela 1. Wyniki adsorpcji prop-2-en-1-olu na weglu aktywnym. Detektor FID, kolumna STABILWAX GC
Table 1. Results of adsorption of prop-2-en-1-ol on activated carbon. FID detector, STABILWAX GC column

Numer Strumien objetosci Przyblizone stezenie Powierzchnia pkow prop—2»en:1-o|u Zeveal et ALl el by U Lo
; e bl Czas, h y @ ste 3 w roztworach po desorpdji (% ilo3ci oznaczonej
rurki powietrza, I/h substancji, mg/m . . .
w pierwszej warstwie wegla)
| warstwa Il warstwa

1a 47,8 0,0 0,0

b 2 3 2 48,8 1,6 33

1c 45,0 0,0 0,0

2a 90,9 35 39

2b 2 3 4 94,1 5.1 54

2c 96,8 6,1 6,3
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z takim samym stalym strumieniem objetosci, lecz
przez 15 min. W ten sposob zostanie pobrane 0,5 1
badanego powietrza.

Kalibracja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac
roztwory wzorcowe prop-2-en-l-olu w rozpusz-
czalniku (propan-2-ol i disiarczek wegla; 5: 95, v/v).
Stezenie tych roztwordw ustalono na podstawie na-
stepujacych zalozen:

Przygotowano po trzy serie roztworéw kali-
bracyjnych, ktére poddano analizie chromatogra-
ficznej. Do chromatografu wprowadzano po 2 pl
roztworéw wzorcowych o wzrastajacych stezeniach
w zakresie 2 + 48 pg/ml. Dla kazdego stezenia wy-
konano po dwa oznaczania. Nastepnie odczytano
powierzchnie pikéw i sporzadzono wykres zalez-
nosci powierzchni pikéw prop-2-en-1-olu od jego
stezen w roztworach wzorcowych (ryc. 2). Wyni-
ki oznaczen kalibracyjnych dla prop-2-en-1-olu
przedstawiono w tabeli 2.

- zakres pomiarowy 0,2 + 4 mg/m’ Wspoélczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
— objetod¢ powietrza (ryc. 2) o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy
przepuszczonego czulo$¢ metody, wynosi 2102,16. Wspdlczynnik
przez prébnik 61 korelacji r charakteryzujacy liniowos¢ krzywej
- objetos¢ rozpuszczalnika wzorcowej wynosi 0,9999.
stosowanego do desorpcji 0,5 ml
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Rycina 2. Wykres zalezno3ci powierzchni pikéw od stezenia prop-2-en-1-olu w roztworach wzorcowych. GC-FID, kolumna STABILWAX GC
Figure 2. Plot of peak area dependence of prop-2-en-1-ol concentration in standard solutions. GC-FID, STABILWAX GC column

Tabela 2. Wyniki oznaczen kalibracyjnych prop-2-en-1-olu
Table 2. Results of prop-2-en-1-ol calibration determinations

Stezenie Srednia Srednia . . , : , :
orop-2-en-1-olu powierzchnia pikéw (J,) p0W|er__zchn|a Odchylenie V\_Ispo’rc’zynnlk Wsp_o’rczypnlk
o ! z serii -1l standardowe, § zmiennosci, V, % kalibracji, b
g | seria I seria 11l seria ()

0,002 4,25 4,75 4,85 4,617 0,321 6,96 2308,50
0,003 5,65 6,15 6,20 6,000 0,304 5,07 2000,00
0,006 1,75 12,70 12,85 12,433 0,597 4,80 2072,17
0,012 23,20 25,15 24,90 24,417 1,061 4,35 2034,75
0,024 46,75 50,60 50,55 49,300 2,209 4,48 205417
0,048 97,25 103,30 102,75 101,100 3,346 3,31 2106,25
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cd. tab. 2
Stezenie Srednia Srednia
rg -2-en-1-olu powierzchnia pikow (y,) powierzchnia Odchylenie Wspétczynnik Wspétczynnik
prop ! ) ) i z serii -1l standardowe, S zmiennosci, V, % kalibracji, b
mg/ml | seria Il seria Il seria Garn)
sel-l
Krzywa kalibracji y= = y= y=2102,16x—
y=bx+a =2023,3x- | =2148,17x- | =2135,02x - -0,31
-0,56 -0,24 -0,12
Wspbtczynnik 0,9998 0,9999 0,9999 0,9999
korelacji, r
Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibragji 2095,97
Odchylenie standardowe wspdtczynnika kalibracji, S, 110,04
Wspétczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji, n,, % 5,25

