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Streszczenie

Metode stosuje sie do oznaczania par butan-2-onu w
powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji par butan-2-onu na
weglu aktywnym typu petroleum charcoal, desor-

poji disiarczkiem wegla i analizie chromatogra-
ficznej z detekcja mas otrzymanego roztworu.
Oznaczalnoé¢ metody wynosi 44,5 mg/m? (dla
probki powietrza o objetosci 4,5 1).

Summary

The method is based on the adsorption of butan-2-
one on Petroleum Charcoal, desorption with car-
bon disulfide and gas chromatographic (GC-MSD)

analysis of the resulting solution.
The determination limit of the method is 44.5 mg/m?>.

UWAGI WSTEPNE

Butan-2-on (MEK, metyloetyloketon; keton
metylowo-etylowy; etylometyloketon; metylo-
aceton; 2-butanon) jest bezbarwng tatwopalng
ciecza o przenikliwym, stodkawym zapachu
podobnym do ketonu metylowego. Nalezy do

rodziny alkanonow, tzn. nasyconych ketonow
alifatycznych. Jest stosowany glownie jako
rozpuszczalnik, m.in. do réznych powlok
powierzchniowych, np.: winylowych, nitrocelu-
lozowych i akrylowych. Znalazt zastosowanie
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podczas: odparafinowania olejow smarowych,
produkcji bezbarwnych syntetycznych zywic, a
takze sztucznej skory, gumy, lakierow, klejow i
folii aluminiowej. Ponadto jest wykorzystywany
w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym.
W naturze wystepuje W owocach i warzywach.
Stosowany jest zwykle w mieszaninie z: aceto-
nem, octanem etylu, n-heksanem, toluenem oraz
alkoholami.

Najwazniejsze wiasciwosci fizykochemicz-
ne butan-2-onu:

— WzOr sumaryczny C4HgO

—Mmasa czasteczkowa 72,12

—temperatura wrzenia 79,6 °C (1013 hPa)

— temperatura topnienia -86,3 °C

— gestosé w temp. 20 °C

(woda=1) 0,805
— gesto$¢ wzgledna par 2,41 (powietrze =1)
— preznos$¢ par 10,33 kPa w temp.
20 °C (2,1 mmHg)

— temperatura zaptonu -4 °C (metoda tygla

zamknigtego)
— temperatura
samozaplonu 515,6 °C (1013 hPa)
— granice wybuchowosci

Z powietrzem 12 % —gorna i 1,8% —

dolna

— rozpuszczalno$¢ w:
— wodzie 26,8 + 29 mg/100 ml

w temp. 20 °C

—rozpuszczalnikach etanolu, acetonie,

eterze dietylowym,

benzenie, olejach
oraz innych rozpusz-
czalnikach organicz-
nych.

Butan-2-on, zgodnie z tabela 3.1. zatgcznika
VI do rozporzadzenia Parlamentu Europejskie-
go i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania
i pakowania substancji i mieszanin, zmieniaja-
cego i uchylajacego dyrektywy 67/648/EWG
i 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzg-
dzenie WE nr 1907/2006 (Dz.Urz. L 353 z dnia
31 grudnia 2008 r., 1) z p6zn. zm., zaklasyfi-
kowano jako:
— Flam. Lig. 2 — klasa zagrozenia: substan-
cja ciekta tatwopalna, kategoria 2.

— H225 — wysoce tatwopalna ciecz i pary

— Eye Irrit. 2 — Kklasa zagrozenia: powazne
uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na
oczy, kategoria 2.

—H319 — dziata draznigco na oczy

— STOT SE 3 — Klasa zagrozenia: dziatanie
toksyczne na narzady docelowe — naraze-
nie jednorazowe; kategoria 3.

— H336 — moze wywolywac¢ uczucie senno-

sci lub zawroty glowy.

Obowiazujgca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) butan-2-onu w
powietrzu $rodowiska pracy wynosi 450 mg/m®,
za$ wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia chwilowego (NDSCh) — 900 mg/m°.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W  niniejszej procedurze podano metode
oznaczania stgzen par butan-2-onu  (ketonu
metylowo-etylowego, MEK) w powietrzu na
stanowiskach pracy. Metodg stosuje si¢ podczas
badania warunkow sanitarnohigienicznych.

