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Streszczenie

4-tert-Butylotoluen (TBT) jest bezbarwna, stabo rozpuszczalng w wodzie ciecza o zapachu przypominajacym benzyne.
Zwigzek ma znaczenie handlowe jako potprodukt w produkcji kwasu 4-tert-butylobenzoesowego i 4-tert-butylobenzalde-
hydu, ktdre znajdujg zastosowanie jako modyfikatory w zywicach alkilowanych oraz w produkcji: substancji zapachowych,
farmaceutykow, regulatoréw polimeryzacji poliestréw i herbicydéw. Celem badan byto opracowanie metody oznaczania 4-tert-
-butylotoluenu do oceny narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartosci NDS (30 mg/m®). Opracowana
metoda oznaczania polega na przepuszczeniu powietrza zawierajacego 4-tert-butylotoluen przez rurke pochtaniajacy za-
wierajaca dwie warstwy wegla aktywnego (100 mg/50 mg), desorpcji disiarczkiem wegla i analizie otrzymanego roztworu
z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna (GC-FID). Do analizy chromato-
graficznej stosowano kolumne HP-1 o diugosci 60 m, $rednicy wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,25 um. Opraco-
wana metoda jest liniowa w zakresie stezen 36 + 720 pg/ml, co odpowiada zakresowi 3,0 + 60 mg/m’ dla probki powietrza
o objetosci 12 1. Metoda charakteryzuje sie dobrg precyzja i dokladnoscia, spetnia wymagania zawarte w normie europej-
skiej PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Metoda moze by¢ wykorzystana do oceny
narazenia zawodowego na 4-tert-butylotoluen w powietrzu na stanowiskach pracy. Zakres tematyczny artykutu obejmuje
zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu
oraz inzynierii §rodowiska.

Stowa kluczowe: 4-tert-butylotoluen, chromatografia gazowa, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inzynie-
ria srodowiska.

Abstract

4-tert-Butyl-toluene (TBT) is a colorless, slightly water-soluble liquid with a gasoline-like odor. It is of commercial im-
portance as an intermediate in the production of 4-fert-butylbenzoic acid and 4-tert-butylbenzaldehyde, which are used
as modifiers in alkylated resins, in the production of fragrances, pharmaceuticals and regulators of the polymerization
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pt. ,Opracowanie 9 nowych metod oznaczania szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny srodowiska pracy”. Koordynator programu:
Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy.
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of polyesters, herbicides. The aim of this study was to develop a method for determining 4-tert-butyl-toluene to assess
occupational exposure within range of 1/10-2 of the proposed MAC value (30 mg/m?). The determination method is based
on the adsorption of TBT on activated charcoal (100/50 mg sections), desorption with carbon disulfide and the analysis
of the resulting solution with gas chromatography with flame ionization detection (GC-FID). A capillary column HP-1 (60
m X 0.32 mm, i.d. x 0.25 pm film thickness) was used. The method is linear within the working range from 36 pg/ml to 720
pg/ml, which is equivalent to air concentrations from 3.0 to 60 mg/m? for a 12-L air sample. The method is precise, accurate
and it meets the criteria for procedures for measuring chemical agents listed in Standard No. EN 482. This method can be
used for assessing occupational exposure to 4-tert-butyl-toluene and associated risk to workers’ health. The scope of the
article includes occupational safety and health issues being the subject of research in health sciences and environmental

engineering.

Keywords: 4-tert-butyl-toluene, gas chromatography, workplace air, health sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

4-tert-Butylotoluen (numer CAS: 98-51-1) jest
klarowng, bezbarwng ciecza o zapachu przypomi-
najacym benzyne. Stabo rozpuszcza si¢ w wodzie.
4-tert-Butylotoluen jest substancjg fatwopalng. Pary
moga tworzy¢ wybuchowe mieszaniny z powie-
trzem, gdy substancja zostanie podgrzana powyzej
temperatury zaptonu. Po podgrzaniu do rozktadu
wydziela draznigce opary (GESTIS 2024; PubChem
2024). Wiasciwosci fizykochemiczne 4-tert-butylo-
toluenu przedstawiono w tabeli 1.
4-tert-Butylotoluen jest pétproduktem stosowa-
nym w syntezie chemicznej w $cisle kontrolowanych

warunkach (ECHA 2024). Ma znaczenie handlowe
jako poétprodukt w produkeji kwasu 4-tert-butylo-
benzoesowego i 4-tert-butylobenzaldehydu, ktore
znajdujg zastosowanie jako modyfikatory w zywi-
cach alkilowanych oraz w produkcji: substancji za-
pachowych, farmaceutykéw, regulatoréw polime-
ryzacji poliestrow i herbicydéw (Selvaraj i in. 2005;
Wang iin. 2019).

