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Streszczenie

Na podstawie wynikéw badan opracowano metode
oznaczania heksachlorocyklopentadienu w powie-
trzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elek-
tronéw (GC/ECD).

Metoda umozliwia oznaczanie heksachlorocyklo-
pentadienu w zakresie stezei 0,008 + 0,23 mg/m=.
Zastosowanie kolumny kapilarnej RTX-5MS (30 m -
0,25 mm ID - grubos¢ warstwy 0,25 um) pozwala

zidentyfikowac¢ heksachlorocyklopentadien w mie-
szaninie zwigzkoéw chlorowcoorganicznych. Rurki
pochianiajace zawierajgce zywice Porapak T za-
pewniaja ilosciowe wyodrebnienie par heksachloro-
cyklopentadienu z badanego powietrza na pozio-
mie okoto 99% wydajnosci.

Opracowana metoda oznaczania heksachlorocy-
klopentadienu zostata zapisana w postaci procedu-
ry analitycznej, ktorg zamieszczono w Zataczniku.

Summary

This article describes a fully validated methodolo-
gy for analysing hexachlorocyclopentadiene with
gas chromatography with electron capture detec-
tion (GC/ECD). Hexachlorocyclopentadiene can
be determined in workplace air at the concentra-
tion range from 0.008 to 0.23 mgm>The use of
Rtx-5ms capillary column (30 m x 0.25 mm id. x
0.25 pm film thickness) makes it possible to de-

termine HCCP. Samples of air for determining
HCCP can be taken with a sorbent tube filled with
Porapak T. Hexane was used for desorption of
HCCP with an efficiency value of about 99%.

The developed method of determining hexachlo-
rocyclopentadiene has been recorded as an analyt-
ical procedure, which is available in the Appendix.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkéw pracy” dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy

Instytut Badawczy.
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WPROWADZENIE

Heksachlorocyklopentadien (heksachloro-1,3-cyklo-
pentadien, HCCP) jest oleista cieczg o barwie jasno-
z6ttej i charakterystycznym ostrym, draznigcym
zapachu, ktéra nie wystepuje w $rodowisku, jest
wytwarzana na drodze syntezy chemicznej. Heksa-
chlorocyklopentadien znalazt zastosowanie przede
wszystkim jako produkt przejsciowy do produkc;ji:
pestycydow, zywic polimerowych, srodkdw zmniej-
szajacych palnos$¢, barwnikow i produktéow farma-
ceutycznych (HSDB 2012; Badanthadka, Mehen-
dale 2005).

Najwigksze narazenie na heksachlorocyklopen-
tadien dotyczy pracownikow zatrudnionych przy
produkcji pestycydow (endosulfanu), a takze pod-
czas syntezy kwasu heksachloroendometyleno-
tetrawodoroftalowego (HET) wykorzystywanego
jako kopolimer do produkcji zywic samogasnacych.
Chociaz narazenie zawodowe wydaje si¢ by¢ gltow-
nym zroédlem kontaktu z ludZzmi, niektére grupy
ludnosci mogg by¢ narazone przez spozycie skazo-
nej wody pitnej lub skazonych ryb. Osoby mieszka-
jace w poblizu skladowisk odpadow niebezpiecz-
nych zawierajacych ten zwigzek takze moga by¢
narazone przez wdychanie zanieczyszczonego po-
wietrza (Badanthadka, Mehendale 2005).

W Dyrektywie WE 1272/2008 heksachlorocy-
klopentadien zaklasyfikowano jako substancje dzia-
lajaca draznigco na: blony Sluzowe oczu, gérne
drogi oddechowe oraz skore. Heksachlorocyklopen-
tadien jest uwazany za: substancje bardzo toksyczng
po narazeniu inhalacyjnym, toksyczng po narazeniu
dermalnym i szkodliwg po narazeniu dozoladko-
wym. Heksachlorocyklopentadien nie wykazuje
dziatania: mutagennego, genotoksycznego oraz
kancerogennego.

Zalecenie Komisji WE z dnia 30.05.2008 r.
(DzU L 162 z dnia 21.06.2008, 37) zobowigzato
wszystkie sektory gospodarki, w ktorych dokonuje
sie: przewozu, produkcji, przetwarzania, transportu
oraz przechowywania, do wprowadzenia — w ra-
mach ustawodawstwa o ochronie pracownikow —

Srodkow majacych na celu zmnigjszenie ryzyka
stwarzanego przez heksachlorocyklopentadien.