Krzywa kalibracyjna przy tak dobranych ste-
zeniach ma réwniez zastosowanie do oznaczania
probek chwilowych, dla ktérych NDSCh wynosi
10 mg/m’. Zakres pomiarowy 0,5 + 2 NDSCh odpo-
wiada zakresowi stezenn w roztworach 2,5 + 10 pg/ml.

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwdr podstawowy prop-2-en-1-
-olu o stezeniu 0,6 mg/ml. Wykonano z niego trzy se-
rie po osiem roztworéw roboczych przez odmierze-
nie do kolb miarowych o pojemnosci 5 ml po: 20 pl
(I seria), 200 pl (II seria), 400 pl (III seria) roztworu

Tabela 3. Precyzja oznaczen kalibracyjnych prop-2-en-1-olu
Table 3. Precision of prop-2-en-1-ol calibration determinations

podstawowego i dopelnienie rozpuszczalnikiem do
kreski. W 1 ml tak przygotowanych roztworéw za-
wieralo si¢ kolejno: 2 g, 24 pg i 48 ug prop-2-en-1-
-olu. Wykonano pomiary chromatograficzne po dwa
z kazdego roztworu w identycznych warunkach jak
przy wykonaniu oznaczen kalibracyjnych. Na pod-
stawie odczytanych powierzchni pikdéw uzyskanych
na chromatogramach obliczono odchylenie standar-
dowe i wspolczynnik zmienno$ci. Wartosci charak-
teryzujace precyzje oznaczen kalibracyjnych zesta-
wiono w tabeli 3.

Wspdlczynniki zmiennosci dla kolejnych po-
ziomow stezenia wynosza odpowiednio: 1,90%;
2,26%; 0,84%.

Powierzchnia pikow ) Powierzchnia pikow . Powierzchnia pikow ’
wg wskazan Srednia wg wskazan Srednia wg wskazan Srednia
analitycznej staciji z powierzchni analitycznej staciji z powierzchni analitycznej staciji z powierzchni
komputerowej komputerowej komputerowej
roztwor o stezeniu 2 pg/ml roztwor o stezeniu 24 pg/ml roztwor o stezeniu 48 ug/ml
| seria Il seria Il seria
4,4 48,5 102,8
4,6 49,0 103,3
47 49,4 103,8
4,6 50,9 104,5
4,6 50,5 104,0
4,5 50,1 103,5
4,5 51,5 102,9
4,6 51,7 103,3
4,6 51,9 103,7
4,6 51,4 101,8
4,6 51,5 101,7
4,6 51,5 101,6
4,5 52,1 104,4
46 52,1 104,4
4.6 52,1 104,4
4,6 51,9 1041
4,6 52,0 104,2
4,6 52,0 104,3
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cd. tab. 3
Powierzchnia pikow Powierzchnia pikow Powierzchnia pikéw
wg wskazah Srednia wg wskazanh Srednia wg wskazanh Srednia
analitycznej stadji z powierzchni analitycznej stacji z powierzchni analitycznej stacji z powierzchni
komputerowej komputerowej komputerowej
roztwor o stezeniu 2 pg/ml roztwor o stezeniu 24 pg/ml roztwor o stezeniu 48 pg/ml
| seria Il seria Il seria
4,8 52,0 103,1
4,8 52,0 103,0
4,7 51,9 102,9
4,8 52,8 103,0
4,8 52,6 103,0

4,7 52,4 102,9
S_rednla powierzchnia 46 sr_ednla powierzchnia 514 sr_ednla powierzchnia 103.4
piku piku piku
Odchylenie odchylenie odchylenie
standardowe, S 0,09 standardowe, S 116 standardowe, S 0.87
Ws-po’fczyrlnlnlk 1,90 Wspo’rczy’nmk 226 Wspofczypmk 0,84
zmiennosdi, v,, % zmiennoddi, v,, % zmiennosdi, v;, %
Srednia precyzja 18
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu V ,,yeq., % !
Catkowita precyzja badania
S e L. 53
Sredni wspdtczynnik zmiennosci v, %

