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Streszczenie

Chlorobenzen jest bezbarwna tatwopalna ciecza o lek-
kim zapachu migdatow. W przemysle jest stosowany
jako rozpuszczalnik: zywic, farb i thuszczoéw, surowiec
do produkcji tworzyw sztucznych, a takze do produk-
cji fenolu, aniliny i nitrobenzenu. Chlorobenzen dziata
draznigco na skore i szkodliwie w nastgpstwie wdy-
chania. Dlugotrwale narazenie wptywa na osrodkowy
uktad nerwowy.

Celem pracy byla nowelizacja normy PN-Z-04022-
-03:2001 przeprowadzona zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. Meto-
da zostata opracowana w zakresie st¢zen od 1/10 do
2 wartos$ci NDS.

Badaniawykonano, stosujac chromatograf gazowy (GC)
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID) wypo-
sazony w kolumn¢ kapilarng HP-5 (30 m % 0,32 mm,
0,25 um). Metoda polega na: adsorpcji par chloroben-
zenu na weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem wegla
i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Zastosowanie do analizy kolumny HP-5 pozwala na se-
lektywne oznaczanie chlorobenzenu w obecnosci: di-
siarczku wegla, aniliny, fenolu i nitrobenzenu. Zakres
pomiarowy wynosi 2,3 + 46 mg/m* dla probki powie-
trza o objetosci 15 1. Granica wykrywalnosci (LOD)
tej metody wynosi 6,75 ng/ml, a granica oznaczalno$ci
(LOQ) — 20,25 ng/ml.

Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i doktadno-
Scig, spelnia wymagania zawarte w normie europej-
skiej PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania
czynnikéw chemicznych.

Opracowana metoda oznaczania chlorobenzenu zostata
zapisana w postaci procedury analitycznej, ktora za-
mieszczono w zalaczniku.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia
zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pra-
cy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdro-
wiu oraz inzynierii $rodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczefistwa
i warunkow pracy”, dofinansowanego w latach 2017-2019 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy

i Polityki Spoteczne;.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

Chlorobenzene is a colorless, flammable liquid that
has an almond-like odor. It is used in industry as a
solvent: resins, paints and fats, raw material for the
production of plastics, as well as for the production
of phenol, aniline and nitrobenzene. Occupational
exposure to chlorobenzene vapors can occur through
inhalation, absorption through the skin or ingestion.
Harmful if inhaled, it causes skin irritation. Long-term
exposure affects the central nervous system. The study
aimed to amend Standard No. PN-Z-04022-03:2001
withdrawn from the Polish set of standards, and to
validate the method for determining concentrations of
chlorobenzene in workplace air in the range from 1/10
to 2 MAC values, in accordance with the requirements
of Standard No. PN-EN 482. The study was performed
using a gas chromatograph (GC) with a flame
ionization detector (FID) equipped with a capillary
column HP-5 (30 m X 0.32 mm, 0.25 um). This
method is based on the adsorption of chlorobenzene
vapors on activated charcoal, desorption with carbon
disulfide, and analyzed by GC-FID. Application

of HP-5 column allows selective determination of
chlorobenzene in the presence of carbon disulfide,
aniline, phenol and nitrobenzene. The measurement
range was 2.3-46 mg/m’ for a 15-L air sample. Limit
of detection: 6.75 ng/ml and limit of quantification:
20.25 ng/ml. The analytical method described in this
paper enables selective determination of chlorobenzene
in workplace atmosphere in the presence of other
solvents at concentrations from 2.3 mg/m* (1/10 MAC
value). The method is characterized by good precision
and accuracy and it meets the criteria for the performance
of procedures for measuring chemical agents, listed in
Standard No. EN 482. The method may be used for
assessing occupational exposure to chlorobenzene and
the associated risk to workers’ health. The developed
method of determining chlorobenzene has been
recorded as an analytical procedure (see Appendix).
This article discusses the problems of occupational
safety and health, which are covered by health sciences
and environmental engineering.

WPROWADZENIE

Chlorobenzen jest bezbarwng cieczg o lekkim zapa-
chu migdatow. Rozpuszcza si¢ w: etanolu, eterze die-
tylowym 1 innych rozpuszczalnikach organicznych.
Chlorobenzen jest dobrym rozpuszczalnikiem: farb,
zywic 1 thuszczow (GESTIS 2018; Starek 2007).

