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Streszczenie

Octan n-butylu i jego izomery (octan izobutylu i oc-
tan sec-butylu) sa bezbarwnymi, palnymi cieczami
0 owocowym zapachu. Ze wzgledu na swoje wila-
Sciwosci fizykochemiczne sa powszechnie stoso-
wane jako rozpuszczalniki organiczne oraz sklad-
niki mieszanek rozpuszczalnikowych w réznych
galeziach przemystu.

Celem pracy bylo opracowanie i walidacja metody
oznaczania: octanu n-butylu, octanu izobutylu i oc-
tanu sec-butylu, ktéra umozliwi jednoczesne ozna-
czanie stezen tych substancji w powietrzu na sta-
nowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania polega na: prze-
puszczeniu powietrza zawierajacego octan n-bu-
tylu i jego izomery przez rurke pochtaniajacy za-
wierajaca dwie warstwy wegla aktywnego (100/
50 mg), desorpcji disiarczkiem wegla i analizie
otrzymanego roztworu z wykorzystaniem techniki
chromatografii gazowej z detekcja plomieniowo-
-jonizacyjna (GC-FID). Do rozdzielenia izomeréw
stosowano kolumne HP-FFAP o dlugosci 50 m,
$rednicy wewnetrznej 0,32 mm i o grubosci filmu
0,50 pm.

Opracowana metoda jest liniowa w zakresie ste-
zen 0,24 + 4,8 mg/ml, co odpowiada zakresowi
24 + 480 mg/m? dla prébki powietrza o objetosci
10 1.

Zastosowana metoda pobierania probek umozli-
wia iloéciowe zatrzymanie analitéw podczas prze-
puszczania badanego powietrza przez rurke po-
chianiajacg. Opracowana metoda analityczna
umozliwia oznaczanie octanu n-butylu i jego izo-
meréw (octanu izobutylu i octanu sec-butylu)
w powietrzu na stanowiskach pracy w obecnosci
substancji wspotwystepujacych. Metoda charakte-
ryzuje sie dobra precyzja i dokladnoscia, speinia
wymagania zawarte w normie europejskiej PN-EN
482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynni-
kéw chemicznych. Metoda moze by¢ wykorzy-
stana do oceny narazenia zawodowego na: octan n-
-butylu, octan izobutylu i octan sec-butylu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania octanu n-butylu
ijego izomeréw (octanu izobutylu i octanu sec-bu-
tylu) zostala zapisana w postaci procedury anali-
tycznej, ktéra zamieszczono w zataczniku.

Summary

n-Butyl acetate and its isomers, isobutyl acetate
and sec-butyl acetate, are colorless, flammable lig-
uids with a fruity odour. Because of their physico-
chemical properties they are commonly used as or-
ganic solvents and compounds of solvent mixtures
in various industries.

The aim of this study was to develop and validate
a method for determining concentrations of n-bu-
tyl acetate, isobutyl acetate and sec-butyl acetate in
workplace air.

The determination method is based on the adsorp-
tion of n-butyl acetate and its isomers on activated
charcoal (100/50 mg sections), desorption with car-
bon disulfide and the analysis of the resulting so-
lution with gas chromatography with flame ioniza-
tion detection (GC-FID). A capillary column with
HP-FFAP (50 m x 0.32 mm, i.d. x 0.50 pm film
thickness) was used.
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The method is linear within the working range
from 0.24 mg/ml to 4.8 mg/ml, which is equivalent
to air concentrations from 24 to 480 mg/m? for
a 10-L air sample.

The analytical method described in this paper ena-
bles selective determination of analytes in work-
place air in presence of coexisting substances. The
method is precise, accurate and it meets the criteria
for procedures for measuring chemical agents
listed in Standard No. EN 482. The method can be
used for assessing occupational exposure to n-bu-
tyl acetate, isobutyl acetate and sec-butyl acetate
and associated risk to workers” health.

The developed method of determining n-butyl ac-
etate and its isomers (isobutyl acetate, sec-butyl ac-
etate) has been recorded as an analytical procedure
(see appendix).



Octan n-butylu i jego izomery — octan izobutylu i octan sec-butylu.
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WPROWADZENIE

Octan n-butylu i jego izomery (octan izobutylu
1 octan sec-butylu) sg bezbarwnymi, palnymi
cieczami o owocowym zapachu. Ze wzgledu na
swoje wiasciwosci fizykochemiczne s3 po-
wszechnie stosowane jako rozpuszczalniki or-
ganiczne oraz sktadniki mieszanek rozpusz-
czalnikowych w réznych galeziach przemystu

(Kupczewska-Dobecka 2015). Wybrane wiasci-
wosci fizykochemiczne octanu n-butylu i jego
izomerow (octanu izobutylu i octanu sec-bu-
tylu) zamieszczono w tabeli 1. (GESTIS 2016;
HSDB 2016).

Tabela 1.

Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne octanu n-butylu i jego izomeréw (GESTIS 2016, HSDB 2016;

Kupczewska-Dobecka 2015)

Nazwa parametru

Wrhasciwosci substancji

octan n-butylu

octan izobutylu

octan sec-butylu

Numer CAS

Posta¢

Barwa

Masa molowa, g/mol

Gesto$é, g/em® (w temp. 20 °C)

Gesto$¢ par wzgledem powietrza
(powietrze = 1)

Prezno$é par, hPa (w temp. 20 °C)
Temperatura topnienia (°C)

Temperatura wrzenia (°C)

Temperatura zaptonu —
metoda tygla zamknigtego (°C)

Wspodtczynnik podziatu
oktanol/woda, log Pow

Rozpuszczalno$é w wodzie, g/l
(w temp. 20 °C)

Synonimy

Zastosowanie

123-86-4
ciecz
bezbarwna
116,16
0,88
4,01

10,7
=77

127
126,1

27

1,78

4,3 (w temp. 20 °C)

14 (w temp. 20 °C)

octan butylu;
ester n-butylowy kwasu
octowego

rozpuszczalnik
organiczny i sktadnik
mieszanek
rozpuszczalnikowych
w przemysle;
substancja zapachowa
do zywnosci

110-19-0
ciecz
bezbarwna
116,16
0,87
4,01

19,9
-98,9

118
116,5

18

1,78

5,3 (w temp. 20 °C)

6,3 (w temp. 25 °C)

octan 2-metylo-1-
-propylu

rozpuszczalnik:
nitrocelulozy, lakieréw,
lakow 1 pokostow;
srodek zapachowy (np.
perfum);

uzywany do produkc;ji
farmaceutykow;
sktadnik ptynow
hydraulicznych

105-46-4
ciecz
bezbarwna
116,16
0,87
4,01

25
-99

112 (GESTIS)
112 (HSDB)

16

1,72

6,2 (w temp. 20 °C),
(GESTS)

6,2 (w temp. 20 °C),
(HSDB)

octan 1-metylopropylu

rozpuszczalnik,
szczegoblnie do:
lakierow, tekstyliow

i powlok papierowych
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Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
octan n-butylu i jego izomery zostaly zaklasyfi-
kowane w WE (nr 1272/2008) jako substancja:

— octan n-butylu — ciekta, tatwopalna (kate-

goria 3., Flam. Liq. 3) z przypisanym
zwrotem wskazujagcym rodzaj zagrozenia
dla zdrowia: H226 — tatwopalna ciecz
1 pary, substancja dziatajgca toksycznie na
narzagdy docelowe; narazenie jednora-
zowe kategorii 3., osrodkowy uktad ner-
wowy (STOT SE 3) z przypisanym zwro-
tem wskazujagcym rodzaj zagrozenia dla
zdrowia: H336 — moze wywolywaé uczu-
cie sennosci lub zawroty glowy

— octan izobutylu i octan sec-butylu — cie-

kta, tatwopalna (kategoria 2., Flam. Ligq.
2) z przypisanym zwrotem wskazujagcym
rodzaj zagrozenia dla zdrowia: H225 —
wysoce tatwopalna ciecz i pary.

Octany butylu sg otrzymywane w wyniku re-
akcji estryfikacji kwasu octowego z odpowied-
nim alkoholem, prowadzonej w obecnosci kata-
lizatorow kwasowych, np.: stezonego kwasu
siarkowego, kwasoéw organicznych (kwas p-to-
luenosulfonowy) lub zywic jonowymiennych

Tabela 2.

(HSDB 2016; Kupczewska-Dobecka 2015).
W warunkach narazenia zawodowego, zard6wno
podczas produkcji, jak i stosowania, bardzo cze-
sto wystepuje jednoczesne narazenie na miesza-
nine estrow kwasu octowego, a takze na: n-buta-
nol, ksyleny, toluen i inne substancje, bedace
sktadnikami mieszanin rozpuszczalnikowych.
Izomery octanu n-butylu sa od dawna po-
wszechnie wykorzystywane w rdéznych gale-
ziach przemyshu i od dawna posiadaja ustalone
wartosci dopuszczalnych stezen w powietrzu na
stanowiskach pracy, stad sg dostepne, zarowno
polskie, jak i zagraniczne metody ich oznaczania
(tab. 2.). Zasada oznaczania octanow polega na:
zatrzymaniu ich par na weglu aktywnym, de-
sorpcji disiarczkiem wegla i analizie metoda
chromatografii gazowej (GC) z detekcja ptomie-
niowo-jonizacyjna (FID). Metody krajowe wy-
dane w polskich normach pozwalajg oznaczy¢
osobno stezenie octanéw: n-butylu, izobutylu
lub sec-butylu w zakresach stezen odpowiadaja-
cych warto§ciom najwyzszych dopuszczalnych
stezen (NDS) obowigzujacych dla tych substan-
cji w latach powstawania tych metod (tab. 2.).