Badanie stopnia desorpcji

Badanie stopnia desorpcji prop-2-en-1-olu z wegla
aktywnego przeprowadzono w nastepujacy sposob:
przygotowano po trzy serie szesciu rurek adsorp-
cyjnych, do kazdej serii rurek nanoszono podczas
pobierania prébek powietrza po: 2 pl ; 10 pl; 30 pl
roztworu prop-2-en-1-olu o stezeniu 0,6 mg/ml, co
odpowiadato kolejno: 1,2 ug; 6,0 ug; 18 pg prop-2-
-en-1-olu. Przez rurki przepuszczono 6 | powietrza

Tabela 4. Wydajnos¢ desorpcji prop-2-en-1-olu z wegla aktywnego

Table 4. Desorption efficiency of prop-2-en-1-ol from activated carbon

ze strumieniem objetosci 2 1/h. Nastepnie desor-
bowano prop-2-en-1-ol z uzyciem 0,5 ml rozpusz-
czalnika (propan-2-ol i disiarczek wegla; 5: 95, v/v).
Po 30-minutowym wytrzasaniu uzyskane roztwory
oznaczano chromatograficznie. Wykonano takze
oznaczanie prop-2-en-1-olu w roztworach poréw-
nawczych wykonanych w identyczny sposdb, ale
bez wegla aktywnego. Sredni wspétczynnik desorp-
cji dla trzech poziomoéw stezen wynosit 1,0. Wyniki
badan przedstawiono w tabeli 4.

S = S T 5 T
3z | 82 = <3 3z A = <3 s | 8% = =3
58 | 5% s 2 = = = I 2 == = s 2
o8 | =3 S S =3 3 S S =2 o 3 5 S
< ET Es 3 = £ £z S = £ = 3 =
= S o S ) 3 = O O O O 3 = O O [ORYSY B E
) Na ISps = s N o NS = < N o NS = =S
5| 2= 28 = ] gz 23 = ] gz 28 = ]
5| 32 | 82 g 3 £ £z g B g€ £z g 8
= a8 o9 L o a8 a2 o o (S a2 2 o
E =2 =g - = =2 =2 - = =2 &3 - =
= c @ = c N c 7] o— c N c @ =
TS BE| 3 S s 28 = S 2 | B8 = g
2 S G k2 RN & 2 S G
1,2 ug prop-2-en-1-olu 6 g prop-2-en-1-olu 18 g prop-2-en-1-olu
1 5,55 1,00 25,40 0,98 71,40 1,04
2 5,60 1,01 24,65 0,95 75,40 1,09
3 5,80 1,05 25,45 0,99 74,60 1,08
5,55 1,02 25,82 0,96 69,10 ———— 1,05
4 5,60 1,01 23,75 0,92 7,45 1,03
5 5,55 1,00 23,96 0,93 71,65 1,04
6 5,70 1,03 25,75 1,00 71,65 1,04
Srednia powierzchnia piku 5.6 Srednia powierzchnia piku 24,8 | srednia powierzchnia piku 36,358
Odchylenie standardowe, S 0,098 | odchylenie standardowe, S 0,840 | odchylenie standardowe, S 1,788
Wspdtczynnik zmiennosdi, v, % 1,74 | wspdtczynnik zmiennosci, v, % 3,38 | wspbtczynnik zmiennosdi, v, % 4,92
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Trwatosc probek i roztworéow

Pobrane probki powietrza oraz roztwory przecho-
wywano w chlodziarce i analizowano po 1, 317
dniach przechowywania. Wyniki badan przedsta-
wiono w tabelach 51 6.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze probki prop-2-
-en-1-olu przechowywane w chlodziarce s trwale
przez 1 dzien (tab. 5). Badanie trwalosci roztworow
prop-2-en-1-olu wykazalo, ze roztwory przechowy-
wane w chlodziarce sg trwale przez 7 dni (tab. 6).