W  Polsce chlorobenzen jest produkowany
w PCC Rokita SA w Brzegu Dolnym, w wyniku
bezposredniego chlorowania benzenu. Z chloroben-
zenu wytwarzane s3: fenol, nitrobenzen i anilina.
W przemysle farmaceutycznym chlorobenzen jest
stosowany do syntezy lekow na: osteoporoze, epi-
lepsje oraz na raka tarczycy i watroby, a takze do
wytwarzania paracetamolu i witaminy B6. Jest sto-
sowany takze do produkcji tworzyw sztucznych
i agrochemikaliow (PCC Rokita...; Starek 2007).

Chlorobenzen dziata draznigco na btony $luzo-
we 1 skore. W duzych stezeniach wykazuje silne
dziatanie na o$rodkowy uktad nerwowy z objawami
przednarkotycznymi i narkotycznymi (utrata przy-
tomnos$ci). Nie wykazuje dzialania rakotworczego
na ludzi (GESTIS 2018; HSDB 2015). Substancji tej
przypisano nastgpujace zwroty zagrozenia (Rozpo-
rzadzenie... 2008):

— H226: fatwopalna ciecz i pary,

— H332: dziata szkodliwie w nastgpstwie wdy-

chania,
— H315: dziata draznigco na skore,

— H411: dziata toksycznie na organizmy wod-
ne, powodujac dlugotrwate skutki.

W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalne-
go stezenia (NDS) dla chlorobenzenu wynosi 23 mg/m’,
a warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) — 70 mg/m* (Rozporzadze-
nie... 2018).

Do oznaczania zawarto$ci chlorobenzenu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy jest stosowana me-
toda, ktéra w 2001 r. stata si¢ Polska Normg PN-
-Z-04022-03:2001 (Wroblewska, Jakubowska 1998).
W tej normie chlorobenzen oznacza si¢ z zastoso-
waniem chromatografii gazowej z detekcjg ptomie-
niowo-jonizacyjng. Metoda polega na: adsorpcji par
chlorobenzenu na weglu aktywnym, wyekstrahowa-
niu go disiarczkiem wegla i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu. Metoda umozliwia
oznaczanie 10 mg chlorobenzenu w 1 m® powietrza,
co stanowi okoto 1/2 wartosci NDS. Z tego powodu
oraz dlatego, ze nie spelnia wymagan dotyczacych
procedur pomiaréw czynnikow chemicznych poda-
nych w normie PN-EN 482, norma PN-Z-04022-
-03:2001 w wyniku przegladu przeprowadzonego
w 2017 r. przez Komitet Techniczny nr 159 (dzia-
tajacy przy Polskim Komitecie Normalizacyjnym),
zostata skierowana do nowelizacji. Nowelizacja
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normy PN-Z-04022-03:2001 jest przeprowadzana w
celu umozliwienia oznaczania stezen chlorobenzenu
w powietrzu na stanowiskach pracy zgodnie z wy-
tycznymi zawartymi w normie PN-EN 482.

Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowi-
ska pracy begdace przedmiotem badan z zakresu nauk
o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy fir-
my Hewlett-Packard 6890 (Hewlett-Packard, Niem-
cy) z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym oraz
automatycznym podajnikiem probek. Do sterowa-
nia procesem oznaczania i zbierania danych zasto-
sowano oprogramowanie ChemStation. W badaniu
stosowano kolumng kapilarng typu HP-5 o dlugosci
30 m, $rednicy wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu
0,25 um (Agilent Technologies, USA).

Do pobierania probek powietrza wykorzystano
aspiratory typu Gilian LFS (Sensidyne, USA) o zakre-
sie pracy 1 + 350 ml/min (0,06 + 21 1/h). Do przepro-
wadzenia desorpcji analitow z sorbentow korzystano
z wytrzasarki mechanicznej WL-2000 (JWElectronic,
Polska). Wzorce odwazano na wadze analitycznej
Sartorius TE214S (Sartorius Corporation, USA).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastgpujacych odczyn-
nikoéw: chlorobenzen, anilina, nitrobenzen (Merck,
Niemcy), disiarczek wegla, fenol (Sigma-Aldrich,
Niemcy), benzen (J.T. Baker, Holandia). Do ba-
dan uzywano odczynnikow o czystosci co najmniej
cz.d.a. Ponadto stosowano: rurki szklane wypetnio-
ne weglem aktywnym (100/50 mg), (Zaktad Ustu-
gowo Produkcyjny ,,Analityk”, Polska), naczynka
do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami
i uszczelkami silikonowymi (wyposazone w zawoOr
umozliwiajgcy pobranie roztworu bez ich otwiera-
nia), szkto laboratoryjne oraz strzykawki do cieczy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Warunki oznaczania chromatograficznego dla chlo-
robenzenu ustalono na podstawie przeprowadzonych
badan z zastosowaniem kolumny kapilarnej HP-5.
Temperatura kolumny wynosita 80 °C. Strumien ob-
jetosci gazu nosnego (helu) ustalono na 1 ml/min.
Probke o objetosci 1 pl wprowadzano do dozowni-
ka aparatu o temperaturze 250 °C, stosunek dziele-
nia probki ustalono na 10: 1. Temperatura detektora