Zespol Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych
Migdzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN w 2011 r.
zaproponowal ustanowienie dla heksachlorocyklo-
pentadienu wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS). Nie ma podstaw do ustalenia war-
tosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) oraz dopuszczalnego st¢zenia w
materiale biologicznym (DSB), (Szymanska, Fry-
drych 2012). Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia na poziomie 0,1 mg/m3 zostata przyjeta
przez Miedzyresortowg Komisj¢ do spraw Najwyz-
szych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikow
Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy i
zgloszona do ministra pracy i polityki spolecznej w
celu zatwierdzenia wartosci prawnie obowiazujacej.

Zgodnie z metoda NIOSH nr 2518 (Tucker
1994) probki powietrza do oznaczania heksachloro-
cyklopentadienu na stanowiskach pracy pobierano
na dwie rurki polaczone szeregowo i wypehione
sorbentem typu Porapak T. Analit desorbowano
heksanem. Uzyskany w ten sposéb roztwor anali-
zowano chromatograficznie (GC-ECD). Do roz-
dzielenia analitow wykorzystywano szklang kolum-
ne pakowang o dtugosci 2 m, wypeltniong no$nikiem
Gas Chrom Q (o uziarnieniu 0,149 + 0,125 mm) z
zywicg metylosiloksanowa (3% OV-1).

W artykule przedstawiono etapy opracowywania
metody, ktora umozliwi laboratoriom $rodowisko-
wym w Polsce oceng narazenia zawodowego na
heksachlorocyklopentadien. Na podstawie danych w
pismiennictwie podjeto badania doswiadczalne w
celu dobrania warunkow pobierania probek powie-
trza i parametrow oznaczania chromatograficznego,
ktére pozwolg na oznaczenie heksachlorocyklopen-
tadienu na poziomie 1/10 zaproponowanej wartosci
NDS, tj. 0,01 mg/m3 w obecnosci  substancji
wspotwystepujacych. W celu potwierdzenia przy-
datnosci metody do zamierzonego zastosowania
przeprowadzono jej petna walidacjg.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materiaty

W badaniach zastosowano roztwor heksachloro-1,3-
-cyklopentadienu (jako wzorzec) w metanolu o
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stezeniu 5000 pg/ml (nr kat. 40051), (Supelco,
USA) oraz heksan (jako rozpuszczalnik do desorp-
cji), (Merck, Niemcy). Do badan zastosowano od-
czynniki o czystosci co najmniej cz.d.a. Ponadto
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wykorzystano: rurki adsorpcyjne z zywica Porapak
T (75 mg/25 mg), (SKC Inc., USA, nr kat. 226-116)
do pobierania probek powietrza, filtry strzykawko-
we z membrang teflonowa o Srednicy 25 mm i $red-
nicy poréw 0,45 um (PPHU ,,Q3” s.c., Brzeziny,
Polska), a takze szklo laboratoryjne: kolby miarowe,
pipety, naczynka stozkowe do desorpcji o pojemno-
$ci okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami silikono-
wymi, wyposazone w zawor umozliwiajacy pobra-
nie roztworu bez ich otwierania. Do badan wstep-
nych zastosowano takze szklane rurki z usypanymi
warstwami sorbentow: Tenaxu TA (100 mg/50 mg),
(Supelco, USA) nr kat. 11982, Porapaku P (100 mg/
50 mg), (SKC, USA, nr kat. 226-114) oraz Florisilu
(100 mg/50 mg), (SKC, USA, nr kat. 226-39).