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami normy PN-EN 482. Granice wykrywal-
nosci (LOD) i granice oznaczalnosci (LOQ) wy-
znaczono na podstawie wynikow analiz (dziesie¢
niezaleznych pomiaréw powierzchni piku o czasie

retencji prop-2-en-1-olu) uzyskanych z trzech nie-
zaleznie przygotowanych slepych préb. Dokladne
dane przedstawiono w tabeli 7.
Na podstawie przeprowadzonych badan uzyska-
no nastepujace dane walidacyjne:
- zakres pomiarowy 2 + 48 ug/ml
(0,2 + 4 mg/m°)
dla prébki
powietrza 61
- granica
wykrywalnosci, LOD 0,022 ug/ml
- granica oznaczalno$ci,

LOQ 0,065 pg/ml
- calkowita precyzja
badania, V, 5,3%

- wzgledna niepewnos¢

caltkowita, U 11,4%
- niepewnos$¢
rozszerzona, U 22,9%.

Tabela 5. Trwato3¢ probek prop-2-en-1-olu w chtodziarce
Table 5. Persistence of prop-2-en-1-ol samples in the refrigerator

Numer probki

Czas przechowywania, liczba dni

Srednie pola powierzchni pikow

Srednia

Zmiana powierzchni pikow, %

23,8

241

24,7

2417

0,00

22,8

23,6

22,5

23,00

4,83

21,2

22,9

217

21,93

9,24

WIN I, W N[, WN [~ W N —

22,3

22,6

21,9

21,77

9,93

Tabela 6. Trwato3¢ roztwordw prop-2-en-1-olu w chtodziarce
Table 6. Persistence of prop-2-en-1-ol solutions in the refrigerator

Numer probki

Czas przechowywania, liczba dni

Srednie pola powierzchni pikéw

Srednia

Zmiana powierzchni pikéw, %

23,8

24,1

24,7

50,43

0,00

22,8

23,6

22,6

50,92

0,9

21,2

22,9

21,7

48,30

4,23

WIN | —,WNN|,WN [, W[N] —

22,3

22,6

20,4

48,72

3,40
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Tabela 7. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci prop-2-en-1-olu
Table 7. Determination of the limit of detection and quantification of prop-2-en-1-ol

Slepe proby
1 E
Odpowied? detektora wg wskazan analitycznej stacji komputerowej
Powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji prop-2-en-1-olu

0,054 0,086 0,063

0,085 0,058 0,055

0,097 0,078 0,052

0,084 0,053 0,053

0,07 0,057 0,052

0,052 0,050 0,051

0,087 0,069 0,07

0,051 0,056 0,054

0,053 0,050 0,052

0,052 0,060 0,053

Odchylenie standardowe wynikow uzyskanych dla serii prébek slepych, S,

0,018 0,012 0,006
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek Slepych, S, 0,014
Réwnanie krzywej kalibracji: y = bx+ a y=2102,6x-0,31
Wspédtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 2102,16
Granica wykrywalnosci LOD, pg/ml 0,022
Granica oznaczalnosci LOQ, pg/ml 0,065

PODSUMOWANIE

Metoda oznaczania prop-2-en-1-olu w powietrzu
na stanowiskach pracy polega na adsorpcji prop-2-
en-1-olu na weglu aktywnym, desorpcji roztworem
propan-2-olu w disiarczku wegla i analizie chroma-
tograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu. Za-
stosowanie do analizy kolumny STABILWAX GC
pozwolilo na selektywne oznaczenie prop-2-en-1-
-olu w obecnosci: propan-2-olu, 2,2-dichloropro-
panu, 1,1-dichloropropanu, 1,2-dichloropropanu,
epichlorohydryny oraz N,N-dimetyloformamidu.
Metoda umozliwia oznaczanie prop-2-en-1-olu
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA PROP-2-EN-1-OLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode¢ ozna-
czania zawarto$ci prop-2-en-1-olu (numer CAS:
107-18-6) w powietrzu na stanowiskach pra-
cy z zastosowaniem chromatografu gazowe-
go z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym.
Metode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie prop-2-en-1-olu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,2 mg/m?* (dla prébki po-
wietrza o objetosci 6 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie prébek - Zasady pobierania prébek powie-
trza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji zawartego w badanym
powietrzu prop-2-en-1-olu na weglu aktywnym,
desorpcji roztworem propan-2-olu w disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
4.2. Postepowanie z substancjami
niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym. Pozosta-
fe po analizie roztwory odczynnikéw i wzorcow
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywac do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czysto$ci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Prop-2-en-1-ol