W przypadku wspotwystgpowania w bada-
nym powietrzu innych zwigzkow organicznych
nalezy sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania
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oznaczania nie maja one takich samych czasow
retencji jak butan-2-on.

Najmniejsze stezenie butan-2-onu, jakie
mozna oznaczy¢ na chromatografie gazowym z
detektorem MSD w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonywania oznaczania
opisanych w procedurze, wynosi 44,5 mg/m®
powietrza.
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2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czysto$ci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par butan-2-onu na
weglu  aktywnym typu petroleum charcoal,
desorpcji disiarczkiem wegla i analizie chroma-
tograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikdéw
Do analizy nalezy stosowac, o ile nie zazna-
czono inaczej, odczynniki i substancje wzor-
COWe 0 stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami

toksycznymi

Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny by¢ wykony-
wane W odziezy ochronnej i w rgkawicach
gumowych. Czynnosci, podczas ktorych uzywa
si¢ rozpuszczalnikbw organicznych, nalezy
wykonywa¢ pod sprawnie dziatajgcym wy-
ciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy
gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywac¢ do zaktadow zajmu-
jacych sig ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Butan-2-on
Stosowac wedtug punktu 4.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowac¢ wedhug punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz no$ny.

5.4. Roztwor wzorcowy bazowy butan-2-onu
Kolb¢ pomiarowg 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢,
nastgpnie doda¢ okoto 100 mg butan-2-onu

(124 ul wzorca) i ponownie zwazyé kolbe w
celu okre$lenia rzeczywistej ilo$ci wzorca, a
nastepnie uzupehi¢ disiarczkiem wegla wg
punktu 5.2. zawarto$¢ kolby do kreski. Obliczy¢
stezenie butan-2-onu w roztworze.

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) prze-
chowywany w chtodziarce, w szczelnie zamknig-
tej kolbie, zachowuje trwatos¢ przez siedem dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze butan-2-onu
W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do dziewigciu naczynek wg punktu
6.5. odmierzy¢ kolejno nastgpujace objetosci
roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wg
punktu 5.4. w mikrolitrach: 20,0; 25,0; 40,0;
50,0; 80,0; 100; 200; 300 i 400, nastgpnie
uzupetni¢ disiarczkiem wegla wg punktu 5.2.
do 1 ml, zakapslowaé lub zakreci¢ 1 wymieszac.
Zawarto$¢ butan-2-onu w 1 ml tych roztworow
wynosi odpowiednio, w mikrogramach: 200;
250; 400; 500; 800; 1000; 2000; 3000; 4000,
CO PO pobraniu probki powietrza o objetosci
4,5 1 odpowiada stezeniom od 44,5 mg/m® do
890 mg/m°.

Roztwory przygotowane wg punktu 5.5. sa
nietrwate i dlatego nalezy je przygotowywaé
przed wykonaniem analizy.

5.6. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny typu petroleum char-
coal (ORBO33 Supelco). Proponowany sorbent
jest gotowy do uzytku. Dla kazdej partii sor-
bentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspot-
czynnik desorpcji wedtug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem MSD
Stosowa¢ komputer i chromatograf gazowy z:
detektorem mas, programem akwizycji danych,
sterowaniem parametrami spektrometru i chro-

matografu oraz bibliotekami wzorcowych
widm mas.
6.2. Kolby

Stosowa¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.
6.3. Kolumna chromatograficzna

Stosowac¢ kolumng chromatograficzng zapew-

niajgcg rozdzial butan-2-onu od sktadnikow:

frakcji heksanowej, benzyny ekstrakcyjnej,
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acetonu, alkoholu etylowego, izopropanolu,
octanu etylu, disiarczku wegla oraz wigkszosci
innych rozpuszczalnikow wystepujacych jedno-
czesnie w powietrzu, np. niepolarng kolumne 0
dhugosci 50 m, srednicy wewngtrznej 0,2 mm i
grubosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowac mikrostrzykawki szklane z igtami do
cieczy, o pojemnosci w mikrolitrach: 10; 25;
50; 100; 500 i 1000.