W celu optymalizacji sposobu pobierania de-
sorpcji probek powietrza zawierajacych heksachlo-
rocyklopentadien oraz zwalidowania metody anali-
tycznej przygotowano roztwory posrednie o steze-
niach 0,25 i 0,1 mg/ml przez rozcienczenie odmie-
rzonej objetosci roztworu wzorcowego heksachloro-
cyklopentadienu  w metanolu, heksanem. Roztwory
uzywane do oznaczen kalibracyjnych przechowy-
wane w szczelnie zamknietych kolbach w chlodziar-
ce nie zmienity swoich stezen przez siedem dni.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
firmy Hewlett Packard (Hewlett Packard, USA),
(seria 6890) z detektorem wychwytu elektronow
(ECD). Probki wprowadzano za pomoca automa-
tycznego podajnika probek, model HP 18596C
(Hewlett Packard, USA). Do sterowania procesem
oznaczania oraz zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation. Rozdziat chroma-
tograficzny mieszanin substancji wspdtwystepuja-
cych z heksachlorocyklopentadienem przeprowa-
dzono na kolumnie kapilarnej RTX-5MS z usie-
ciowanym poli(5% difenylo- 95% dimetylosilok-
sanem) o dlugosci 30 m, S$rednicy wewngtrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,25 pm (Restek, USA).
Do pobierania probek powietrza zawierajacych
heksachlorocyklopentadien wykorzystano aspirato-
ry Gilian LFS-113 (Sensidyne, USA). Podczas
desorpcji analitu z rurek pochlaniajacych uzywano
kuchenki mikrofalowej, model NN-J125M (Pana-
sonic, UK), umozliwiajacej ogrzewanie probek z
moca 250 W lub lazni ultradzwiekowej, model
8890 (Cole-Parmer, USA).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie danych pismiennictwa, ustalono, ze
probki powietrza zawierajace heksachlorocyklo-
pentadien beda pobierane na sorbent staty umiesz-
czony w rurkach pochfaniajacych. Roztwory uzy-
skane po desorpcji rozpuszczalnikiem (np. heksa-
nem) bedg oznaczane z zastosowaniem chromato-
grafii gazowej (GC) z detektorem wychwytu elek-
tronéw (ECD), poniewaz detektor ten jest stoso-
wany do detekcji i monitorowania zwigzkéw wie-

lochlorowcowych (m.in. pestycydéw). Badania
przeprowadzono, stosujac kolumne kapilarng
RTX-5MS w statej temperaturze 135 °C. Natg-
zenie przeptywu gazu nosnego (azotu) ustalono
na 1,8 ml/min. Dozowang prébke o objgtosci 2 pl
wprowadzano do komory wstrzykowej aparatu
o temperaturze 250 °C z dzielnikiem probki 10: 1.
Temperatura detektora ECD wynosita 300 °C.
Takie warunki umozliwily oznaczanie heksachlo-
ro-1,3-cyklopentadienu w obecnosci substancji

wspdtwystepujacych (rys. 1.).
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego heksachlorocyklopentadienu i substancji wspotwystepujacych. Kolumna
RTX-5MS, temperatura kolumny 135 °C, detektor ECD: 1) chlorek metylenu i heksan, 2) heksachlorocyklopentadien,

3) heksachlorobenzen

Desorpcja heksachlorocyklopentadienu
z sorbentow

Heksachlorocyklopentadien moze wystepowaé w
postaci par w powietrzu srodowiska pracy. Prze-
prowadzono badania dotyczace ustalenia warun-
kéw pobierania probek powietrza w celu zapew-
nienia ilosciowego wyodrebnienia tego zwigzku z
powietrza. Do badan wstepnych wykorzystano
rurki pochlaniajgce zawierajace sorbenty: Pora-
pak T, Tenax, Porapak P i Flurosil.

Przebadano mozliwo$¢ pochtaniania par heksa-
chlorocyklopentadienu na rurki szklane zawierajace
dwie warstwy kazdego z sorbentéw. W tym celu do
rurki (na wiokno szklane poprzedzajace pierwsza
warstwe zywicy) wprowadzono za pomocg strzy-
kawki 5 pul roztworu heksachlorocyklopentadie-
nu w heksanie o st¢zeniu 0,25 mg/ml i przepusz-
czono 3 litry powietrza ze strumieniem o objgtosci
200 ml/min, co odpowiadato okoto 0,42 mg heksa-
chlorocyklopentadienu w 1 m’ powietrza. Po za-
konczeniu pochtaniania przesypano do naczynek do
desorpcji dluzsza warstwe sorbentu i oddzielnie
krétsza warstwe kontrolng. Do desorpcji zastosowa-
no 1 ml heksanu. Sorbenty z rozpuszczalnikiem
poddano ogrzewaniu w tazni ultradzwigkowej przez
1 h (Tucker 1994). Ekstrakty znad sorbentow oraz
przygotowane roztwory poréwnawcze o stezeniu
1,25 pg/ml (heksachlorocyklopentadien w heksanie)
poddano analizie chromatograficznej. Wstepne
wyniki wykazaly przydatno$¢ zywicy Porapak T
jako sorbentu najlepiej pochtaniajacego heksachlo-
rocyklopentadien.