4-tert-Butylotoluen jest wytwarzany przez al-
kilowanie toluenu takimi $§rodkami alkilujacymi,
jak: izobutylen, diizobutylen i alkohol tert-butylo-
wy (Raganati i in. 2013). W produkgji 4-tert-buty-
lotoluenu (w fazie cieklej) powszechnie stosowa-
nymi katalizatorami homogenicznymi s3: H,SO,,

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne 4-tert-butylotoluenu (ECHA 2024; GESTIS 2024; PubChem 2024)
Table 1. Physicochemical properties of 4-tert-butyl-toluene (ECHA 2024; GESTIS 2024; PubChem 2024)

Nazwa parametru Wtasciwosci 4- tert-butylotoluenu

Numer w rejestrze CAS 98-51-1

Masa czasteczkowa 148,24 g /mol

Temperatura topnienia -52°C

Temperatura wrzenia 193°C

Temperatura zaptonu 61,5°C

Temperatura samozaptonu 510°C

Gestos¢ (w temp. 20°C) 0,8612 g/cm?

Gestos¢ wzgledna par (powietrze = 1) 4,62

Preznos¢ par:

—-w temp. 20°C 0,8 hPa

—-w temp. 30°C 1,3 hPa

Stezenie pary nasyconej (w temp. 30°C) 13 g/m?

Granice wybuchowo3ci w mieszaninie z powietrzem:

—dolna 0,7% obj.

-gbrna 7,0% obj.

Wspdtczynnik podziatu n-oktanol /woda (log P,,) 4,35

Rozpuszczalnos¢ staba rozpuszczalno3¢ w wodzie; rozpuszcza sie w: eterze, chloroformie,
acetonie, benzenie

Synonimy p-tert-butylotoluen, para- tert-butylotoluen, 1- tert-butyl-4-methylbenzene
p-methyl-tert-butylbenzene, 1-(1,1-dimethylethyl)-4-methylbenzene
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HF i H,PO,, ktore nie sg przyjazne dla srodowiska,
ponadto prowadzg do korozji sprzetu (Shen i in.
2015).
4-tert-Butylotoluen zostal zarejestrowany zgod-
nie z rozporzadzeniem REACH i jest produkowany
i/lub importowany do Europejskiego Obszaru Go-
spodarczego wylacznie do zastosowan posrednich.
Substancja ta moze by¢ stosowana w nastepujacych
czynnosciach lub procesach w miejscu pracy: za-
mkniete procesy bez prawdopodobienstwa nara-
zenia, zamkniete (ciagle) procesy ze sporadycznym
kontrolowanym narazeniem, zamknigte operacje
dozowania w syntezie lub formulacji, transport che-
mikaliéw, prace laboratoryjne. Na dzien 26.08.2024 r.
zwigzek mial dwie aktywne rejestracje w ramach
REACH (z Niemiec i Francji), (ECHA 2024).
4-tert-Butylotoluen nie ma zharmonizowa-
nej klasyfikacji i oznakowania — nie jest wpisany
w tabele 3 zalacznika VI do rozporzadzenia WE
nr 12/72 (CLP), (Rozporzadzenie... 2008). Zgodnie
z klasyfikacja przedstawiong przez producentéw
i importeréw w dokumentacjach rejestracyjnych
REACH i CLP substancji tej (wedtug kryteriow kla-
syfikacji podanych w CLP) przypisano nastepujace
zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia (ECHA 2024):
- H226: Latwopalna ciecz i pary
- H302: Dziata szkodliwie po potknieciu
- H312: dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg
- H315: Dziala draznigco na skére
- H319: Dziala drazniaco na oczy
- H330: Wdychanie grozi $miercia
- H332: Dziata szkodliwie w nastepstwie wdy-
chania
- H335: Moze powodowa¢ podraznienie drog
oddechowych
- H361: Podejrzewa sig, ze dziala szkodliwie
na ptodnos¢ lub dziecko w fonie matki
- H370: Powoduje uszkodzenie narzagdow
- H411: Dziala toksycznie na organizmy wod-
ne, powodujac dtugotrwate skutki.