FIDA 1
pa

[X)

200

w

3310

4.918

150

100 o

50 4

FID wynosita 280 °C, strumien objg¢tosci wodo-
ru 40 ml/min oraz strumien objetosci powietrza
450 ml/min. W tych warunkach chlorobenzen moze
by¢ oznaczany w obecnosci: disiarczku wegla, ben-
zenu, aniliny, fenolu i nitrobenzenu. Chromatogram
roztworu wzorcowego chlorobenzenu w obecnosci
substancji wspotwystepujacych przedstawiono na
rysunku 1.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego chlorobenzenu i substancji wspotwystepujacych. Kolumna HP-5, temperatura
kolumny 80 °C, detektor FID: 1) disiarczek wegla, 2) benzen, 3) chlorobenzen, 4) fenol, 5) anilina, 6) nitrobenzen
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Pobieranie probek powietrza

W metodzie przyje¢to taki sam sposdb pobierania
prébek powietrza (z zastosowaniem rurek szklanych
wypethionych dwiema warstwami wegla aktywnego
(100 mg i 50 mg)), jaki zastosowano w normie podle-
gajacej nowelizacji, natomiast zwigkszono objetosé
powietrza przepuszczanego przez probnik z 5 do 15
litréw oraz ilo$¢ disiarczku wegla stosowanego do
desorpcji z 0,5 do 1 ml. W celu sprawdzenia, czy
zatozony sposob pobierania probek powietrza jest
odpowiedni, przeprowadzono nast¢pujace badania:
na wtokno szklane znajdujace si¢ (w rurkach pochta-

niajgcych) przed 100-miligramowa warstwa wegla
aktywnego naniesiono po 2 i 3 pl czystej substancji
(stezenie chlorobenzenu odpowiadajace okoto 61 9
NDS) i przez rurki przepuszczano 15 1 powietrza ze
statym strumieniem objetosci: 51 15 1/h. Roztwory
uzyskane po desorpcji disiarczkiem wegla z pierw-
szej 1 drugiej warstwy wegla aktywnego oznaczano
chromatograficznie w warunkach opisanych wcze-
$niej. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 1. Na
podstawie uzyskanych wynikow wykazano, ze chlo-
robenzen zatrzymuje si¢ W pierwszej warstwie we-
gla aktywnego. W drugiej zabezpieczajacej warstwie
wegla nie stwierdzono obecnos$ci chlorobenzenu.

Tabela 1.
Przykladowe wyniki adsorpcji chlorobenzenu na weglu aktywnym. Kolumna HP-5, temperatura kolumny
80 °C, detektor FID
Powierzchnia pikow  sub .
Strumien . ol B S Zawartos¢ su stancji
objetosci Zaﬁ \aniani . 1y }zonle) .. | wroztworach po desorpcji w Iz v&{allrs’tv'we
pochianianego pochfaniania, stc;zem'e substancji (wg wskazaf integratora) W% i osci
. h W powietrzu, mg/m? oznaczonej
powietrza, 1/h . . .
I warstwa 11 warstwa W pierwszej warstwie)
2779,1
15 1 150 29357 - -
4520,5
15 1 220 4505.6 - -
3416,1
5 3 150 33573 - -
4553,5
> 3 220 45582 B B

Badania adsorpcji/desorpcji

Badanie stopnia desorpcji chlorobenzenu z wegla
aktywnego przeprowadzano w nastepujacy sposob:
do sze$ciu rurek pochtaniajgcych, na widkno szkla-
ne umieszczone przed 100-miligramowg warstwg
wegla aktywnego, nanoszono w trakcie pobierania
probek powietrza po 1 pl roztworu chlorobenzenu w
disiarczku wegla o stezeniu 35,8 mg/ml, co odpowia-
dato 35,8 ug chlorobenzenu. Do kolejnych szesciu
rurek dodano po 10 pl tego samego roztworu chloro-
benzenu w disiarczku wegla, co odpowiadato 358 pg
chlorobenzenu, a do kolejnych szeéciu rurek dodano
po 10 pl roztworu chlorobenzenu w disiarczku we-
gla o stezeniu 71,6 mg/ml, co odpowiadalo 716 pg
chlorobenzenu. Przez rurki przepuszczano 15 litrow
powietrza ze strumieniem objetosci 2,5 1/h. Nastep-