Aby skréci¢ czas analizy, zaproponowano
wykorzystanie mikrofal do desorpcji, zamiast
ogrzewania przez 1 h w tazni ultrasonograficzne;j
sorbentu z heksanem. Optymalne warunki de-
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sorpcji heksachlorocyklopentadienu z Porapaku T
uzyskano podczas ogrzewania probek mikrofala-
mi o mocy 250 W przez 2 min (dtuzsze ogrzewa-
nie probek niz 5 min powodowalo wrzenie hek-
sanu). Po schlodzeniu do temperatury pokojowej
roztwér znad sorbentu oznaczano chromatogra-
ficznie. Na podstawie wynikow uzyskanych ba-
dan stwierdzono obecnos$¢ heksachlorocyklopen-
tadienu przede wszystkim w pierwszej warstwie
zywicy. Zawarto$¢ heksachlorocyklopentadienu
w drugiej warstwie nie przekraczata 2% dla ste-
zenia 1,25 pg/ml.

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano
probki o réznych znanych stezeniach heksachloro-
cyklopentadienu w roztworze i okreslono zakres
stezen, w ktorym odpowiedz detektora ECD jest
liniowa. Przygotowano po trzy serie roztworow
kalibracyjnych o wzrastajagcym stezeniu 0,025 +
1,25 pg heksachlorocyklopentadienu w 1 ml heksa-
nu, ktére poddano analizie chromatograficznej.
Wstrzykiwano po 2 pl roztworéw wzorcowych. Dla
kazdego stezenia wykonano po dwa oznaczania.
Nastepnie odczytano powierzchnie pikow wedtug
wskazan integratora i sporzadzono wykres zalezno-
$ci powierzchni pikéw badanej substancji od jej
stezen w roztworach wzorcowych. W przypadku
stezen wiekszych niz 0,9 pg/ml odpowiedz detekto-
ra ECD nie byla liniowa. Uzyskane krzywe kalibra-
cyjne byty liniowe w zakresie stezen 0,025 +
0,7 pg/ml, wspétczynnik korelacji wyniost 0,9988.
Wspdtezynnik nachylenia ,,b” krzywej kalibracji, o
réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy czulo$¢ me-
tody wynosi 2095,28 (rys. 2.).
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Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikdw od st¢zenia heksachlorocyklopentadienu w heksanie: kolumna RTX-5MS,

temperatura kolumny 135 °C, detektor ECD

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano z roztworu o stezeniu 0,01 mg/ml
heksachlorocyklopentadienu w heksanie trzy serie
po osiem roztworéw o stezeniach: 0,05; 0,15 i
0,50 pg/ml. Wykonano pomiary chromatogra-
ficzne po dwa z kazdego roztworu w identycznych
warunkach jak przy wykonaniu oznaczen kalibra-
cyjnych. Na podstawie odczytanych powierzchni
pikéw uzyskanych na chromatogramach obliczono
odchylenie standardowe i wspdtczynnik zmienno-
$ci. Otrzymane wspolczynniki zmiennosci dla ko-
lejnych poziomoéw stezenia heksachlorocyklopenta-
dienu wyniosly odpowiednio: 2,29; 2,98 i 1,4%.
Wspolczynniki te wskazuja na bardzo dobra precy-
zje oznaczen kalibracyjnych.

Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

W celu potwierdzenia poprawnosci ustalonych
warunkéw pobierania probek powietrza wykona-
no oznaczenie wydajnosci desorpcji heksachloro-
cyklopentadienu z zywicy Porapak T dla trzech
stezen zakresu pomiarowego. Do szesciu rurek
adsorpcyjnych na witdkno szklane, znajdujace sie
przed 75 mg warstwa zywicy Porapak T, nanie-
siono: 1; 3 i 6 pl roztworu heksachlorocyklopen-

tadienu w heksanie o stezeniu 0,1 mg/ml. Przez
rurki przepuszczano 3 1 czystego powietrza ze
strumieniem o objetosci 100 ml/min. Nastepnie
przeprowadzono desorpcj¢ 1 ml heksanu z dtuzszej
warstwy Porapaku T i oddzielnie z krétszej war-
stwy kontrolnej. Probki z rozpuszczalnikiem
ogrzewano za pomocg mikrofal przez 2 min. Po
schtodzeniu do temperatury pokojowej roztwor
znad sorbentu przesaczono za pomoca filtréw
strzykawkowych w celu eliminacji ziaren sorbentu.
Uzyskany w ten sposéb roztwor oznaczano chro-
matograficznie.