Metody oznaczania octanu n-butylu i jego izomeré6w w powietrzu na stanowiskach pracy

el Przygotowanie
Metoda Substancja .. | Technika e pobierania ygotow
. Oznaczalnos$¢ . Probnik . probek
oznaczania oznaczana analityczna probek .
. do analizy
powietrza
PN-Z-04023- | octan 10 mg/m? GC/FID rurka pochta- | 20 1 powietrza desorpcja 1 ml
-02:1989 n-butylu niajaca ze stalym disiarczku wegla
z dwiema strumieniem
warstwami objetosci nie
wegla wigkszym niz
aktywnego 40 /h
(100 mg/
50 mg)
PN-Z-04119- | octan 100 mg/m? 2+101 desorpcja
-2:1998 sec-butylu powietrza 0,5 ml disiarczku
ze statym wegla
strumieniem
objetosci nie
wigkszym niz
51h
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Octan n-butylu i jego izomery — octan izobutylu i octan sec-butylu.
Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

cd. tab. 2.
Sposob .
Metoda Substancja .. | Technika AL pobierania Przyggtowame
. Oznaczalnos$¢ . Probnik , probek
oznaczania oznaczana analityczna probek .
powietrza S el
PN-Z-04119- | octan 25 mg/m? 10 litrow desorpcja 1 ml
-11:2008 izobutylu powietrza ze disiarczku wegla
statym
strumieniem
objetosci nie
wigkszym niz
51h
NIOSH 1450 | octan 352 mg/m? 1+101 desorpcja 1 ml
(2003) n-butylu; powietrza disiarczku wegla
octan 306 mg/m® ze statym
izobutylu; strumieniem
octan 478 mg/m? objetosci od
sec-butylu 0,01 + 0,2 I/min
OSHA octan 88 mg/m’ 10 I powietrza desorpcja 1 ml
ORG-07 n-butylu; ze statym disiarczku wegla
(2000) octan 87 mg/m’ strumieniem
izobutylu; objetosci nie
octan Sec- 86 mg/m’ wigkszym niz
-butylu 0,2 /min
MDHS 96 octan 5,3 mg/m? 10 1 powietrza desorpcja 1 ml
g p pc)
(2000) n-butylu disiarczku wegla

Wartosci najwyzszych dopuszczalnych ste-
zen (NDS) i najwyzszych dopuszczalnych stezen
chwilowych (NDSCh) podane w rozporzadzeniu
ministra pracy i polityki spotecznej z dnia
6 czerwca 2014 r. (DzU 2014, poz. 814 ze zm.)
wynosza dla:
— octanu n-butylu: NDS — 200 mg/m’;
NDSCh — 950 mg/m’

— octanu sec-butylu: NDS — 900 mg/m?;
NDSCh — 900 mg/m’

— octanu izobutylu: NDS — 200 mg/m’;
NDSCh — 400 mg/m”.

Komitet Naukowy ds. Dopuszczalnych Norm
Zawodowego Narazenia na ddziatywanie
Czynnikéw Chemicznych w Pracy (SCOEL)
uznat podobienstwa strukturalne, wspolny szlak
metaboliczny oraz dziatanie draznigce na: oczy,
nos i gardto za skutek krytyczny jednakowy dla
octanu n-butylu i jego dwoch izomerow (octanu
izobutylu i octanu sec-butylu). Zaproponowano
ustalenie jednakowej wartosci dopuszczalnej

wielko$ci narazenia zawodowego (OEL) dla
wszystkich trzech octanow (SCOEL 2013).

Zespot Ekspertéw ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Migdzyresortowej Komisji ds. Najwyz-
szych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynni-
kow Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku
Pracy w lipcu 2015 r. zaproponowat ujednolice-
nie wartosci NDS i NDSCh obowigzujacych
w Polsce dla octanu n-butylu i jego izomerow
(octanu sec-butylu i octanu izobutylu) i przyjecie
warto$ci normatywow higienicznych wniosko-
wanych przez SCOEL: NDS — 240 mg/m’
i NDSCh — 720 mg/m’.

Celem badan bylo opracowanie metody
oznaczania octanu n-butylu i jego izomerdw,
ktora umozliwi oznaczanie zawartosci tych sub-
stancji w powietrzu na stanowiskach pracy w za-
kresie stezen 24 + 480 mg/m’, czyli od 1/10 do
2-krotnej warto$ci NDS.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki: octan n-butylu, octan izobutylu, octan sec-
butylu, octan tert-butylu, disiarczek wegla,
0-ksylen, m-ksylen, p-ksylen (Sigma-Aldrich,
(Fluka,
Niemcy), octan metylu (BDH, Anglia), etanol,
2-metylopropan-1-ol (izobutanol), kwas octowy
(POCH, Polska), octan 2-metoksy-1-metyloe-
tylu (octan

Niemcy), octan etylu, butan-1-ol

I-metoksy-2-propylu) i octan
n-amylu (Merck, Niemcy).

W celu optymalizacji sposobu pobierania
probek powietrza, odzysku analitow oraz zwali-
dowania metody analitycznej przygotowano:
roztwor octanu n-butylu i jego dwoch izomerow
w disiarczku wegla o stezeniu 240 mg/ml, roz-
twor posredni o stezeniu 24 mg/ml octanow
w disiarczku wegla oraz roztwory robocze o ste-
zeniach 0,24 +~ 4,8 mg/ml.

Podczas ustalania metody pobierania probek
powietrza stosowano rurki pochtaniajace zawiera-
jace dwie warstwy wegla aktywnego (100/50 mg),
(Z.U.P. Analityk, Polska).