nie przeprowadzono desorpcj¢ chlorobenzenu di-
siarczkiem wegla (1 ml) z pierwszej warstwy wegla
i z drugiej warstwy zabezpieczajacej. Po 30-minu-
towym wytrzgsaniu uzyskane roztwory oznaczano
chromatograficznie. Drugie zabezpieczajagce war-
stwy wegla nie zawieraty badanej substancji. Wyko-
nano takze oznaczanie chlorobenzenu w roztworach
porownawczych wykonanych w identyczny sposob,
ale bez wegla aktywnego.

Na podstawie uzyskanych wynikow (przedsta-
wionych w tabeli 2.) wykazano, ze disiarczek wegla
moze by¢ stosowany jako desorbent chlorobenzenu
z wegla aktywnego. Sredni wspotczynnik desorpcji
dla trzech poziomow stgzen wynosi 0,96.
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Tabela 2.
Badania stopnia desorpcji chlorobenzenu z wegla aktywnego. Kolumna HP-5, temperatura kolumny 80 °C,
detektor FID
Srednia powierzchnia Srednia powierzchnia
Masa chlorobenzenu o g o ; : . , . .
. . pikoéw z roztworow pikoéw z roztworow Sredni wspotczynnik desorpcji
naniesiona na wegiel, ug .. .
po desorpcji poréwnawczych
35,8 55,8 56,1 0,99
358 537,7 553,7 0,97
716 1173,1 12725 0,92

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla szesciu roz-
tworow wzorcowych chlorobenzenu w disiarczku
wegla w zakresie stezen 34,5 + 690 pg/ml. Sporza-
dzono trzy serie roztworow kalibracyjnych, ktore
poddano analizie chromatograficznej. Do chroma-
tografu wprowadzono po 1 pl roztworéw wzorco-
wych o wzrastajacych stezeniach. Nastepnie spo-
rzadzono wykres zalezno$ci S$redniej powierzchni

1400

pikow chlorobenzenu od jego stezen w roztworach
wzorcowych. Wyniki przedstawiono na rysunku 2.
Wspodtczynnik nachylenia ,,b” krzywej kalibracji
o rownaniu y = bx + a charakteryzujacy czutos¢
metody wynosi 1,76. Wspotczynnik korelacji ,»”
charakteryzujacy liniowos$¢ krzywej kalibracyjnej
wynosi 0,9999.

- »1214,87
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Rys. 2. Wykres zalezno$ci powierzchni pikéw od stgzenia chlorobenzenu w disiarczku wegla. Kolumna HP-5, temperatura

kolumny 80 °C, detektor FID

Precyzje oznaczen kalibracyjnych oceniono na
podstawie analizy trzech serii po osiem roztworow
roboczych o stezeniach kolejno: 34,5 (I seria); 345
(IT seria) 1 690 pg/ml (III seria). Po wykonaniu ana-
lizy chromatograficznej dla kazdej serii obliczono
odchylenie standardowe i wspotczynnik zmiennosci.
Wspotczynniki zmiennosci dla kolejnych poziomow
stezenia wyniosty odpowiednio: 3,55; 2,66 1 0,88%.

Walidacja

Walidacj¢ metody przeprowadzono wedlug normy
PN-EN 482. Granic¢ wykrywalnosci (LOD) i grani-
c¢ oznaczalno$ci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikéw analiz (dziesigciu niezaleznych pomiarow
powierzchni piku o czasie retencji chlorobenzenu)
uzyskanych z trzech niezaleznie przygotowanych
Slepych prob.
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Na podstawie przeprowadzonych badan uzyska-
no nastepujace dane walidacyjne:
— granica wykrywalnosci, LOD 6,75 ng/ml
(0,45 pg/m?)
— granica oznaczalno$ci, LOQ 20,25 ng/ml
(1,35 pg/m3)

— wspolezynnik korelacji, R 0,9999
— calkowita precyzja badania, V', 5,64%
— wzgledna niepewno$¢ calkowita  13%
— niepewno$¢ rozszerzona 25%.

PODSUMOWANIE

Do oznaczania chlorobenzenu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy zastosowano taka sama technike
analityczna, jak w normie podlegajacej nowelizacji.