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ normatywu hi-
gienicznego - najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla 4-tert-butylotoluenu w powietrzu na
stanowiskach pracy wynosi 30 mg/m* (Rozporza-
dzenie... 2018).

W literaturze $wiatowej do oznaczania 4-tert-
-butylotoluenu jest zalecana metoda nr 1501 poda-
na przez National Institute for Occupational Safety
and Health (NIOSH), na ktérg powoluje si¢ takze
Occupational Safety and Health Administration
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(OSHA). Polega ona na przepuszczaniu 44 1 po-
wietrza przez rurke zawierajaca wegiel aktywny,
desorpcji zwigzku disiarczkiem wegla i analizie tak
uzyskanego roztworu z zastosowaniem chromato-
grafu gazowego z detektorem plomieniowo-joniza-
cyjnym (GC-FID), (NIOSH 2003; OSHA 2024).

W Polsce do oznaczania zawartosci 4-tert-bu-
tylotoluenu w powietrzu na stanowiskach pracy
stosowano metode przedstawiong w opracowaniu
»Metody oznaczania wybranych substancji che-
micznych w powietrzu $rodowiska pracy” (We-
sotowski 1994). Metoda polegata na adsorpcji par
4-tert-butylotoluenu na weglu aktywnym, wyeks-
trahowaniu ich disiarczkiem wegla i analizie chro-
matograficznej otrzymanego roztworu.

Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody oznaczania 4-tert-butylotoluenu w powietrzu
na stanowiskach pracy, spelniajacej wymagania do-
tyczace procedur oznaczania czynnikdéw chemicz-
nych w powietrzu na stanowiskach pracy zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482 i przygotowanie projektu polskiej nor-
my do ustanowienia przez PKN. Opracowana me-
toda umozliwi oznaczanie 4-tert-butylotoluenu
w zakresie stezen od 1/10 do 2 wartosci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (3 + 60 mg/m?).

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazo-
wy (Agilent Technologies Inc., USA) model HP
6890 z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym
(FID) oraz oprogramowaniem HP ChemStation
A.06.03 (509). Do oznaczania substancji zastoso-
wano kolumne kapilarng HP-1, o dlugosci 60 m
i srednicy wewnetrznej 0,32 mm, o grubosci filmu
0,25 pm (J&W Scientific, USA). Badania wykona-
no z zastosowaniem: aspiratorow do pobierania
probek powietrza — Gilian LFS-113DC (Sensidy-
ne, USA) o zakresie pracy: 1 + 350 ml/min (0,06
+ 21 1/h), wytrzasarki mechanicznej do przepro-
wadzenia ekstrakcji analitu z sorbentéw — WL-2000
(JWElectronic, Polska), wagi analitycznej firmy
Sartorius BP 2218 (Sartorius, Niemcy).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki: 4-tert-butylotoluen (Sigma-Aldrich, USA),
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disiarczek wegla (Honeywell, Wielka Brytania),
toluen (J.T. Baker, Holandia), dekan (Sigma, USA),
4-tert-butylobenzaldehyd (Merck, Japonia) oraz
kwas 4-tert-butylobenzoesowy (Sigma-Aldrich,
USA). Do pobierania préobek zastosowano rurki
szklane Anasorb CSC wypelnione weglem aktyw-
nym (100 mg/50 mg), (SKC, USA), szklo labora-
toryjne, tj.: kolby miarowe, naczynka do desorpcji,
strzykawki do cieczy i inne.