Wykonano takze oznaczanie heksachlorocy-
klopentadienu w trzech roztworach poréwnawczych
otrzymanych przez wprowadzenie: 1; 3 i 6 pl roz-
tworu o stezeniu 0,1 mg/ml analitu do 1 ml hek-
sanu. Po odczytaniu powierzchni pikéw na chro-
matogramach badanych roztworéw obliczono
wspotczynniki desorpcji.

Wyniki badan wydajno$ci desorpcji podane w
tabeli 1. wskazuja, ze heksan jest dobrym roz-
puszczalnikiem do desorpcji heksachlorocyklo-
pentadienu z Porapaku T. na kolumnie RTX-
5MS, temperatura kolumny 135 °C, detektor
ECD. Sredni wspélezynnik desorpcji dla heksa-
chlorocyklopentadienu wynidst 0,99.
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Tabela 1.

Wydajno$¢ desorpcji heksachlorocyklopentadienu heksanem z Porapaku T. Kolumna RTX-5SMS, temperatura

kolumny 135°C, detektor ECD

0,1 pg - Heksachlorocyklopentadienu 0,3 pg - Heksachlorocyklopentadienu 0,6 pg - Heksachlorocyklopentadienu
powierzce fy- srednia srednia q q srednia powu?rzch- srednia srednia
nia pikow . . powierzchnia . . . nia N .
powierz- | powierzch- o powierz- $rednia A powierz- | powierzch-
Z 10ZtWo- q A X Boerod pikow z q 3 Boerod pikow z A A X Al
a chnia nia wspot- $redni a chnia powierzch- $redni a chnia nia wspot- $redni
row o e - , roZtworow o . , , roZtworow o o - A
. pikow z pikow z czynnik wspot- . pikow z nia wspot- wspot- . pikow z pikow z czynnik Wspot-
po desorpcji 5 P A po desorpcji A A A po desorpcji X - .
A roztwo- roztworow | desorpcji, czynnik A roztwo- pikow z czynnik czynnik A roztwo- roztworow | desorpgji, czynnik
wg wskazan . . - wg wskazan . . - .. | wg wskazan . . -
8 g row porownaw- d desorpciji, 3 5 row roztworow | desorpcji, | desorpcji, p g oW po porownaw- d desorpcji,
analitycznej = analitycznej . = analitycznej .
" po desor- czych, . po poréwnaw- d " desorpcji, czych, _
stacji i d stacji kompu- desornaii czveh d stacji d
kompute- pat, 2, terowej pat, yen, komputero- 2, P,
rowej P; P i P o wej
206,7 207,6 1,00 364.9 565,0 0,97 10941 10853 0,08
1| 2084 565,1 1076,4
2093 209,4 1,01 5734 568,0 0,97 1096,1 1120,2 1,01
2| 2094 562,6 11442
209.8 208,8 1,01 362.8 570,6 0,97 1072.4 1080,9 0,97
3| 2078 207,20 0,99 3784 585,38 0,99 1089,3 1108,86 0,98
202,4 2013 0,97 377.9 585,1 1,00 1053,6 1057,6 0,95
4| 2002 592,2 1061,6
208,4 208,8 1,01 600,8 601,6 1,03 1071, 1081,5 0,08
5| 2092 602,4 1091,0
202,5 200,9 0,97 3950 5959 1,02 1054,0 1073,5 0,97
6| 1992 596,7 1092,9
Srednia powierzchnia piku 206,1 Srednia powierzchnia piku 581,0 Srednia powierzchnia piku 1083,1
Odchylenie standardowe § 39 Odchylenie standardowe § 15,6 Odchylenie standardowe .S 247
Wspolczynnik zmiennosci n, % 1,89 Wspolczynnik zmiennosci n, % 2,68 Wspolczynnik zmiennosci n, % 2,28

Dane walidacyjne

Walidacje¢ metody przeprowadzono zgodnie z wy-
tycznymi zawartymi w normie europejskiej PN-EN
482:2012. Granicg wykrywalnosci (LOD) oraz
granicg oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na pod-
stawie wynikow analizy $lepych probek, otrzyma-
nych przez ekstrakcje stosowanego do pobierania
probek Porapaku T (w ilosci 75 mg) 1 ml heksanu.

Tabela 2.

Z prébkami tak samo postepowano, jak podczas
wyznaczania wspdlczynnika desorpcji. Do oblicze-
nia LOD i LOQ wykorzystano wyliczong warto$¢
standardowego odchylenia prébek oraz wspdtczyn-
nik nachylenia krzywej kalibracyjne;.