Znowelizowana metoda polega na: adsorpcji
par chlorobenzenu na weglu aktywnym, desorpcji
disiarczkiem wegla 1 analizie chromatograficznej
(GC-FID) otrzymanego roztworu. Zastosowanie
do analizy kolumny HP-5 pozwolito na selektywne
oznaczenie chlorobenzenu w obecno$ci: disiarczku
wegla, aniliny, fenolu i nitrobenzenu. Dobrano wa-
runki oznaczania chromatograficznego umozliwiaja-
ce oznaczanie chlorobenzenu w zakresie stezen 2,3 +
46 mg/m?, tj. od 1/10 do 2 wartosci NDS zgodnie

z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN 482.
W tym zakresie stezen metoda zostala poddana wa-
lidacji. Wyznaczono takie parametry walidacyjne,
jak: granica wykrywalno$ci, granica oznaczalnos$ci,
catkowita precyzja badania, wzglgdna niepewnos¢
catkowita i niepewnos¢ rozszerzona.

Opracowang metod¢ oznaczania chlorobenze-
nu w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie procedury analitycznej, ktorg zamieszczono
w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA CHLOROBENZENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia zawarto$ci chlorobenzenu (nr CAS: 108-90-7)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie chlorobenzenu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wy-
nosi 2,3 mg/m°.

2. Powolania 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 zawartych w badanym
powietrzu par chlorobenzenu na weglu aktywnym,
desorpcji disiarczkiem wegla i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowaé substancje o stopniu czysto$ci co najmniej
cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscig do 0,0002 g.

CzynnoS$ci zwigzane z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie dzialaja-
cym wyciaggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzié
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i prze-
kazywac¢ do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

4.1. Chlorobenzen

4.2. Disiarczek wegla

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy chlorobenzenu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ 16 pl (okoto 17,25 mg) chlorobenzenu
wg punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupetnic¢ do kreski
rozpuszczalnikiem wg punktu 4.2. i doktadnie wy-

mieszac. Stezenie chlorobenzenu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi okoto 1,725 mg/ml. Obliczy¢
doktadng zawarto$¢ chlorobenzenu w 1 ml roztworu.
Roztwoér przechowywany w szczelnie zamknie-
tej kolbie, w chlodziarce, jest trwaty przez 7 dni.
4.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do sze$ciu kolb miarowych o pojemnosci 5 ml od-
mierzy¢ kolejno: 0,1; 0,15; 0,25; 0,5; 1 i 2 ml roz-
tworu wzorcowego podstawowego wg punktu 4.3.,
uzupehié¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu
4.2. 1 wymiesza¢. Zawarto$¢ chlorobenzenu w 1 ml
tak przygotowanych roztworéw wynosi odpowied-
nio okoto: 34,5; 51,75; 86,25; 172,5; 3451 690 pg.
Roztwory przechowywane w szczelnie zamknie-
tych kolbach, w chtodziarce, sg trwate przez 7 dni.
4.5. Roztwoér do wyznaczania wspotczynnika
desorpcji
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 1 ml od-
mierzy¢ 30 pl (okoto 34,5 mg) chlorobenzenu wg
punktu 4.1., zwazy¢, uzupetic¢ do kreski rozpusz-
czalnikiem wg punktu 4.2. i doktadnie wymieszac.
Stezenie chlorobenzenu w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi okoto 34,5 mg/ml.
4.6 Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz nos$ny, wododr i powietrze do detektora
o czystosci wg instrukcji do chromatografu.
4.7 Rurki pochtaniajace
Stosowac dostepne w handlu gotowe rurki szklane
wypetnione dwiema warstwami wegla aktywnego
(100 1 50 mg) rozdzielone i ograniczone widoknem
szklanym. Kazdg uzywang parti¢ rurek zawierajacych
wegiel aktywny nalezy zbada¢ zgodnie z punktem 10.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz wymie-
niony nizej:

5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-
-jonizacyjnym.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie chlorobenzenu, np. kolumna kapilarna HP-5
o dtugosci 30 m, o $rednicy wewnetrznej 0,32 mm
i 0 grubosci filmu 0,25 pm.
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5.3. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemno$ci 5 ul + 1 ml.

5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto
3 ml z nakretkami i uszczelkami silikonowymi, wy-
posazone w zawory umozliwiajagce pobieranie roz-
tworu bez otwierania naczynek.

