Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2005, nr 4(46), s. 101-106

mgr JOANNA KOWALSKA C h I k I I : I
Centralny Instytut Ochrony Pracy — O re a I U _
Panstwowy Instytut Badawczy

00-701 Warszawa metoda oznaczania

ul. Czerniakowska 16

Numer CAS: 107-05-1

CH, = CHCH, CI

Stowa kluczowe: chlorek allilu, metoda oznaczania, metoda chromatografii gazowej, powietrze na
stanowiskach pracy.

Key words: allyl chloride, determination method, workplace air, gas chromatographic method.

Metoda polega na adsorpcji par chlorku allilu na weglu aktywnym, desorpcji N,N-dimetyloformamidem i anali-
zie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,2 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Chlorek allilu jest bezbarwnag, zo6tta lub czerwong cieczg 0 silnym, charakterystycznym nie-
przyjemnym zapachu, przypominajacym zapach czosnku.

Narazenie zawodowe na chlorek allilu wystepuje w przemysle chemicznym, gdzie
chlorek allilu jest stosowany do wprowadzania grupy allilowej w syntezie organicznej, w
przemysle tworzyw sztucznych przy otrzymywaniu epichlorohydryny (sktadnika do produkcji
zywic epoksydowych), przy produkcji barwnikow, w syntezie lekow (barbiturandw, diurety-
kow), srodkéw owadobojczych oraz gliceryny.

Chlorek allilu w warunkach zawodowych wchiania si¢ do organizmu przez drogi od-
dechowe 1 skore. Jest zw1qzklem dziatajacym draznigco na blony §luzowe oczu i gornych
drog oddechowych. Przy narazeniu pracownikéw na chlorek allilu o stqzenlu 78 mg/m ob-
serwowano podraznienie blony §luzowej nosa; 0 stezeniach 156 + 312 mg/m?® zwiazek dziatat
draznigco na oczy, a zwigzek o wu;kszych stezeniach wywotywatl zapalenie spojowek, nad-
wrazliwos¢ na $wiatto oraz oparzenia rogowki.

U pracownikow narazonych na chlorek allilu o stgzeniach 3 + 354 mg/m® przez 16
miesigcy stwierdzono zmiany funkcjonalne w watrobie manifestujace si¢ wzrostem aktywno-
$ci enzymdéw w surowicy krwi. Przewlekte narazenie na chlorek allilu moze by¢ przyczyna
wystepowania u ludzi obwodowych polineuropatii, ktére objawiajg si¢ bolami i ostabieniem
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sity migsni, pogorszeniem czucia wibracji i dotyku, zanikiem odruchu skokowego, obnize-
niem cieptoty skory, nadmiernym poceniem sig stop i dtoni oraz tkliwoscia uciskowa tydek.

W dostepnym pismiennictwie nie ma danych dotyczacych dziatania rakotworczego
chlorku allilu u ludzi. Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem zaklasyfikowata chlorek
allilu do grupy 3.

Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) chlorku allilu nie zostaty w Pol-
sce dotychczas ustalone. Zespot Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Miedzyresortowej
Komisji ds. NDS i NDN zaproponowat dla chlorku allilu wartos¢ NDS wynoszaca 2 mg/m°,
Nie znaleziono podstaw do ustalenia warto$ci NDSCh oraz DSB chlorku allilu.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci chlorku allilu w powietrzu na

stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna.
Najmniejsze stezenie chlorku allilu, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach pobierania

probek powietrza i wykonania 0znaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi 0,2 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par chlorku allilu na weglu aktywnym, desorpcji N,N-dime-
tyloformamidem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

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 doktadnoscig do 0,0002 g.

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac¢ uprawnionym instytucjom do utylizacji.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Chlorek allilu

Stosowaé wg punktu 4.1.
5.2. N,N-dimetyloformamid
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Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.3. Gazy spre¢zone do chromatografu
Stosowac¢ hel jako gaz nos$ny, wodor 1 powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji do
aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml nalezy odmierzy¢ 16 pl (okoto 15 mg)
chlorku allilu wg punktu 5.1., kolbg zwazy¢, uzupetni¢ do kreski N,N-dimetyloformamidem i
doktadnie wymiesza¢. St¢zenie chlorku allilu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto
0,60 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szeSciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2 12,5 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., uzupehié¢ do kreski roztworem wg
punktu 5.2. i wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos¢ chlorku allilu w 1 ml tak przygotowanych roz-
tworow.

5.6. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml odmierzy¢ 64 ul (okoto 60 mg) chlorku
allilu wg punktu 5.1., kolb¢ zwazy¢ ponownie i uzupelic¢ do kreski roztworem wg punktu
5.2., a nastepnie doktadnie wymieszac. Stezenie chlorku allilu w tak przygotowanym roztwo-
rze wynosi okoto 12 mg/ml. Obliczy¢ doktadnie zawartos$¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.4., 5.5. 1 5.6. przechowywane w chlodziarce
sg trwate przez 7 dni.

5.7. Wegiel aktywny
Stosowac wegiel aktywny do chromatografii o uziarnieniu 0,7 + 1,0 mm. Bezposrednio przed
napetieniem rurek pochtaniajacych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze oko-
to 150 °C. Stosowany wegiel nie powinien zawiera¢ zanieczyszczen przeszkadzajacych w
oznaczaniu.