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono na-

stepujace parametry oznaczania chromatograficz-

nego 4-tert-butylotoluenu:
- kolumna kapilarna HP-1(60m*0,32mmy;

0,25 pm)

80°C (5 min);

At 10°C/min do

180°C (10 min)

- temperatura dozownika 220°C

- temperatura kolumny

- temperatura detektora 280°C
- strumien objetosci
gazu nos$nego (azot) 1,5 ml/min

- strumien objetosci wodoru 45 ml/min
- strumien objetosci

- stosunek dzielenia prébki 10: 1
- objetos¢ probki 1 pl

Sprawdzono, ze 4-tert-butylotoluen moze by¢
oznaczany w ustalonych wyzej warunkach w obec-
nosci: toluenu, dekanu, 4-tert-butylobenzaldehydu
i kwasu 4-tert-butylobenzoesowego (ryc. 1).

Pobieranie probek powietrza

W celu wykonania badan pochtaniania par 4-tert-
-butylotoluenu z powietrza zestawiono szes¢ ukla-
dow skladajacych sie z rurki pochlaniajacej zawie-
rajacej dwie warstwy wegla aktywnego (100 mg
i 50 mg), oddzielonych i ograniczonych (od strony
wlotu powietrza) wtéknem szklanym oraz pompy
ssacej o regulowanym i kontrolowanym (za po-
mocg rotametru) strumieniu objetosci. Do rurek
wypelnionych weglem aktywnym wprowadzono
na zwitek waty z widkna szklanego (przed I war-
stwa wegla) po 2 pl czystego wzorca 4-tert-butylo-
toluenu. Przez rurki przepuszczano 12 1 powietrza
ze stalym strumieniem objetosci 70 ml/min
i 35 ml/min. Po zakonczeniu pochtaniania prze-
prowadzono desorpcje z diuzszej warstwy wegla
(I warstwa) i oddzielnie z krétszej warstwy kontrol-
nej (II warstwa). Do desorpcji stosowano 1 ml di-

powietrza 400 ml/min siarczku wegla. Po 30 min desorpcji (z uzyciem
“1 1§ 3 5
wd 2
w o« E’ 6
| 4
| |

Rycina 1. Chromatogram roztworu 4-tert-butylotoluenu i substancji wspétwystepujacych. Detektor FID, kolumna HP-1.

Objasnienia: 1) disiarczek wegla (4,33 min), 2) toluen (5,75 min), 3) dekan (9,78 min), 4) 4-tert-butylotoluen (11,40 min), 5) 4- tert-butylo-
benzaldehyd (14,92 min), 6) kwas 4- tert-butylobenzoesowy (17,83 min)

Figure 1. Chromatogram of a solution of 4- tert-butyl-toluene and co-occurring substances. FID detector, HP-1column.

Explanations: 1) carbon disulfide (4.33 min), 2) toluene (5.75 min), 3) decane (9.78 min), 4) 4-tert-butyl-toluene (11.40 min), 5) 4- tert-butyl-

-benzaldehyde (14.92 min), 6) 4- tert-butyl-benzoic acid (17.83 min)
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wytrzasarki) przeprowadzono oznaczanie 4-tert-
-butylotoluenu w ustalonych warunkach pracy
chromatografu gazowego z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym. Wyniki badan przedstawiono
w tabeli 2.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze 4-tert-butylotoluen
zatrzymuje si¢ w pierwszej warstwie wegla aktyw-
nego. W drugiej zabezpieczajacej warstwie wegla
nie stwierdzono obecnosci 4-tert-butylotoluenu.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac roz-
twory wzorcowe 4-tert-butylotoluenu w disiarczku
wegla jako rozpuszczalniku. Stezenie tych roztwo-
réw ustalono na podstawie nastepujacych zalozen:

- zakres pomiarowy 0,3 + 60 mg/m’

- objetos¢ powietrza
przepuszczonego przez
probnik

- objetos¢ rozpuszczalnika
stosowanego do desorpcji 1 ml.

121

Przygotowano po trzy serie roztworéw kali-
bracyjnych w zakresie 0,036 + 0,720 mg/ml, ktére
poddano analizie chromatograficznej w ustalonych
warunkach pracy chromatografu gazowego z de-
tektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Do chroma-
tografu wprowadzano po 1 ml roztworéw wzor-
cowych o wzrastajacych stezeniach. Dla kazdego
stezenia wykonano po dwa oznaczania. Nastepnie

odczytano powierzchnie pikéw i sporzadzono wy-
kres zalezno$ci powierzchni pikéow 4-tert-butylo-
toluenu od jego stezen w roztworach wzorcowych
(ryc. 2). W tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaczen
kalibracyjnych dla 4-tert-butylotoluenu.

Wspolczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
(ryc. 2) o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy
czulo$¢ metody, wynosi 1310,07. Wspdlczynnik
korelacji R charakteryzujacy liniowo$¢ krzywej
wzorcowej wynosi 1,000.

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwor podstawowy 4-tert-butylo-
toluenu o stezeniu 9 mg/ml. Wykonano z niego trzy
serie po osiem roztworéw roboczych przez odmie-
rzenie do kolb miarowych o pojemnosci 5 ml po:
20 ul (I seria), 200 pl (II seria), 400 pl (III seria)
roztworu podstawowego i dopelnienie rozpusz-
czalnikiem do kreski. W 1 ml tak przygotowanych
roztworéw zawieralo si¢ kolejno: 36 pg, 360 ug
i 720 pg 4-tert-butylotoluenu. Wykonano pomia-
ry chromatograficzne po dwa z kazdego roztworu
w identycznych warunkach, jak przy wykonaniu
oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie odczy-
tanych powierzchni pikéw uzyskanych na chro-
matogramach obliczono odchylenie standardowe
i wspélczynnik zmiennos$ci. Wartos$ci charaktery-
zujace precyzje oznaczen kalibracyjnych zestawio-
no w tabeli 3. Wspoéltczynniki zmiennosci dla ko-
lejnych pozioméw stezenia wynosza odpowiednio:
1,99%; 0,87%; 0,53%.

Tabela 2. Wyniki adsorpcji 4- tert-butylotoluenu na weglu aktywnym. GC-FID, kolumna HP-1
Table 2. Results of adsorption studies of 4-tert-butyl-toluene using the adsorption tube with charcoal

Strumier obietoci Przyblizone Srednia powierzchnia pikéw | Powierzchnia pikow 4-tert-butylotoluenu

Numer O Czas pochtfaniania, stezenie 4-tert-butylotoluenu w roztworach po desorpdji
) pochfanianego -

rurki : : h substandj, w roztworach

powietrza, ml/min 3 -

mg/m poréwnawczych
| warstwa Il warstwa
1a 1998,5 0,0
b 70 3 2144,2 33
1c 2100,0 0,0
140 1909,3
2a 2080,4 0,0
2b 35 6 1793,1 2,8
2c 1816,3 0,0
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Tabela 3. Precyzja oznaczef kalibracyjnych 4- tert-butylotoluenu. GC-FID, kolumna HP-1
Table 3. Precision of 4-tert-butyl-toluene calibration determinations. GC-FID, HP-1 column

Powierzchnia pikéw e Powierzchnia pikow e Powierzchnia pikow e i
P . Srednia P . Srednia PR ; Srednia
wg wskazan analitycznej . . wg wskazaf analitycznej . . wg wskazan analitycznej . .
; ) z powierzchni ; . z powierzchni § ) Z powierzchni
stacji komputerowej stacji komputerowej stacji komputerowej
roztwor o stezeniu 36 pg/ml roztwor o stezeniu 360 pg/ml roztwor o stezeniu 720 pg/ml
| seria Il seria [l seria
50.4 478 4 946,4
49,6 476,2 945,2
48,7 473,9 943,9
49,8 479,6 948,6
49,4 477,4 949,2
49,0 475,2 949,7
46,3 47,9 950,5
47,8 468,1 954,6
49,2 4643 958,6
47 44
20,0 50,1 >0 476,6 9443 945,7
50,1 4781 947,0
48,2 482,5 945,2
48,3 4835 944,2
48,3 4845 943,2
471 476,2 953,8
47,7 4717,2 953,2
48,3 478,2 952,5
471 478,5 947,8
47,7 477,0 945,4
48,3 475,5 943,0
49,4 4779 9421
49,4 476,9 939,4
49,3 475,9 936,6
Srednia powierzchnia piku 48,7 Srednia powierzchnia piku 476,6 Srednia powierzchnia piku 9471
Odchylenie standardowe, S 0,97 odchylenie standardowe, S 46 odchylenie standardowe, S 4,98
Wspbtczynnik zmiennosci, 199 wspstczynnik zmiennosci, v,, % 0,87 wspbtczynnik zmiennosci, 0,53
%, % v, %
Srednia precyzja - 3
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu v, % !
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Rycina 2. Wykres zalezno3ci powierzchni pikéw od stezenia 4- tert-butylotoluenu w roztworach wzorcowych. GC-FID, kolumna HP-1
Figure 2. Plot of peak area dependence of 4- tert-butyl-toluene concentration in calibration solutions. GC-FID, HP-1 column
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Tabela 5. Trwatos¢ probek 4- tert-butylotoluenu przechowywanych w chtodziarce. GC-FID, kolumna HP-1
Table 5. Stability of samples stored in a refrigerator. GC-FID, HP-1 column. GC-FID, HP-1 column

