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Metoda polega na adsorpcji par buta-1,3-dienu na weglu aktywnym (200/50 mg), desorpcji disiarczkiem wegla i
analizie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,44 mg/m?®,

UWAGI WSTEPNE

Buta-1,3-dien (butadien) jest zwiazkiem chemicznym produkowanym na calym $wiecie na
znaczng skalg, w iloSci siggajacej prawie 12 min ton rocznie, m.in. w wyniku: krakingu ben-
zyny i frakcji olejowych, katalitycznej dehydrogenacji n-butenu i n-butanu oraz oksydatywnej
dehydrogenacji n-butanu. Znajduje on zastosowanie do produkcji zywic termoplastycznych,
elastomerow oraz roznego rodzaju kauczukow: butadienowych, styrenowo-butadienowych,
nitrylowych i chloroprenowych. Buta-1,3-dien jest takze surowcem do produkcji wielu
zwiazkéw chemicznych, m.in.: izoprenu, 1,4-heksadienu, 1,5-cyklooktadienu, 1,4-butano-
diolu i tetrahydrofuranu.

Zgodnie z klasyfikacja zamieszczona w zataczniku do rozporzadzenia ministra zdro-
wia z dnia 28 wrzes$nia 2005r. w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich kla-
syfikacja i oznakowaniem (DzU 2005 nr 201, poz. 1674), buta-1,3-dien zostat sklasyfikowany
jako substancja skrajnie tatwopalna (F+, R12), ktora wykazuje dziatanie rakotworcze (kat. 1) i
mutagenne (kat. 2). Moze powodowa¢ raka (R45) oraz moze powodowaé dziedziczne wady
genetyczne (R46).
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Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen podane w rozporzadzeniu ministra pra-
cy 1 polityki spotecznej z dnia 30 sierpnia 2007 r. (DzU 2007 nr 161, poz. 1142) dla butadienu
wynosza — NDS (najwyzsze dopuszczalne stezenie) 10 mg/m3 i NDSCh (najwyzsze dopusz-
czalne stezenie chwilowe) 40 mg/m®. Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych Mie-
dzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN zaproponowal zmniejszenie wartos¢ NDS dla buta-
dienu do 4,4 mg/m*. Nie znaleziono podstaw do ustalenia wartoéci NDSCh oraz wartosci
dopuszczalnego st¢zenia w materiale biologicznym (DSB) buta-1,3-dienu.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metodg oznaczania zawartosci buta-1,3-dienu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-
-jonizacyjna.

Najmniejsze stgzenie buta-1,3-dienu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,44 mg/m°.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania prébek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par buta-1,3-dienu na weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem
wegla 1 analizie technika chromatografii gazowej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy
5.1. Buta-1,3-dien w toluenie

Stosowac roztwor buta-1,3-dienu w toluenie o utamku wagowym 20% wg punktu 4.1.
5.2. Disiarczek wegla
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Stosowac¢ disiarczek wegla wg punktu 4.1.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml nalezy odmierzy¢ okoto 135 pl (okoto
106 mg) buta-1,3-dienu w toluenie wg punktu 5.1., kolbg¢ zwazy¢, uzupetnié¢ do kreski di-
siarczkiem wegla wg punktu 5.2. i doktadnie wymiesza¢. Obliczy¢ doktadna zawartos¢ buta-
1,3-dienu w 1 ml roztworu. Stezenie buta-1,3-dienu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 0,848 mg/ml.

Roztwor przechowywany w szczelnie zamknigtej kolbie w chlodziarce jest trwaty
przez 2 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 23; 50; 125; 250; 370 i
500 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.3., uzupeti¢ do kreski disiarcz-
kiem wegla wg punktu 5.2. i wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos¢ buta-1,3-dienu w 1 ml tak przy-
gotowanych roztwordw.

Roztwory przechowywane w szczelnie zamknigtych kolbach w chtodziarce sa trwate
przez 2 dni.

5.5. Roztwér do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ okoto 200 pl (okoto 160 mg)
buta-1,3-dienu w toluenie wg punktu 5.1., kolbg zwazy¢ ponownie, uzupetni¢ do kreski di-
siarczkiem wegla wg punktu 5.2. i doktadnie wymieszac. Obliczy¢ doktadnie zawartos¢ tego
zwiazku w 1 ml roztworu. St¢zenie buta-1,3-dienu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 3,2 mg/ml.