Do badan stosowano odczynniki o czysto$ci
co najmniej cz.d.a., a takze szklo laboratoryjne,

tj.: kolby miarowe, pipety, naczynka do desorp-
cji o pojemnosci 3 ml z nakretkami.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett-Packard model HP 6890
z elektronicznym integratorem oraz z detekto-
rem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Do ste-
rowania procesem oznaczania i zbierania danych
zastosowano oprogramowanie ChemStation.

Rozdzial chromatograficzny —mieszaniny
substancji przeprowadzono na kolumnie chro-
matograficznej HP-FFAP o dlugosci 50 m, $red-
nicy wewnetrznej 0,32 mm (z poli(glikolem ety-
lenowym) modyfikowanym kwasem nitrotere-
ftalowym) i o grubosci filmu 0,50 pym (J&W
Scientific, USA).

Do pobierania probek powietrza zawieraja-
cych octan n-butylu i jego izomery wykorzy-
stano aspiratory Gilian LFS-113 (Sensidyne,
USA). Do odwazania wzorcoOw stosowano wage
analityczna Sartorius TE214S (Sartorius Corpo-
ration, USA).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie przeprowadzonych badan wstep-
nych ustalono nastepujace warunki oznaczania
chromatograficznego dla octanow (n-butylu,
izobutylu i sec-butylu) w obecnosci substancji
wspotwystepujacych w badanym powietrzu

(rys. 1., rys. 2.):

— kolumna kapilarna ~ HP-FFAP
(50 m x 0,32 mm,

0,50 um)
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temperatura kolumny programowana:
- temperatura poczatkowa 50 °C (2 min)

- przyrost temperatury 5 °C/min
- temperatura koncowa 110 °C (11 min),
— temperatura dozowania 200 °C

— temperatura detektora FID 250 °C
— strumien objetosci

gazu nosnego (hel) 1,8 ml/min
— strumien objetosci
powietrza 450 ml/min

— strumien objetosci wodoru 40 ml/min
— stosunek dzielenia probki 100: 1
— dozowanie probki 1 pl
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Sprawdzono, ze w ustalonych warunkach oc-  -1-metyloetylu), benzenu, toluenu, 0-, m-
tany (n-butylu, izobutylu i sec-butylu) moga by¢ i p-ksylenu, etanolu, butan-1-olu, izobutanolu
oznaczane W obecnos$ci: octanu tert-butylu, (2-metylopropan-1-olu) i kwasu octowego.
octanu metylu, octanu etylu, octanu n-amylu,
octanu 1-metoksy-2-propylu (octanu 2-metoksy-

e, eI
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego: octanu n-butylu, octanu izobutylu i octanu sec-butylu w obecnosci substan-
cji wspotwystepujacych. Kolumna HP-FFAP, detektor FID, pik o czasie retencji: 3,963 min — disiarczek wegla; 4,762 min
— octan metylu; 5,456 min — octan etylu; 5,547 min — octan tert-butylu; 6,120 min — etanol; 6,426 min — benzen, 7,126 min
— octan Sec-butylu; 7,668 min — octan izobutylu; 8,467 min — toluen; 9,063 min — octan n-butylu; 9,333 min — 2-metylo-
propan-1-ol; 10,719 min — butan-1-ol; 10,824 min — p-ksylen; 10,995 min — m-ksylen; 11,618 min — octan n-amylu;
12,194 min — 0-ksylen; 12,962 min — octan 2-metoksy-1-metyloetylu; 21,428 min — kwas octowy
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Rys. 2. Chromatogram roztworu wzorcowego: octanu n-butylu, octanu izobutylu i octanu sec-butylu o stezeniu 1,2 mg/ml.
Kolumna HP-FFAP, detektor FID: 1) disiarczek wegla, 2) octan Sec-butylu, 3) octan izobutylu, 4) octan n-butylu

Pobieranie probek powietrza tym i kontrolowanym za pomocg rotametru stru-
mieniu objetosci powietrza. Na widkno szklane

Do pobierania probek powietrza zawierajacego  (znajdujace si¢ przed pierwsza warstwg wegla
pary octanu n-butylu i jego izomery wytypo- aktywnego) wprowadzano 20 pl roztworu
wano dostepne w handlu rurki pochtaniajace za-  octanu n-butylu i jego izomeréw w disiarczku
wierajace dwie warstwy wegla aktywnego  wegla o stezeniu 240 mg/ml. Przez uktad prze-
(100/50 mg). puszczano 10 | powietrza ze stalym strumieniem
W celu ustalenia warunkéw pobierania pré-  objetosci, wynoszacym 50 ml/min. Stezenie oc-
bek powietrza zlozono uktad skladajacy sie tandéw w probce powietrza wynosito 480 mg/m?,
z rurki pochtaniajgcej oraz pompy ssacej o sta-  co stanowi dwukrotnos¢ zaproponowanej wiel-
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kosci NDS. Nastepnie sprawdzono sposob po-
bierania probek 15-minutowych do oznaczenia
stezen chwilowych. Na wtokno szklane (znajdu-
jace przed pierwszg warstwg wegla aktywnego)
wprowadzano 30 pl roztworu octanu n-butylu
i jego izomerow w disiarczku wegla o stgzeniu
240 mg/ml. Przez uklad przepuszczano 3 | po-
wietrza ze statym strumieniem objgtosci — odpo-
wiednio 200 ml/min. Z wszystkich rurek pochta-
niajacych przeprowadzono desorpcje octanu
n-butylu i jego izomerdéw — oddzielnie z pierw-
szej 1 drugiej warstwy wegla aktywnego (1 ml