) Srednie pole
g‘;@g przec’\:fx ;alania Czas przechowywania, liczba dni e p(p))lii g \:’merzchnl Srednia pilgg\\/lvwgggz];slie
przechowywania, %

1 472,8

2 0 466,6 47,57 100,00

3 475,4

1 458,2

2 5 489,7 47,48 99,98

3 _ 466,6

chtodziarka

1 470,1

2 8 469,7 4ani 99,92

3 473,7

1 461,6

2 12 4442 450,43 95,52

3 445,6

Tabela 6. Trwatos¢ roztwordw 4-tert-butylotoluenu w disiarczku wegla. GC-FID, kolumna HP-1
Table 6. Stability of solutions of 4-tert-butyl-toluene in carbon disulfide stored in a refrigerator. GC-FID, HP-1 column

) Srednie pole
gr%rglfir przec'\f?fx §5vania Czas przechowywania, liczba dni e pcg))lii gvc\)’wmrzchm Srednia piEgvv:/”;:JZE::slie
przechowywania, %
1 471,4
2 0 476,6 476,95 100,00
3 476,9
1 4781
2 5 474,4 475,12 99,62
3 , 472,9
chtodziarka
1 475,6
2 8 4791 476,43 99,89
3 4747
1 4677
2 12 465,6 469,07 98,35
3 474,0
Walidacja metody zakres pomiarowy 3 + 60 mg/m’
(dla prébki
Walidacje metody przeprowadzono w celu spel- powietrza 12 1)
nienia wymagan stawianych procedurom ozna- granica wykrywalnosci,
czania stezenia czynnikéw chemicznych zgodnie LOD 0,020 pg/ml
z wymaganiami zawartymi w Normie Europejskiej granica oznaczalnosci,
PN-EN 482. Granic¢ wykrywalnosci (LOD) i grani- LOQ 0,060 pg/ml

ce oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikéw analiz (dziesie¢ niezaleznych pomiaréw
powierzchni piku o czasie retencji 4-tert-butyloto-
luenu) uzyskanych z trzech niezaleznie przygoto-
wanych $lepych prob.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastepujace dane walidacyjne:
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calkowita precyzja badania 5,16%
wzgledna niepewnos¢

calkowita 11,16%
niepewnosc¢ rozszerzona

(dla poziomu ufnosci 95%

i wspolczynnika

rozszerzenia k = 2) 22,32%.
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PODSUMOWANIE

Opracowano metod¢ oznaczania 4-tert-butyloto-
luenu w powietrzu na stanowiskach pracy. Pobie-
ranie probek powietrza polega na adsorpcji 4-tert-
-butylotoluenu na weglu aktywnym umieszczonym
w rurce pochlaniajacej. Tak pobrane probki prze-
chowywane w chlodziarce zachowuja trwalos¢ przez
12 dni. Roztwory uzyskane po desorpcji sorben-
tu 1 ml disiarczkiem wegla analizowano meto-
da chromatografii gazowej z detekcja plomie-
niowo-jonizacyjng. Zastosowanie do analizy
kolumny HP-1 pozwolilo na selektywne ozna-
czenie 4-tert-butylotoluenu w obecnosci: tolu-
enu, dekanu, 4-fert-butylobenzaldehydu i kwasu
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA 4-TERT-BUTYLOTOLUENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznacza-
nia zawartosci 4-tert-butylotoluenu (numer CAS:
98-51-1) w powietrzu na stanowiskach pracy z za-
stosowaniem chromatografu gazowego z detekto-
rem plomieniowo-jonizacyjnym. Metode stosuje
sie podczas kontroli warunkdw sanitarnohigienicz-
nych. Najmniejsze stezenie 4-tert-butylotoluenu,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 3 mg/m?* (dla probki powie-
trza o objetosci 12 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek - Zasady pobierania probek powie-
trza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji zawartego w badanym
powietrzu 4-tert-butylotoluenu na weglu aktyw-
nym, desorpcji disiarczkiem wegla i analizie chro-
matograficznej otrzymanego roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Doktadno$¢ 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 ktdrych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywacé z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej pod sprawnie
dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
uprawnionym instytucjom.
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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. 4-tert-Butylotoluen