5.2. Propan-2-ol

5.3. Disiarczek wegla

5.4. Roztwdr propan-2-olu w disiarczku wegla
Stosowaé roztwor propan-2-olu wg punktu 5.2
w disiarczku wegla wg punktu 5.3 w stosunku obje-
to$ciowym 5: 95, v/v.

5.5. Roztwdr wzorcowy podstawowy

prop-2-en-1-olu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 50 ml
odmierzy¢ 35 pl (ok. 30 mg) prop-2-en-1-olu wg
punktu 5.1, kolbe zwazy¢, uzupelnic¢ do kreski roz-
tworem propan-2-olu w disiarczku wegla wg punk-
tu 5.4 i dokladnie wymiesza¢. Obliczy¢ dokladne
stezenie prop-2-en-1-olu w roztworze. Stezenie
prop-2-en-1-olu w tak przygotowanym roztworze
wynosi ok. 0,6 mg/ml.

Roztwér przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 7 dni.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze

prop-2-en-1-olu

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 40 pl; 50 pl; 100 pl; 200 pl;
400 pul i 800 pl roztworu wzorcowego podstawowe-
go wg punktu 5.5, uzupetnic¢ do kreski roztworem
propan-2-olu w disiarczku wegla wg punktu 5.4
i wymiesza¢. Zawarto$¢ prop-2-en-1-olu w 1 ml
tak przygotowanych roztwordw wynosi odpo-
wiednio: 0,002 mg; 0,003 mg; 0,005 mg; 0,012 mg;
0,024 mg i 0,048 mg.

Roztwory przechowywane w chlodziarce s3
trwale przez 7 dni.

5.7. Gazy sprezone do chromatografu
Azot jako gaz no$ny, woddr i powietrze do detekto-
ra o czystoéci wg instrukcji do chromatografu.
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6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac¢  typowy
nastepujacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym i dozownikiem umozliwiajacym
dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca rozdziele-
nie prop-2-en-1-olu od innych substancji wystepuja-
cych jednoczesnie w badanym powietrzu, np. kolumna
kapilarna STABILWAX GC o dlugosci 60 m, $rednicy
wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,5 um.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajagca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci ok.
3 ml z nakretkami wyposazonymi w zawory
i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie
roztworu bez otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochlaniajace
Gotowe rurki szklane, wypelnione dwiema war-
stwami wegla aktywnego (100 mg i 50 mg), rozdzie-
lone i ograniczone wiéknem szklanym.

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

sprzet laboratoryjny oraz

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. Przy pobieraniu probek dlugookre-
sowych w miejscu pobierania probek przez rurke
pochlaniajacg wg punktu 6.5. przepusci¢ do 6 1 ba-
danego powietrza ze stalym strumieniem objetosci
nie wiekszym niz 2 1/h. Przy pobieraniu probek
krétkookresowych (chwilowych) nalezy pobieraé
probke powietrza z takim samym staltym strumie-
niem objetosci, lecz przez 15 min. W ten sposob zo-
stanie pobrane 0,5 1 badanego powietrza. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce zachowuja
trwalos¢ przez 1 dzien.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzielenie prop-2-en-1-olu
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu.
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W przypadku stosowania kolumny o parame-
trach wg punktu 6.2 przyktadowe warunki wyko-
nania oznaczania s3 nastepujace:

- temperatura kolumny

programowana:
— temperatura
poczatkowa 80°C (11 min)
— przyrost
temperatury 20°C/min
- temperatura
koncowa 240°C
- temperatura
dozownika 200°C
- temperatura
detektora 260°C
- strumien objetosci
gazu nosnego (azot) 25 ml/min
- strumien objetosci
wodoru 40 ml/min
- strumien objetosci
powietrza 300 ml/min
- stosunek dzielenia
probki 5:1
- objetos¢ probki 2 pl