6.5. Naczynka
Stosowac naczynka kapslowane lub zakrecane,
z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folia teflonowsa, umozliwiajace pobieranie
zawarto$ci mikrostrzykawka bez otwierania
naczynka i mieszczace 300 mg sorbentu
wedtug punktu 5.6. oraz 1 ml disiarczku wegla
wedtug punktu 5.2.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca z przeplywomierzem
umozliwiajgca pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem objetosci do 10 I/h lub pompy
indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowaé rurki pochtaniajace szklane o dtu-
gosci okoto 100 mm i $rednicy wewnetrznej
4 mm, z przewezeniem na jednym koncu, zamy-
kane kapturkami z tworzywa sztucznego, np.
polietylenu, polichlorku winylu lub dostgpne w
handlu rurki réwnowazne.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7.
umiesci¢ na przewezeniu, w dluzszej czesci
rurki, przegrodke z pianki poliuretanowej lub
wlokna szklanego 0 grubosci okolo 2 mm.
Wsypa¢ 50 mg sorbentu wg punktu 5.6.,
umiesci¢ na nim przegrodke, nastepnie wsypac
300 mg sorbentu i ponownie umies$ci¢ prze-
grodke. Natychmiast po napetnieniu rurke
zamkng¢ zatyczkami. Dopuszcza si¢ takze
stosowanie rurek pochtaniajacych dostgpnych
w handlu.
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8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowa¢ zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probki zdjaé zatyczki z
rurki pochtaniajacej, rurke umocowac w pozycji
pionowej i polaczyé z urzadzeniem zasysa-
jacym od strony krotszej warstwy sorbentu.
Nastepnie przepusci¢ 4,5 1 badanego powietrza
ze strumieniem objetosci do 5 1/h, po czym
rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami. Przecho-
wywane w chtodziarce pobrane probki zacho-
wujg trwalos¢ przez siedem dni. Zaleca si¢
stosowanie pomp do dozymetrii indywidualnej.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ zacho-
wujac nastgpujgce parametry pracy chroma-
tografu:
a) parametry pracy kolumny HP-PONA:
— temperatura:
- czas izotermy poczatkowej 1 min
- temperatura izotermy

poczatkowej 40 °C
- szybkos$¢ przyrostu
temperatury (1) 5 °C/min
- temperatura izotermy
posrednie;j 80 °C
- czas izotermy posredniej 0 min
- szybkos¢ przyrostu
temperatury (I1) 20 °C/min
- izoterma koncowa 240 °C
- czas izotermy koncowej 13 min
— Ci$nienie:
- regulowane automatycznie
w trybie statego przeptywu 20 cm/sek,

b) parametry dozownika typu split/splitless:
— objetos¢ dozowanej cieczy 1 pl
— temperatura programowana 250 °C

— podzial probki (split) 20: 1,
c) parametry detektora masowego:

— temperatura grzejnika

konca kolumny 240 °C
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra

kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji El
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— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan
— rejestrowane masy 20 + 300 Da
— napiecie powielacza jonow
w trybie autotune,
d) parametry detektora FID:
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objetosci
gazu uzupetniajgcego (azot) 40 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min

— strumien objetosci powietrza 250 ml/min.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub auto-
matycznym dozownikiem wprowadzi¢ do chro-
matografu po 1 pl roztworow wzorcowych robo-
czych wg punktu 5.5.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne ozna-
czanie danego roztworu wzorcowego, odczytac
powierzchni¢ pikow wedlug wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna dla
kazdego roztworu. Réznica migdzy wynikami
pomiardéw a warto$cia $rednig nie powinna by¢
wieksza niz 5% Nastegpnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi
odcigtych zawartosci butan-2-onu wyrazone w
miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego (co
odpowiada zawartoSci w probce), a na osi
rzednych — odpowiadajace im powierzchnie
pikow wg wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycz-
nego wzorcowania i generacji raportow integra-
torow lub komputerowych stacji akwizycji
danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