Roztwoér przechowywany w szczelnie zamknigtej kolbie w chtodziarce jest trwaty
przez 2 dni.

5.6. Wegiel aktywny
Stosowac¢ wegiel aktywny do chromatografii o uziarnieniu 0,7 + 1 mm. Bezposrednio przed
napetnieniem rurek pochtaniajacych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze 150 °C.
Uzywany wegiel nie powinien zawiera¢ zanieczyszczen przeszkadzajacych w oznaczaniu.
Kazda parti¢ wegla nalezy zbada¢ wg punktu 12., ustalajac warunki desorpcji dla oznaczane-
go zwiazku.

5.7. Wiokno szklane
Wiokno szklane nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawaltki dtugosci 0,5 cm, a nastgpnie prze-
my¢ dwoma porcjami etanolu i pozostawi¢ do wyschnigcia. Tak przygotowane widkno szkla-
ne przechowywac¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID oraz elektro-
nicznym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat buta-1,3-dienu od innych sub-
stancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: kapilarna kolumne chromato-
graficzna usieciowana 5%-difenylo-95%-dimetylopolisiloksanem o dtugosci 60 m i $rednicy
wewngtrznej 0,32 mm oraz grubosci filmu 0,25 um

6.3. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o srednicy wewngtrznej 4 mm i dlugosci okoto 70 mm z
przewgzeniem, przygotowane wg punktu 7. i zaopatrzone w zatyczki z kauczuku silikonowe-
go lub polichlorku winylu.
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Dopuszcza si¢ stosowanie dostepnych w handlu rurek szklanych wypetionych roz-
dzielonymi i ograniczonymi widknem szklanym dwiema warstwami (200 i 50 mg) wegla ak-
tywnego. Stosowane gotowe rurki nalezy zbada¢ chromatograficznie oraz wyznaczy¢ wspot-
czynnik desorpcji buta-1,3-dienu wg punktu 12.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 10; 100; 500 i 1000 pl.

6.5. Naczynka do desorpcji
Stosowac¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami 1 uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.6. Pompa ssaca
Stosowaé pompe¢ ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
obje¢tosci wg punktu 8.

6.7. Kolby pomiarowe
Stosowac kolby szklane o pojemnosci: 10 i 25 ml.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurek szklanych wg punktu 6.3. wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.6. w taki sposob,
aby utworzyl dwie warstwy: krotsza zawierajaca 50 mg i dluzsza zawierajaca 200 mg wegla,
rozdzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna szklanego wg
punktu 5.7. Natychmiast po napetnieniu rurkg szczelnie zamkna¢ zatyczkami.

Dopuszcza sig stosowanie rownowaznych rurek pochtaniajacych dostgpnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca przygotowana wg punktu 7. prze-
pusci¢ do 4,5 1 badanego powietrza ze statym strumieniem objgtosci nie wigkszym niz 30 ml/min.
Pobrane probki przechowywane w zamrazalniku chtodziarki sa trwate 2 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢, aby uzyska¢ rozdziat buta-1,3-dienu od sub-
stancji jednocze$nie wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny o parametrach
wg punktu 6.2., warunki oznaczania sa nastepujace:

— temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 45 °C przez 3 min
- przyrost temperatury 15 °C/min
- temperatura koncowa 125 °C przez 3 min
— temperatura dozownika 120 °C
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objgtosci gazu nosnego (hel) 2,5 ml/min
— strumien objgtosci wodoru 40 ml/min
— strumien objgtosci powietrza 450 ml/min
— dzielnik probki 10: 1
— objetos¢ wstrzykiwanej probki 2 ul.
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10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 5.4. Z
kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna. Roznica migdzy wynikami
nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, od-
ktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ buta-1,3-dienu w 1 ml roztworéw wzorcowych w mili-
gramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im §rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypaé¢ oddzielnie dtuzsza warstwe wegla aktywnego i od-
dzielnie krotsza warstwe kontrolna z rurki wg punktu 7. do naczynek wg punktu 6.5. Nastep-
nie doda¢ po 1 ml disiarczku wegla wg punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawié
na 30 min, wstrzasajac energicznie ich zawarto$cia co pewien czas. Nast¢pnie wykona¢ ozna-
czenie chromatograficzne roztworu znad dhuzszej warstwy rurki wg punktu 7. w warunkach
okreslonych wg punktu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar, wprowa-
dzajac do chromatografu po 2 pl roztworéw. Odczytaé¢ z uzyskanych chromatogramow po-
wierzchnie pikow buta-1,3-dienu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna.
Roéznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartos$ci. Z krzywych wzor-
cowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie buta-1,3-dienu w roztworze znad krotszej
warstwy wegla aktywnego. Ilo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie wegla aktywnego
nie powinna przekracza¢ 10% ilo$ci oznaczonej w dluzszej warstwie. W przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. doda¢ po 200 mg wegla aktywnego, tj. w ilosci odpowia-
dajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej wg punktu 7. Nastepnie doda¢ po 5 pl roz-
tworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.5. mikrostrzykawka o pojemno-
$ci 10 pl wg punktu 6.4. W szostym naczynku przygotowac probke kontrolng zawierajaca
tylko wegiel aktywny. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nast¢pnego dnia w chio-
dziarce. Nastgpnie doda¢ po 1 ml disiarczku wegla wg punktu 5.2. Przed wykonaniem ozna-
czenia chromatograficznego nalezy wstrzasa¢ CO pewien czas zawarto$cia naczynek w ciagu
30 min.

Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
poréwnawczych przygotowanych przez dodanie do 1 ml disiarczku wegla wg punktu 5.2. po 5 pl
roztworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.5. mikrostrzykawka o po-
jemnosci 10 ul wg punktu 6.4. Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wg punktu 11.

Wspotczynnik desorpcji dla buta-1,3-dienu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
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— Py — $érednia powierzchnia piku buta-1,3-dienu na chromatogramach roztworéw po
desorpcji

— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji buta-1,3-dienu na chromatografach
roztworu kontrolnego

— Pp — $rednia powierzchnia piku buta-1,3-dienu na chromatogramach roztworéw po-
réwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspodtczynnikéw desorpcji dla buta-1,3-dienu (d_)
jako $rednia arytmetyczna otrzymanych wartosci (d ).
Wspotczynnik desorpcji wyznaczyé dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia buta-1,3-dienu ( X ) w badanym powietrzu obliczy¢é w miligramach na metr sze-
$cienny, na podstawie wzoru:

X — (ml +£n2)
V.d

w ktorym:

—m; — masa buta-1,3-dienu w roztworze znad dtuzszej warstwy wegla aktywnego od-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

— m, — masa buta-1,3-dienu w roztworze znad krétszej warstwy wegla aktywnego 0d-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

— V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurkg pochlaniajaca, w metrach
szesciennych

— d — $rednia warto$¢ wspoétczynnika desorpcji wyznaczonego wg punktu 12,

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy HP 6890 firmy Hewlett Packard
z detektorem FID z kolumna kapilarng o dtugosci 60 m i $rednicy wewngtrznej 0,32 mm z
5%-difenylo-95%dimetylopolisiloksanem, o grubosci filmu 0,25 pm.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane wali-
dacyjne:

—  zakres pomiarowy 0,002 + 0,0423 mg/ml (0,44 + 9,4 mg/m®
dla probki powietrza 4,5 I)

— granica wykrywalnosci, Xgw 2,9 ng/ml

— granica oznaczania iloSciowego, Xozn 9,6 ng/ml

— Wwspolezynnik korelacji, R 0,999

— calkowita precyzja metody, V, 5,8%

— niepewnos$¢ catkowita metody 15,3%.

110



JOANNA KOWALSKA
1,3-Butadiene — determination method

Abstract

The determination method is based on the adsorption of 1,3-butadiene vapours on activated charcoal (200/50 mg

sections), desorption with carbon disulfide and gas chromatography with flame ionization detection (GC-FID)
analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 0.44 mg/m?.
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