5.5. Pompa ssgca
Pompa ssaca umozliwiajagca pobieranie probek po-
wietrza ze statym strumieniem objetosci wg punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wyma-
ganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7. Do
oceny warunkéw pracy z NDS, w miejscu pobie-
rania probek przez rurke pochtaniajaca wg punk-
tu 4.7., przepusci¢ do 15 | badanego powietrza ze
statym strumieniem objetosci nie wigkszym niz
15 1/h. Do oceny warunkéw pracy z NDSCh prze-
pusci¢ 1,25 1 badanego powietrza ze statym strumie-
niem objetosci 5 1/h.

Pobrane probki, przechowywane w temperaturze
pokojowej, zachowujg trwatos¢ przez 7 dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyska¢ rozdzial chlorobenzenu od substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromato-
graficznej o parametrach podanych w punkcie 5.2.
oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych wa-
runkach:

— temperatura kolumny 80 °C
— temperatura dozowania 250 °C
— temperatura detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego 280 °C
— strumien objg¢tosci
gazu nosnego (helu) 1 ml/min
— strumien objetosci wodoru 40 ml/min
— strumien objetosci
powietrza 450 ml/min
— stosunek dzielenia probki 10: 1
— dozowanie probki 1 pl

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztworow
wzorcowych roboczych chlorobenzenu wg punktu
4.4. 7 kazdego roztworu wzorcowego nalezy wyko-
na¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pi-

kow wedhug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami a warto-
$cig srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% warto-
$ci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odktadajac na osi odcigtych zawarto§¢ chloroben-
zenu w 1 mililitrze roztworéw wzorcowych, w mi-
krogramach, a na osi rzgdnych — odpowiadajgce im
$rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie
kazda warstwe wegla z rurki pochtaniajacej do na-
czynek wg punktu 5.4. Nastepnie dodac strzykawka
wg punktu 5.3. po 1 ml rozpuszczalnika wg punktu
4.2., naczynka szczelnie zamknaé i pozostawi¢ na
30 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cig.
Nastepnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad diuzszej
warstwy wegla 1 bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okre$lonych w punkcie 7. Z kazdego roz-
tworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé
z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pi-
kéw chlorobenzenu wg wskazan integratora i obli-
czy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynika-
mi a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz
+5% wartosci $redniej. Zawarto§¢ chlorobenzenu
w badanym roztworze odczyta¢ z krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach.

W taki sam spos6b wykona¢ oznaczanie chloro-
benzenu w roztworze znad krotszej warstwy wegla.
[lo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie we-
gla nie powinna przekraczac¢ 10% ilo$ci oznaczonej
w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik na-
lezy traktowac¢ jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 5.4. wsypaé we-
giel aktywny z dtuzszej (100 mg) warstwy rurki
pochtaniajacej wg punktu 4.7. Nastepnie doda¢ po
5 pl roztworu do desorpcji chlorobenzenu wg punk-
tu 4.5. W szostym naczynku przygotowaé prob-
ke kontrolng zawierajaca tylko wegiel. Naczynka
szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia.
Nastepnie doda¢ strzykawka wg punktu 5.3. po 1 ml
rozpuszczalnika wg punktu 4.2. Naczynka ponownie
zamknac¢ 1 przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawartosciag. Jed-
noczes$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji
co najmniej w trzech roztworach poréwnawczych,
przygotowanych przez dodanie do 1 ml rozpuszczal-
nika wg punktu 4.2. po 5 pl roztworu do desorpcji
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chlorobenzenu wg punktu 4.5. Tak uzyskane roztwo-
ry bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslo-
nych w punkcie 7.

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

w ktorym:

P, — srednia powierzchnia piku chlorobenzenu
na chromatogramach roztworéw po desor-
peji,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
chlorobenzenu na chromatogramach roz-
tworu kontrolnego,

P — srednia powierzchnia piku chlorobenzenu
na chromatogramach roztworow porow-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczyn-
nikéw desorpcji dla chlorobenzenu (67 ) jako srednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspotczynnik desorpcji nalezy wyznacza¢ dla
kazdej nowej partii wegla.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie chlorobenzenu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na pod-
stawie wzoru:

=2+ m)
V.d

2

w ktorym:
m, — zawartos¢ chlorobenzenu w  roztworze
znad diluzszej warstwy wegla odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
m, — zawartos¢ chlorobenzenu w  roztworze
znad krotszej warstwy wegla odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
V' — objgtos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochtaniajaca, w litrach,
d — érednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji
wyznaczana zgodnie z punktem 10.