Na podstawie wynikdw przeprowadzonych
badan uzyskano dane walidacyjne metody oznacza-
nia heksachlorocyklopentadienu, ktére przedstawio-
no w tabeli 2.

Dane walidacyjne metody oznaczania heksachlorocyklopentadienu

Zakres pomiarowy: 0,025 + 0,700 pg/ml (0,008 + 0,23 mg/m’ dla probki powietrza 3 1)

Granica wykrywalnosci, LOD

Granica oznaczalno$ci, LOQ

0,0979 ng/ml (0,0326 pg/m°)
0,2937 ng/ml (0,0979 pg/m°)

Wspdtczynnik korelacji, R 0,9988

Catkowita precyzja badania 5,51%

Wzgledna niepewnos$¢ catkowita 12,01%
PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
ustalono warunki oznaczania heksachlorocyklo-
pentadienu w powietrzu na stanowiskach pracy w
zakresie stezei 0,008 + 0,23 mg/m’ metoda chro-
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matografii gazowej z detekcja wychwytu elektro-
néw. Zastosowana kolumna kapilarna RTX-5MS
o dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm i
o grubosci filmu 0,25 pm w temperaturze 135 °C
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umozliwia selektywne oznaczanie heksachlorocy-
klopentadienu w obecnosci chlorku etylenu i heksa-
chlorobenzenu.

Rurki pochtaniajace zawierajace Porapak T za-
pewniaja ilosciowe wyodrebnienie par heksachloro-
cyklopentadienu z badanego powietrza. Heksan jest
odpowiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji hek-
sachlorocyklopentadienu z zywicy Porapak T.
Ogrzewanie probek za pomoca mikrofal podczas
desorpcji znacznie skraca czas analizy.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie ba-
danej substancji na poziomie 1/10 wartosci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS) i moze by¢
wykorzystana do oceny narazenia zawodowego na
stanowiskach pracy. Walidacja metody potwierdzita
jej przydatnos¢ do zamierzonego zastosowania.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan opracowano doktadng procedure oznaczania
heksachlorocyklopentadienu w powietrzu na stano-
wiskach pracy, ktora zamieszczono w Zafaczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
HEKSACHLOROCYKLOPENTADIENU W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metodg oznaczania
zawartosci heksachlorocyklopentadienu w powie-
trzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chro-
matografii gazowej z detekcja wychwytu elektro-
now.

Najmniejsze stezenie heksachlorocyklopenta-
dienu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobiera-
nia prébek powietrza i wykonania oznaczania opi-
sanych w procedurze, wynosi 0,008 mg/m”.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7: Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji heksachlorocyklopen-
tadienu na zywicy Porapak T, desorpcji heksanem i
analizie chromatograficznej tak otrzymanego roz-
tworu w sprawdzonym zakresie liniowych wskazan
detektora wychwytu elektronow.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowac, o ile nie zaznaczono
inaczej, odczynniki o stopniu czystosci co najmniej
cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktorych uzywa sie rozpuszczal-
nikow organicznych, nalezy wykonywaé¢ pod
sprawnie dziatajagcym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzié
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach, a
nastepnie przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych
sie ich unieszkodliwianiem.

160

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Heksachlorocyklopentadien
Stosowac roztwor w metanolu o stezeniu wagowym
5 mg/ml.

5.2. n-Heksan
Stosowa¢ wedtug punktu 4.1.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy

heksachlorocyklopentadienu

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml nalezy
doktadnie odmierzy¢ 100 pl heksachlorocyklopen-
tadienu wedtug punktu 4.1., a nastepnie kolbe uzu-
peli¢ heksanem do kreski wedlug punktu 4.2. i
doktadnie wymiesza¢. Stezenie heksachlorocyklo-
pentadienu w tak przygotowanym roztworze wynosi
0,05 mg/ml.

5.4. Roztwér wzorcowy posredni
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wedtug
punktu 5.3., uzupehi¢ do kreski heksanem wedtug
punktu 5.2. i wymiesza¢. Obliczy¢ zawarto$¢ hek-
sachlorocyklopentadienu w 1 ml tak przygotowane-
£0 roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ odpowiednio, w mililitrach: 0,025;
0,15; 0,25; 0,35; 0,5 i 0,7 roztworu wzorcowego
posredniego wedtug punktu 5.4., uzupethi¢ do
kreski heksanem wedtug punktu 5.2. i wymie-
szac.

Obliczy¢ zawartos¢ heksachlorocyklopenta-
dienu w 1 ml tak przygotowanych roztwordéw.