Tabela 3.

disiarczku wegla). Tak uzyskane roztwory ozna-
czano chromatograficznie w warunkach opisa-
nych w rozdziale: ,,Warunki oznaczania chroma-
tograficznego”. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze rurka pochta-
niajgca zawierajagca dwie warstwy wegla ak-
tywnego zapewnia iloSciowe wyodrebnienie
octanu n-butylu i jego izomeroéw z probki po-
wietrza wynoszacej do 10 litrow, przy strumie-
niu objetosci powietrza nie przekraczajagcym
200 ml/min.

Przykladowe wyniki adsorpcji octanéw na weglu aktywnym

Strumien Przyblizone i o
objetosci Czas Objetose stezenie Powierzchnia pikow .
Substancja pochtanianego pochtaniania, probki substancji w roztworach po desorpcji

powietrza, min powietrza, | W powietrzu,

ml/min mg/m? I warstwa IT warstwa
Octan 50 200 10 480 495 brak piku
n-butylu 200 15 3 2400 745 brak piku
Octan 50 200 10 480 524 brak piku
izobutylu 200 15 3 2400 788 brak piku
Octan 50 200 10 480 508 brak piku
sec-butylu 200 15 3 2400 760 brak piku

Badanie trwalosci prébek i roztworow

Trwato$¢ pobranych probek, w zaleznosci od
czasu ich przechowywania, badano w nastepu-
jacy sposob: na pierwsza warstwe wegla aktyw-
nego w rurce pochtaniajacej nanoszono po 5 pl
roztworu octanu n-butylu i jego izomerow w di-
siarczku wegla o stezeniu 240 mg/ml. Przygo-
towano po trzy rownolegte probki, ktore anali-
zowano natychmiast po przepuszczeniu 10 I po-
wietrza oraz po: dwoéch, czterech, siedmiu i
dziewigciu dniach przechowywania w chto-
dziarce. Obliczono $rednig zawarto$¢ substan-
cji w kazdym zestawie trzech rurek. Na podsta-
wie wynikow analizy probek obliczono para-
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metr — zmiana wynikOw oznaczenia (W procen-
tach), jako roznic¢ miedzy S$rednig wynikow
probek analizowanych natychmiast po pobraniu
probek powietrza i $rednig wynikéw préobek po-
wtorzeniowych analizowanych po r6znym cza-
sie ich przechowywania.

Wyniki badan przedstawione w tabeli 4.
poréwnano z wyliczonymi wielko$ciami catko-
witej precyzji
wskazuja na to, ze probki sg trwate przez sie-
dem dni.

badania. Uzyskane wyniki




Tabela 4.

Octan n-butylu i jego izomery — octan izobutylu i octan sec-butylu.

Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

Wyniki badania trwalosci probek powietrza zawierajacych po 1,2 mg octanéw przechowywanych
w chlodziarce

. Zmiana wynikow oznaczenia po przechowywaniu rurek w chlodziarce, %
Substancja 2 dni 4 dni 7 dni 9 dni
Octan n-butylu 2,84 3,34 3,68 8,22
Octan izobutylu 3,29 4,01 3,88 9,28
Octan sec-butylu 3,80 3,99 4,30 6,10

Roztwory octanu n-butylu i jego izomery
w disiarczku wegla o stezeniu 1,2 mg/ml (przy-
gotowane do oznaczen kalibracyjnych) pozosta-
wiono w chtodziarce i badano ich trwatos¢ po:
trzech, szesciu 1 o$miu dniach przechowywania.

Tabela 5.

Wyniki przedstawiono w tabeli 5. Uzyskane wy-
niki badan wskazuja na to, ze roztwory wzor-
cowe robocze przechowywane w chtodziarce sa
trwate co najmniej sze$¢ dni.

Wyniki badania trwalosci przechowywanych w chlodziarce roztworéw octanéw w disiarczku wegla

o stezeniu 1,2 mg/ml

. Zmiana wynikéw oznaczenia po przechowywaniu roztworéw w chtodziarce, %
Substancja 3 dni 6 dni 8 dni
Octan n-butylu -1,49 -3,96 -7,09
Octan izobutylu -1,17 -3,74 -6,91
Octan sec-butylu -1,22 -3,63 -6,66

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano
trzy serie roztworow kalibracyjnych octanu
n-butylu i jego izomerdéw (octanu izobutylu i oc-
tanu sec-butylu) w disiarczku wegla o wzrastaja-
cych stezeniach (0,24 + 4,8 mg/ml). Roztwory

oznaczano chromatograficznie w warunkach
opisanych w rozdziale: ,,Warunki oznaczania
chromatograficznego”. Uzyskane krzywe kali-
bracyjne miaty charakter liniowy, Srednie wspot-
czynniki korelacji otrzymanych krzywych kali-
bracyjnych wyniosty 1. Wyniki badan przedsta-
wiono graficznie na rysunku 3.