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztworéw
wzorcowych roboczych prop-2-en-1-olu wg punk-
tu 5.6. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwu-
krotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetycz-
n3. Réznica migdzy wynikami oznaczen a warto-
$cig $rednia nie powinna by¢ wigksza niz 5% warto-
$ci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odktadajac na osi odcietych stezenie prop-2-en-
-1-olu w roztworach wzorcowych, w miligramach
na mililitr, a na osi rzednych - odpowiadajace mu
$rednie pole powierzchni pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddzielnie
kazda warstwe wegla aktywnego z rurki pochtania-
jacej wg punktu 6.5 do naczynek do desorpcji wg
punktu 6.4. Nastepnie dodac strzykawka wg punktu
6.6 po 0,5 ml roztworu propan-2-olu w disiarczku
wegla wg punktu 5.4, naczynka szczelnie zamkngé
i wytrzasa¢ 30 min na wytrzasarce. Nastepnie po-
bra¢ po 2 pl roztworu znad diuzszej warstwy wegla
aktywnego i bada¢ chromatograficznie w warun-
kach okreslonych wrozdziale 8. Z kazdego roztworu
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nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé
z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pi-
kéw prop-2-en-1-olu wg wskazan integratora i ob-
liczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica migdzy wyni-
kami a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% wartosci $redniej. Z krzywej wzorcowej
odczytac stezenie prop-2-en-1-olu w badanym roz-
tworze, w miligramach na mililitr.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie prop-2-
-en-1-olu w roztworze znad krotszej warstwy wegla
aktywnego. Zawarto$¢ prop-2-en-1-olu oznaczona
w krotszej warstwie wegla aktywnego nie powinna
przekraczac¢ 10% zawarto$ci oznaczonej w dtuzszej
warstwie wegla. W przeciwnym razie wynik nalezy
traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do szesciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4
przesypa¢ wegiel aktywny z dluzszej (100 mg)
warstwy z rurek pochlaniajacych wg punktu 6.5.
Nastepnie doda¢ po 10 ul roztworu wg punktu
5.5. W siédmym naczynku przygotowac¢ roztwor
kontrolny zawierajacy tylko 100 mg wegla aktyw-
nego. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawic
do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢ strzykawka
wg punktu 6.6 po 0,5 ml roztworu propan-2-olu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4. Naczynka
ponownie zamknac i przeprowadzi¢ desorpcje (po-
przez wytrzasanie) w ciaggu 30 min na wytrzgsarce.
Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie prop-2-en-1-olu
co najmniej w trzech roztworach poréwnawczych
przygotowanych przez dodanie do 0,5 ml roztwo-
ru propan-2-olu w disiarczku wegla wg punktu 5.4
po 10 ul roztworu wg punktu 5.5. Tak uzyskane
roztwory bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w rozdziale 8.

Wspolczynnik desorpcji prop-2-en-1-olu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= Pd — Po
P
w ktorym: P
P,— $rednia powierzchnia pikdw prop-2-en-

-1-olu na chromatogramach roztworow
po desorpcji,

P, - $redniapowierzchnia pikéw o czasie retencji
prop-2-en-1-olu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P,- $rednia powierzchnia pikéw prop-2-en-

-1-olu na chromatogramach roztworow
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ §rednig wartos¢ wspotczyn-
nika desorpcji prop-2-en-1-olu (d) jako $rednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

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

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie prop-2-en-1-olu (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢, w miligramach na metr szescienny,
na podstawie wzoru:

m;+m
x=0mEMe) 000
V-d
w ktorym:
m, - masa prop-2-en-1-olu w roztworze znad

dtuzszej warstwy wegla aktywnego, odczytana

z krzywej wzorcowej, w miligramach,

m, - masa prop-2-en-l-olu w roztworze znad
krotszej warstwy wegla aktywnego, odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach,

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochlaniajaca, w litrach,

d-  érednia warto$¢ wspotezynnika desorpcji

wyznaczona wg rozdziatu 11.
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