5.2. Disiarczek wegla

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy

4-tert-butylotoluenu

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ 105 pl (okoto 90 mg) 4-tert-butylotolu-
enu wg punktu 5.1, kolbe zwazy¢, uzupelni¢ do kre-
ski disiarczkiem wegla wg punktu 5.2 i dokladnie
wymiesza¢. Obliczy¢ dokladne stezenie 4-tert-bu-
tylotoluenu w roztworze. Stezenie 4-tert-butyloto-
luenu w tak przygotowanym roztworze wynosi okofo
9 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 12 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze

4-tert-butylotoluenu

Do sze$ciu kolb pomiarowych o pojemnosci
5 ml odmierzy¢ kolejno: 20 pl; 25 pl; 50 pl; 100 pl;
200 pl i 400 pl roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 5.3, uzupelni¢ do kreski di-
siarczkiem wegla wg punktu 5.2 i wymieszac.
Zawarto$c¢ 4-tert-butylotoluenuw 1 mltak przygoto-
wanych roztworéw wynosi odpowiednio: 0,036 mg;
0,045 mg; 0,090 mg; 0,180 mg; 0,360 mg i 0,720 mg.

Roztwory przechowywane w chlodziarce sa
trwale przez 12 dni.

5.5. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika

desorpcji

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml
odmierzy¢ 418 ul (ok. 360 mg) 4-tert-butylotoluenu
wg punktu 5.1, kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do kreski
disiarczkiem wegla wg punktu 5.2 i dokladnie wy-
mieszac. Stezenie 4-tert-butylotoluenu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi okoto 72 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 12 dni.

5.6. Gazy sprezone do chromatografu
Azot jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detekto-
ra o czysto$ci 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 ptomieniowo-
-jonizacyjnym oraz z dozownikiem umozliwiaja-
cym dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca roz-
dzielenie 4-tert-butylotoluenu od innych substancji
wystepujacych jednocze$nie w badanym powie-
trzu, np. kolumna kapilarna HP-1 o dlugosci 60 m
i Srednicy wewnetrznej 0,32 mm, o grubosci filmu
0,25 pm.

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

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto
3 ml z nakretkami.

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

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

sprzet laboratoryjny oraz

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
rurke pochlaniajacg wg punktu 6.5. przepusci¢ do
12 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 70 ml/min. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce zachowuja
trwalos¢ przez 12 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyska¢ rozdzielenie 4-tert-butylotoluenu od
innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny o parame-
trach wg punktu 6.2 przykladowe warunki wyko-
nania oznaczania s3 nastepujace:

- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 80°C (5 min)
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- przyrost temperatury  10°C/min

- temperatura konnicowa  180°C (10 min)
- temperatura dozownika 220°C
- temperatura detektora ~ 280°C
- strumien objetosci

gazu no$nego (hel) 1,5 ml/min

- strumien objetosci azotu 25 ml/min
- strumien objetosci wodoru 45 ml/min
- strumien objetosci powietrza 400 ml/min
- stosunek dzielenia prébki 10: 1