600

500

400

----@--+- octan n-butylu

300

200

—{0— octan izobutylu

powierzchnia piku

- =i - octan sec-butylu

100 -gg/
0 i

2,00 3,00
stezenie, mg/ml

0,00 1,00

4,00

5,00 6,00

Rys. 3. Wykres zaleznosci powierzchni pikow pochodnej od stezenia octanow: n-butylu, izobutylu i sec-butylu w roztworach
wzorcowych. Kolumna HP-FFAP, temperatura kolumny programowana, detektor FID
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W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem roztworow oc-
tanu n-butylu i jego izomeréw w disiarczku wegla
o stezeniach: 0,48; 2,4 i 3,6 mg/ml. Wykonano
pomiary chromatograficzne po dwa z kazdego
roztworu w identycznych warunkach, jak przy wy-
konaniu oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie
odczytanych powierzchni pikéw uzyskanych na
chromatogramach, obliczono odchylenie standar-
dowe i wspotczynnik zmiennosci. Srednie wspot-
czynniki zmiennos$ci dla zakresu krzywych kali-
bracji wyniosty: dla octanu n-butylu — 0,64%, dla
octanu izobutylu — 0,69%, natomiast dla octanu
sec-butylu —0,69%. Wspotczynniki te wskazuja na
bardzo dobrg precyzje oznaczen kalibracyjnych.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
zZ wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482.

Granicg wykrywalnosci (LOD) oraz granice
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikoéw analizy $lepych probek. Do obliczenia
LOD i LOQ wykorzystywano wyliczong war-
tos¢ standardowego odchylenia probek oraz
wspotczynnik nachylenia krzywych kalibracyj-
nych. Dane walidacyjne metody przedstawiono
w tabeli 6.

Tabela 6.
Dane walidacyjne metody oznaczania octanu n-butylu i jego izomeréw - octanu izobutylu i octanu
sec-butylu
Walidowane parametry Octan n-butylu Octan izobutylu Octan sec-butylu
Zakres pomiarowy metody 24 + 480 mg/m?
Ilo$¢ pobranego powietrza 101
Zakres krzywej wzorcowej 0,24 + 4,8 mg/ml
0,098 pg/ml 0,078 pg/ml 0,081 pg/ml
Granica wykrywalnosci He & ¢
9,8 ug/m? 7,8 ng/m? 8,1 ug/m’
0,29 pg/ml 0,23 pg/ml 0,24 pg/ml
Granica oznaczalnosci
29 ug/m? 23 pg/m? 24 pg/m’
Catkowita precyzja badania, % 5,04 5,05 5,05
Wzgledna niepewnos$é catkowita, % 11,05 11,07 11,07
Niepewnos¢ rozszerzona, % 22,10 22,14 22,14
PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan ustalono warunki oznaczania octanu n-bu-
tylu i jego izomeréw (octanu izobutylu i octanu
sec-butylu) w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezen 24 + 480 mg/m’. Ustalono spo-
sob pobierania probek powietrza. Zastosowany
wegiel aktywny, umieszczony w rurce pochla-
niajacej w postaci dwoch warstw (100/50 mg),
jest odpowiednim sorbentem do zatrzymania par
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octan6éw z powietrza. Do rozdzielenia chromato-
graficznego mieszaniny wytypowano kolumne
HP-FFAP o dlugosci 50 m, §rednicy wewnetrz-
nej 0,32 mm (z poli(glikolem etylenowym)
modyfikowanym kwasem nitrotereftalowym)
i o grubosci filmu 0,50 um. Dobrano parametry
oznaczania chromatograficznego, ktére umozli-
wily selektywne oznaczanie octanow (n-butylu,
izobutylu i sec-butylu) w obecnosci: octanu tert-



Octan n-butylu i jego izomery — octan izobutylu i octan sec-butylu.
Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

butylu, octanu metylu, octanu etylu, octanu
n-amylu, octanu 2-metoksy-1-metyloetylu, ben-
zenu, toluenu, 0-, m- i p-ksylenu, etanolu, butan-
1-olu, 2-metylopropan-1-olu i kwasu octowego.

Opracowana metoda oznaczania octanu n-
-butylu i jego izomerdw (octanu izobutylu i oc-
tanu sec-butylu) w powietrzu na stanowiskach
pracy moze by¢ wykorzystana do oceny naraze-
nia zawodowego.