Roztwory przygotowane wedlug punktow:
5.3.,5.4.15.5. i przechowywane w chtodziarce sa
trwate przez siedem dni.

5.6. Rurki pochtaniajace
Stosowaé dostepne w handlu rurki szklane wy-
petnione dwiema warstwami (75 i 25 mg) Po-
rapaku T, rozdzielonymi i ograniczonymi
widknem szklanym. Rurki nalezy zbadaé chro-
matograficznie oraz wyznaczy¢ wspotczynnik
desorpcji heksachlorocyklopentadienu wedlug
punktu 11.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1 Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem
wychwytu elektrondw i elektronicznym integrato-
rem.

6.2 Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozli-
wiajaca rozdzial heksachlorocyklopentadienu od
innych substancji wystepujacych jednoczesnie w
badanym powietrzu, np.: kolumng¢ kapilarng
RTX-5MS z usieciowanym poli(5% difenylo-
95% dimetylosiloksanem) o dtugosci 30 m, $redni-
cy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 pm.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac mikrostrzykawki do cieczy o pojemno-
$ci 10 + 1000 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowaé naczynka szklane do desorpcji o po-
jemnosci okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami
silikonowymi wyposazonymi w zawory, co
umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania.

6.5. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssagca umozliwiajaca pobieranie
probek powietrza ze stalym strumieniem objeto-
$ci wedlug punktu 7.

6.6. Kolby miarowe
Stosowac kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

6.7. Kuchenka mikrofalowa
Stosowac kuchenke mikrofalowa umozliwiajaca
ogrzewanie probek z moca 250W.

6.8. Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry strzykawkowe z membrang teflo-
nowa o $rednicy 25 mm i $rednicy poréw 0,45 um.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z pro-
cedurg zawartg w normie PN-Z-04008-7. W miej-
scu pobierania probek przez rurke pochlaniajaca
wedlug punktu 5.6. przepusci¢ 3 | badanego po-
wietrza ze stalym strumieniem objgtosci nie
wiekszym niz 200 ml/min. Zaleca si¢ przecho-
wywanie i przewozenie probek w obnizonej tem-
peraturze. Pobrane probki przechowywane w
zamrazarce zachowuja trwato$¢ przez trzy dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyskac¢ rozdziat heksachlorocyklopentadienu

od substancji wspotwystepujacych. W przypadku
stosowania kolumny o parametrach wedlug punk-
tu 6.2., przyktadowe warunki wykonania ozna-
czania sg nastepujace:

- temperatura kolumny 135 °C

- temperatura dozownika 250 °C

- temperatura detektora

wychwytu jondw 300 °C
- strumien objgtosci

gazu nosnego (azot) 1,8 ml/min
- strumien objetosci

gazu pomocniczego

(azot) 60 ml/min
- strumien objetosci gazu

anodowego (azot) 6 ml/min
- dzielnik prébki 10: 1
— objetos¢ probki 2 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztwo-
row wzorcowych roboczych wedtug punktu 5.5.
Wykona¢ dwukrotny pomiar z kazdego roztworu
wzorcowego. Odczyta¢ powierzchnie pikow we-
dlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednia aryt-
metyczng. Réznica migdzy wynikami nie powin-
na by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi
odcigtych zawartos¢ heksachlorocyklopentadienu
w 1 ml roztworéw wzorcowych w mikrogramach,
a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie
powierzchnie pikow.

Jezeli otrzymana krzywa kalibracyjna nie jest
prostoliniowa, nalezy przygotowac szereg roz-
tworéw wzorcowych roboczych heksachlorocy-
klopentadienu o mniejszych stezeniach i zareje-
strowa¢ ich chromatogramy. Nastgpnie wykresli¢
krzywa zaleznos$ci wskazan detektora od masy
heksachlorocyklopentadienu w mikrogramach i z
wykresu okresli¢ zakres liniowosci wskazan sto-
sowanego detektora. Oznaczanie nalezy wyko-
nywac tylko w tym zakresie.