tej wartosci.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 8.
przesypac oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajacej wg punktu 7. do naczynek
wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowaé¢ lub
zakreci¢ 1 z kazdym postgpowaé w nastepujacy
sposob: w uszczelce umiescic igle od strzykawki
w celu wyréwnania ci$nienia, a przez drugg igle
wprowadzi¢ strzykawkg 1 ml disiarczku wegla
wg punktu 5.2. Igty usunag¢ a naczynka
pozostawi¢ szczelnie zamkniete przez 30 min,

wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$c.
Nastepnie pobra¢ mikrostrzykawka przez
uszczelke naczynka 1 pl roztworu znad dhuzszej
warstwy sorbentu i wstrzyknag¢ do chroma-
tografu w takich samych warunkach, jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej wedhug
punktu 10. Pomiar wykona¢ co najmniej dwukro-
tnie. Odczyta¢ powierzchnie pikéw wedlug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Roznica miedzy wynikami pomia-
row a warto§cig $rednig nie powinna byc
wicksza niz 5% tej wartosci. Zawarto$¢ butan-
-2-onu w probee odczyta¢ z wykresu krzywej
wzorcowe]j lub wyliczy¢. W taki sam sposob
wykonaé oznaczanie zawartosci butan-2-on w
roztworze znad krotszej warstwy sorbentu.

Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej
warstwie sorbentu nie powinna przekraczaé
10% zawarto$ci oznaczanej w dluzszej
warstwie, gdyz w przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac¢ jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspo6lczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. wsypac po
300 mg sorbentu wg punktu 5.6. i nastgpnie
doda¢ mikrostrzykawka po 200 pl roztworu
wzorcowego bazowego wg punktu 5.4.
Zawarta w tej objetosci ilos¢ butan-2-onu
odpowiada ilosci w 4,5-litrowej probce po-
wietrza o stezeniu zblizonym do warto$ci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS).
Naczynka szczelnie zamkng¢ 1 pozostawi¢ do
nastepnego dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do
naczynek disiarczek wegla wg punktu 5.2.,
uzupelniajgc zawarto$¢ do 1 ml i tak poste-
powac jak z probkami badanymi wg punktu 11.
Przygotowaé takze probke kontrolng zawie-
rajaca 300 mg sorbentu i 1 ml disiarczku wegla
wg punktu 5.2. Jednoczesnie wykona¢ ozna-
czanie co najmniej trzech roztworéw porow-
nawczych przygotowanych przez wprowa-
dzenie 200 pl roztworu wzorcowego bazowego
wg punktu 5.4. do naczynek, uzupeniajac ich
zawaro$¢ disiarczkiem wegla wg punktu 5.2.
do 1 ml. Wspotczynnik desorpcji butan-2-onu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:
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d= Pa_Po

Pp

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku butan-2-onu
z chromatogramow roztworu po desor-
pcji, wedtug wskazan integratora,

Po — $rednia powierzchnia piku o czasie
retencji butan-2-onu  z chromatogra-
méw roztworu kontrolnego, wedhug
wskazan integratora,

P, — Srednia powierzchnia piku butan-2-

-ONu  Z chromatogramow Troztworow
porownawczych, wedtug wskazan inte-
gratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspot-
czynnika desorpcji butan-2-onu  (d) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartoSci.
Réznice migdzy wynikami a wartoscig $rednig
nie powinny by¢ wigksze niz + 5% tej wartosci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyzna-
cza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie butan-2-onu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr szescienny na
podstawie wzoru:

x =t Mz
V-d
w ktorym:
m; — masa butan-2-onu w roztworze znad
dtuzszej warstwy sorbentu odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa butan-2-onu w roztworze znad
krotszej warstwy sorbentu odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach,
V — objeto$¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochtaniajaca, w metrach
_ szeSciennych,
d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorp-
cji oznaczona wedhug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf
gazowy Agilent Technologies 6890N z detek-
torem mas 5973 (MSD) wyposazony w kolumne
HP-PONA o dtugosci 50 m, $rednicy 0,2 mm i
grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, Xgy 12,032 pg/ml
— granica oznaczania

ilosciowego, Xozn 40,106 pg/ml

70

— wspotczynnik korelacji,
Charakteryzujacy liniowos¢

krzywej wzorcowej, r 0,999
— catkowita precyzja

badania, V. 5,55%
— niepewnosc¢ catkowita

metody 12,94%.