Opracowang metod¢ oznaczania octanu n-bu-
tylu i jego izomerow (octanu izobutylu i octanu
sec-butylu) zapisano w formie procedury anali-
tycznej, ktorg zamieszczono w zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA OCTANU N-BUTYLU
I JEGO IZOMEROW - OCTANU IZOBUTYLU I OCTANU SEC-BUTYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania octanu n-butylu (nr CAS: 123-86-4)
i jego izomeréw — octanu izobutylu (nr CAS
110-19-0) i octanu sec-butylu (nr CAS: 105-
-46-4) w powietrzu na stanowiskach pracy z
zastosowaniem chromatografii gazowej. Me-
tode stosuje si¢ podczas kontroli warunkow sa-
nitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie octanu n-butylu,
octanu izobutylu i octanu sec-butylu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonywania oznaczania opi-
sanych w procedurze, wynosi 24 mg/m”.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $srodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par: octanu n-bu-
tylu, octanu izobutylu i octanu sec-butylu na
weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem we-
gla oraz analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

4. Postanowienia ogdlne
4.1. Doktadno$¢ wazenia

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscia do 0,0002 g.
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4.2. Postgpowanie z substancjami
niebezpiecznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa
si¢ rozpuszczalnikow organicznych, nalezy
wykonywa¢ z uzyciem §rodkéw ochrony indy-
widualnej i pod sprawnie dziatajacym wycia-
giem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynni-
kéw nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywac do utyli-
zacji w uprawnionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-
lezy stosowac odczynniki o stopniu czystosci
co najmniej cz.d.a.
5.1. Octan n-butylu
5.2. Octan izobutylu
5.3. Octan sec-butylu
5.4. Disiarczek wegla
5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy octa-
néw: n-butylu, izobutylu
i sec-butylu
Do kolby miarowej o pojemno$ci 10 ml odwa-
zy¢ 2,4 g: octanu n-butylu wg punktu 5.1., oc-
tanu izobutylu wg punktu 5.2. i octanu Sec-bu-
tylu wg punktu 5.3., kolbe uzupetni¢ do kreski
disiarczkiem wegla wg punktu 5.4. i doktadnie
wymieszaé. Zawarto$¢ octanéw: n-butylu, izo-
butylu i sec-butylu w 1 ml tak przygotowanego
roztworu wynosi 240 mg.
Roztwér przechowywany w chtodziarce
jest trwaty przez co najmniej szes¢ dni.
5.6. Roztwor wzorcowy posredni octanow:
n-butylu, izobutylu i sec-butylu
Do kolby miarowej o pojemnos$ci 10 ml odmie-
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rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.5., kolbe uzupehié¢ do kre-
ski disiarczkiem wegla wg punktu 5.4. 1 wy-
miesza¢. Obliczy¢ zawarto$¢ octanow: n-bu-
tylu, izobutylu i sec-butylu w 1 ml tak przygo-
towanego roztworu.

Roztwor przechowywany w chtodziarce za-
chowuje trwalo$¢ co najmniej przez sze$¢ dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze octanow:

n-butylu, izobutylu i sec-butylu

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5
1 2,0 ml roztworu wzorcowego posredniego wg
punktu 6., uzupehi¢ do kreski disiarczkiem
wegla wg punktu 5.4. i wymieszac¢. Obliczy¢ za-
warto$¢ octanéw: n-butylu, izobutylu i sec-bu-
tylu w 1 ml tak przygotowanych roztworéw.

Roztwory przechowywane w chtodziarce
zachowujg trwato$¢ co najmniej przez szesé
dni.

5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nosny, azot, wodor i po-
wietrze jako gazy do detektora o czystosci we-
dtug instrukcji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzgt laboratoryjny oraz ni-
Zej wymieniony:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy wyposazony w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca
rozdziat octanéw: n-butylu, izobutylu i sec-bu-
tylu od disiarczku wegla i innych substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym po-
wietrzu, np. kolumna kapilarna o dlugosci
50 m, 0,32 mm
(z poli(glikolem etylenowym) modyfikowa-
nym kwasem nitrotereftalowym) i o grubosci
filmu 0,50 um.

srednicy wewnetrznej

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze statym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane o pojemnosci okoto 3 ml
z nakre¢tkami 1 uszczelkami silikonowymi, wy-
posazone w zawory, umozliwiajgce pobieranie
roztworu bez otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostgpne w handlu gotowe rurki
szklane wypelione dwiema warstwami wegla
aktywnego (100 i 50 mg), rozdzielone i ograni-
czone wioknem szklanym.

6.6. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 10 + 1000 pl.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek powie-
trza przez rurke pochtaniajgcg wg punktu 6.5.
przepusci¢ do 10 | badanego powietrza, ze sta-
lym strumieniem objetosci nie wickszym niz
200 ml/min.