Dopuszcza sie automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddziel-
nie dluzszg warstwe Porapaku T i oddzielnie
krotszg warstwe kontrolng z rurki pochtaniajace;j
wedtug punktu 5.6. do naczynek wedlug punktu
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6.4. Nastepnie doda¢ po 1 ml heksanu wedtug
punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢. Probki
z rozpuszczalnikiem ogrzewac za pomocg mikro-
fal wedlug punktu 6.7. przez 2 min (250 W). Po
schtodzeniu do temperatury pokojowej roztwor
znad sorbentu przesaczy¢ za pomoca filtrow
strzykawkowych wedtug punktu 6.8. w celu eli-
minacji ziaren sorbentu. Nastepnie wykonaé
oznaczenie chromatograficzne tak uzyskanego
roztworu w warunkach okreslonych wedtug
punktu 8. Nalezy wykona¢ z kazdego roztworu
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych
chromatograméw powierzchnie pikdw heksachlo-
rocyklopentadienu wedtug wskazan integratora i
obliczy¢ srednig arytmetyczng. Réznica miedzy
wynikami nie powinna by¢ wigksza niz £ 5% tej
wartosci. Z krzywych wzorcowych odczytad
zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego
roztworu.

Jezeli powierzchnia piku heksachlorocyklo-
pentadienu na chromatogramie badanego roztwo-
ru jest tak duza, ze nie zawiera si¢ w zakresie
liniowosci detektora wychwytu elektrondw wy-
znaczonym w punkcie 9., nalezy badany roztwor
rozcienczy¢ przez dodanie okreslonej ilosci hek-
sanu wedlug punktu 5.2., aby otrzyma¢ na chro-
matogramie pik o powierzchni z zakresu liniowo-
$ci wskazan detektora wychwytu elektronow.
Krotno$¢ rozcienczenia uwzglednic¢ przy oblicza-
niu zawartosci heksachlorocyklopentadienu w
badanym roztworze.

W taki sam sposéb wykona¢ oznaczanie hek-
sachlorocyklopentadienu w roztworze znad krot-
szej warstwy sorbentu. [lo§¢ substancji oznaczo-
nej w krotszej warstwie nie powinna przekracza¢
10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie. W
przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspo6lczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wedlug punktu 6.4. dodaé
Porapak T w ilosci odpowiadajacej dtuzszej war-
stwie w rurce pochtaniajacej wedtug punktu 5.6.
(po 75 mg). Nastepnie doda¢ strzykawka wedtug
punktu 6.3. po 5 pl roztworu heksachlorocyklo-
pentadienu wedtug punktu 5.3. W szostym na-
czynku przygotowac probke kontrolng zawieraja-
ca tylko Porapak T. Naczynka szczelnie zamknaé
i pozostawi¢ w chlodziarce do nastgpnego dnia.
Nastepnie dodaé strzykawka wedlug punktu 5.2.
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po 1 ml heksanu. Naczynka ponownie zamknac.
Probki z rozpuszczalnikiem ogrzewac za pomocg
mikrofal wedlug punktu 6.7. przez 2 min (250 W).
Po schtodzeniu do temperatury pokojowej roz-
twor znad sorbentu przesaczy¢ za pomocy filtrow
strzykawkowych wedlug punktu 6.8. w celu eli-
minacji ziaren sorbentu.

Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie badanej
substancji co najmniej w trzech roztworach po-
réwnawczych, przygotowanych przez dodanie do
1 ml heksanu wedtug punktu 5.2. po 5 pul roztwo-
ru heksachlorocyklopentadienu wedlug punktu
5.3. Oznaczanie badanej substancji wykonac
wedtug punktu 10.

Wspotczynnik desorpcji dla heksachlorocy-
klopentadienu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d:Pd_Po

by

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku heksachloro-
cyklopentadienu na chromatogramach roztwo-
row po desorpcji,
P, — $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji heksachlorocyklopentadienu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,
P, — srednia powierzchnia piku heksachloro-
cyklopentadienu na chromatogramach roztwo-
row poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ s$rednia wartos¢ wspdt-
czynnikdéw desorpcji dla heksachlorocyklopenta-
dienu (d) jako $rednig arytmetyczng otrzyma-
nych wartosci (d).

Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze ozna-
cza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochtaniaja-
cych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia heksachlorocyklopentadienu (X) w ba-
danym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr szescienny na podstawie wzoru:

V.d
w ktorym:
m; — masa heksachlorocyklopentadienu w roz-
tworze znad dtuzszej warstwy zywicy odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
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m; — masa heksachlorocyklopentadienu w roz-
tworze znad kroétszej warstwy zywicy odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
V — objetos¢  przepuszczonego  powietrza
przez rurke pochtaniajaca, w litrach,

wyznaczona zgodnie z punktem 11.,
n — krotnos$¢ rozcienczenia.

d — $rednia wartos¢ wspotczynnika desorpcji
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