- objetos¢ probki 1 mlL

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztworéw
wzorcowych roboczych 4-tert-butylotoluenu wg
punktu 5.4. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Roéznica miedzy wynikami oznaczen
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% wartos$ci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcows, odkladajac na osi odcietych zawarto$¢
4-tert-butylotoluenu w 1 ml roztworu wzorcowego,
w miligramach na mililitr, a na osi rzednych - od-
powiadajace substancji $rednie pole powierzchni
pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypac oddzielnie
kazdg warstwe wegla aktywnego z rurki pochtania-
jacej wg punktu 6.5 do naczynek do desorpcji wg
punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzykawka wg punk-
tu 6.6 po 1 ml disiarczku wegla wg punktu 5.2, na-
czynka szczelnie zamkna¢ i wstrzasac ich zawar-
toscig przez 30 min w wytrzasarce. Roztwor znad
dluzszej warstwy wegla aktywnego bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w rozdziale
8. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogra-
fow powierzchnie pikéw 4-tert-butylotoluenu wg
wskazan integratora i obliczy¢ srednig arytmetycz-
ng. Réznica migdzy wynikami a warto$cia $rednia
nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci sredniej.
Zawarto$¢ 4-tert-butylotoluenu w 1 ml badane-
go roztworu, w miligramach, odczyta¢ z krzywej
wzorcowania.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie 4-tert-
-butylotoluenu w roztworze znad kroétszej warstwy
wegla aktywnego. Zawarto$¢ 4-tert-butylotoluenu
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oznaczona w krotszej warstwie wegla aktywnego nie
powinna przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej
w dluzszej warstwie wegla. W przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac¢ jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4
przesypa¢ wegiel aktywny z dluzszej (100 mg)
warstwy z rurek pochtaniajacych wg punktu 6.5.
Nastepnie doda¢ po 5 pl roztworu wg punktu 5.5.
W szdéstym naczynku przygotowaé roztwdr kon-
trolny zawierajacy tylko diuzsza warstwe wegla ak-
tywnego. Naczynka szczelnie zamknac i pozostawic
do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢ strzykawka
wg punktu 6.6 po 1 ml roztworu disiarczku we-
gla wg punktu 5.2. Naczynka ponownie zamkna¢
i wstrzgsa¢ ich zawartosécig przez 30 min. Jedno-
cze$nie wykona¢ oznaczanie 4-tert-butylotoluenu
co najmniej w trzech roztworach poréwnawczych
przygotowanych przez dodanie do 1 ml disiarczku
wegla wg punktu 5.2 po 5 pl roztworu wg punktu 5.5.
Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 8.

Wspolczynnik desorpcji  4-tert-butylotoluenu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d = Bf — Po
F,
w ktérym:

P,-  $rednia powierzchnia pikéw 4-tert-bu-
tylotoluenu na chromatogramach roz-
tworéw po desorpcji,

P - $rednia powierzchnia pikéw o czasie re-
tencji 4-tert-butylotoluenu na chroma-
togramach roztworu kontrolnego,

P,-  $rednia powierzchnia pikéw 4-tert-bu-

tylotoluenu na chromatogramach roz-
tworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczyn-
nika desorpcji 4-tert-butylotoluenu (d) jako sred-
nig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

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

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 4-tert-butylotoluenu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szescien-
ny, na podstawie wzoru:

_ (m, +l_712)

X -1000

w ktorym:

m, - masa 4-tert-butylotoluenu w roztworze
znad dluzszej warstwy wegla aktywne-
go, odczytana z krzywej wzorcowania,
w miligramach,

m, - masa 4-tert-butylotoluenu w roztworze
znad krotszej warstwy wegla aktywne-
go, odczytana z krzywej wzorcowania,
w miligramach,

V- objetos¢ powietrza przepuszczonego
B przez rurke pochlaniajaca, w litrach,
d-  $rednia warto$¢ wspolczynnika desorp-

cji wyznaczona wg rozdziatu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazo-
wy Agilent Technologies model 6890 z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym (FID) i oprogramowa-
niem HP ChemStation A.06.03 (509) oraz kolum-
ne kapilarng HP-1 o dlugosci 60 m i srednicy we-
wnetrznej 0,32 mm, o grubosci filmu 0,25 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyska-
no nastepujace dane walidacyjne:

- zakres pomiarowy 3 + 60 mg/m’ (dla

probki powietrza

121)

- granica wykrywalnosci,

LOD 0,020 pg/ml
- granica oznaczalno$ci,

LOQ 0,060 pg/ml
- calkowita precyzja badania,

V. 5,16%
- wzgledna niepewno$¢

catkowita, U, 11,16%

- niepewno$c¢ rozszerzona, U 22,32%.
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