Pobrane do rurek pochtaniajacych probki
powietrza przechowywane w zamrazalniku
chtodziarki zachowuja trwatos$¢ przez siedem
dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskac¢ rozdziat octanow: n-butylu,
izobutylu i sec-butylu od disiarczku wegla oraz
innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowa-
nia kolumny chromatograficznej o parame-
trach podanych w punkcie 6.2., oznaczanie
mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:
— temperatura kolumny
programowana:
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- temperatura
poczatkowa 50 °C
(2 min)
- przyrost temperatury 5 °C/min
- temperatura koncowa 110 °C
(11 min),
— temperatura dozowania 200 °C

— temperatura detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego 250 °C
— strumien objetosci

gazu nos$nego (hel) 1,8 ml/min
— strumien objetosci

powietrza 450 ml/min
— strumien objetosci

wodoru 40 ml/min

— stosunek dzielenia probki 100: 1
— dozowanie probki 1 pul

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ strzykawka wg
punktu 6.6. po 1 pul roztworé6w wzorcowych ro-
boczych wg punktu 5.7. Wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ §rednig arytme-
tyczng. Roznica migdzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% war-
tosci sredniej. Nastepnie wykresli¢ trzy krzywe
wzorcowe, odktadajac na osi odcigtych zawar-
to$¢ octandow: n-butylu, izobutylu i sec-butylu
w 1 ml roztworé6w wzorcowych roboczych
w miligramach, a na osi rzednych — odpowia-
dajace im $rednie powierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ od-
dzielnie kazda warstwe wegla aktywnego
z rurki pochtaniajacej wg punktu 6.5. do naczy-
nek do desorpcji wg punktu 6.4. Nastgpnie do-
da¢ po 1 ml disiarczku wegla, naczynka szczel-
nie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsa-
jac energicznie co pewien czas ich zawarto$cig.
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Nastepnie wykona¢ oznaczanie chromatogra-
ficzne roztworu znad dtuzszej warstwy wegla
aktywnego w warunkach okreslonych w punk-
cie 8. Z kazdego roztworu nalezy wykonac
dwukrotny pomiar, wprowadzajac do chroma-
tografu po 1 pl badanych roztworéw. Odczytac
z uzyskanych chromatograméw powierzchnie
pikow octandéw: n-butylu, izobutylu i sec-bu-
tylu wedtlug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wyni-
kami a warto$cig $rednig nie powinna by¢
wiegksza niz 5% warto$ci $redniej. Z krzywych
wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ octanow:
n-butylu, izobutylu i sec-butylu w roztworze,
w miligramach.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie oc-
tanow: n-butylu, izobutylu i sec-butylu w roz-
tworze znad krotszej warstwy wegla aktyw-
nego. Ilos¢ octanow: n-butylu, izobutylu i sec-
butylu w krétszej warstwie wegla aktywnego
nie powinna przekracza¢ 10% ilo$ci oznaczo-
nej w dluzszej warstwie, w przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek do desorpcji wg punktu
6.4. przesypa¢ dluzsze warstwy wegla aktyw-
nego (100 mg) z rurek pochtaniajacych wg
punktu 6.5. Nastepnie doda¢ strzykawka
wg punktu 6.6. po 5 pl roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.5. W szo6stym na-
czynku przygotowaé probke kontrolng zawie-
rajaca tylko wegiel aktywny. Naczynka szczel-
nie zamkng¢ i pozostawi¢ w chlodziarce do na-
stepnego dnia. Nastgpnie doda¢ do kazdego na-
czynka po 1 ml disiarczku wegla. Naczynka
ponownie szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ na
30 min, wstrzgsajac co pewien czas ich zawar-
toscia, a nastgpnie wykona¢ oznaczenia chro-
matograficzne. Jednocze$nie wykonaé ozna-
czanie octanow: n-butylu, izobutylu i sec-bu-
tylu, co najmniej w trzech roztworach poréw-
nawczych, przygotowanych przez dodanie do



Octan n-butylu i jego izomery — octan izobutylu i octan sec-butylu.
Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

1 ml disiarczku wegla po 5 pl roztworu wzor-

cowego podstawowego wg punktu 5.5.
Wspotczynniki desorpcji octandw: n-butylu,

izobutylu i sec-butylu (d) obliczy¢ na podstawie

wzoru:
d= P,-P ,
Py
w ktérym:

Pq— s$rednia powierzchnia piku octanow:
n-butylu, izobutylu lub sec-butylu na
chromatogramach roztworow po de-
sorpcji,

Po— $rednia powierzchnia piku o czasie
retencji octandw: n-butylu, izobutylu
lub sec-butylu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P, — srednia powierzchnia piku octanow:

n-butylu, izobutylu lub sec-butylu na
chromatogramach roztwordow po-

rownawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspot-
czynnikow desorpcji octanéw: n-butylu, izobu-
tylu i sec-butylu (d) jako $rednig arytmetyczng
otrzymanych wartosci (d).

Wspdtczynniki desorpcji nalezy oznaczad
dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie octandw: n-butylu, izobutylu i Sec-bu-
tylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ na pod-
stawie wzoru, w miligramach na metr sze-
$cienny:
X = (m, +m,) ,
V.-d
w ktérym:

m; — masa octanéw: n-butylu, izobutylu lub
sec-butylu w roztworze znad dtuzszej
warstwy wegla aktywnego odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach,
masa octanow: n-butylu, izobutylu lub
sec-butylu w roztworze znad krotszej
warstwy wegla aktywnego odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach,
objetos¢ przepuszczonego powietrza
przez rurke pochtaniajaca, w metrach
sze$ciennych,
srednia warto$¢ wspotczynnika de-
sorpcji dla octanow: n-butylu, izobu-
tylu lub sec-butylu wyznaczana
zgodnie z punktem 11.
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