5.8. Wio6kno szklane
Wilb6kno szklane nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawalki o dlugosci 0,5 cm, a nastgpnie
przemy¢ dwiema porcjami etanolu i pozostawi¢ do wyschniecia. Tak przygotowane widkno
szklane nalezy przechowywac¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem oraz z komorg wstrzykowa umozliwiajaca dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajacg rozdziat chlorku allilu od N,N-dime-
tyloformamidu i innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.:
kolumne kapilarng o dlugosci 50 m i $rednicy wewnetrznej 0,32 mm z Carbowaxem 20M o
grubosci filmu 0,3 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 10; 50; 250; 500; 2500 i 5000 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 2 ml z nakretkami 1 uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 8.
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6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o §rednicy wewnetrznej 4 mm i dlugosci okoto 100 mm
z przewezeniem, przygotowane wg rozdziatu 7. i zaopatrzone w zatyczki z kauczuku siliko-
nowego lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurek szklanych wg punktu 6.6. wsypaé¢ wegiel aktywny wg punktu 5.7. w taki sposob,
aby utworzyt dwie warstwy: krotsza zawierajacag 50 mg 1 dluzszg zawierajaca 200 mg wegla,
rozdzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna szklanego wg
punktu 5.8. Rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami natychmiast po napetnieniu.

Dopuszcza si¢ stosowanie rownowaznych rurek pochtaniajacych dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7:2002/Az
1:2004. W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca wg rozdziatu 7. przepusci¢ 30 1
badanego powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie wickszym niz 200 ml/min. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce sg trwate 7 dni.

9. Warunki pracy chromatografu
Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat chlorku allilu od N,N-dime-
tyloformamidu oraz substancji wspotwystepujacych. W razie stosowania kolumny o parame-

trach wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

. temperatura poczatkowa 60 °C 10 min
. przyrost temperatury 40 °C/min
. temperatura koncowa 220 °C 5 min
— temperatura dozownika 200 °C
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objgtosci gazu no$nego (hel) 1,0 ml/min
— strumien objetosci wodoru 40 ml/min
— strumien objgtosci powietrza 400 ml/min
— dzielnik probki 10 :1.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 ul wg punktu 6.3. po 2 pl
roztwordw wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obli-
czy¢ §rednig arytmetyczng. Ro6znica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej
wartos$ci. Nastepnie wykres$lic krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych zawartos¢
chlorku allilu w 1 ml roztworéw wzorcowych, w miligramach, a na osi rzednych — odpowia-
dajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych 1 sporzadzanie krzywej wzorcowe;.
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11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe wegla aktywnego z rurki
pochlaniajacej do naczynek wg punktu 6.4. Nastepnie dodac¢ po 1 ml N,N-dimetyloformamidu
wg punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i1 pozostawi¢ na 60 min, wstrzgsajgc ich zawar-
to$¢ co pewien czas. Nastgpnie pobra¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wg punktu 6.3. po 2 ul
roztworu znad dluzszej warstwy wegla aktywnego i bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych wg rozdziatu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczy-
ta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikéw chlorku allilu wg wskazan integrato-
ra i obliczy¢ Srednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5%
tej warto$ci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto§¢ oznaczanej substancji w 1 ml ba-
danego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie chlorku allilu w roztworze znad krotszej war-
stwy wegla. [lo§¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie wegla nie powinna przekraczaé
10% ilo$ci oznaczonej w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowacé ja-
ko orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.4. doda¢ wegiel aktywny wg punktu 5.7. w ilo$ci odpowia-
dajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej, tj. po 200 mg. Nastepnie dodac po 5 ul roz-
tworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.6. mikrostrzykawka o pojemno-
sci 10 ul wg punktu 6.3. W szdstym naczynku przygotowaé probke kontrolng zawierajaca
tylko wegiel. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie dodac
po 1 ml N,N-dimetyloformamidu wg punktu 5.2. Naczynka ponownie zamkng¢ i przeprowa-
dzi¢ desorpcje w ciggu 60 min, wstrzasajac ich zawartosciag co pewien czas.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez dodanie mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl
wg punktu 6.3. po 5 ul roztworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.6. do
1 ml N,N-dimetyloformamidu wg punktu 5.2. Oznaczanie badanej substancji nalezy wykona¢
wg rozdziatu 11.

Wspotczynnik desorpcji dla chlorku allilu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

— P4 — $rednia powierzchnia piku chlorku allilu na chromatogramach roztwordéw po
desorpcji

— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji chlorku allilu na chromatogramach
roztworu kontrolnego

— Pp — $rednia powierzchnia piku chlorku allilu na chromatogramach roztwordéw po-
rOwnawczych.

_ Nastepnie nalezy obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnikéw desorpcji dla chlorku alli-

lu (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Wspotezynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii wegla aktywnego.
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13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia chlorku allilu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szescienny,
na podstawie wzoru:

y - (mem)
V-d

w ktorym:

— m; — masa chlorku allilu w roztworze znad dluzszej warstwy wegla odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach

— my — masa chlorku allilu w roztworze znad krotszej warstwy wegla odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach

— V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochlaniajaca, w metrach sze-
ciennych

— d - $rednia warto§é wspotczynnika desorpcji wyznaczonego wg rozdziatu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard model 6890 z ko-
lumng kapilarng HP-20M.

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalno$ci: 4,8 ng/ml

— granica oznaczania ilosciowego: 16,2 ng/ml

— wspotczynnik korelacji: 0,9997

— catkowita precyzja badania: 5,74%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 17,30%.

JOANNA KOWALSKA
Allyl chloride — determination method
Abstract

This determination method is based on the adsorption of allyl chloride vapours on activated charcoal (200/50 mg
sections), desorption with N,N-dimethylformamide and a gas chromatographic with flame ionization detection
(GC-FID) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 0.2 mg/m®.
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