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Streszczenie

2,6-Di-tert-butylo-4-metylofenol (BHT) to organiczny zwiazek nalezacy do grupy fenoli. Substancja jest bezwonnym,
bialym lub zéttawobialym, krystalicznym proszkiem. Jest przeciwutleniaczem stosowanym m.in. podczas produkeji zyw-
nosci, pasz dla zwierzat, olejow zwierzecych i roélinnych, farb, mydel, produktéw naftowych, kauczukédw syntetycznych
oraz tworzyw sztucznych. Narazenie pracownikéw na BHT moze wystapi¢ podczas produkcji, przetwarzania i stosowa-
nia substancji chemicznej. W 2021 r. Zesp6t Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN zaproponowal przyjecie dla BHT wartos$ci NDS na poziomie 10 mg/m®. Celem badan bylo opracowanie metody
oznaczania BHT w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zapropono-
wanej warto$ci NDS. Metoda polega na: zatrzymaniu 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu obecnego w badanym powietrzu
na filtrze z wiokna szklanego i sorbencie XAD-7, wymyciu zatrzymanej substancji roztworem N,N-dimetyloformamidu
w metanolu i analizie tak uzyskanego roztworu z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-joni-
zacyjna. Najmniejsze stezenie BHT, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza i wykonania ozna-
czania, wynosi 0,96 mg/m® (dla prébki powietrza o objetosci 60 litréw). Metoda oznaczania BHT zostata przedstawiona
w postaci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia
zdrowia oraz bezpieczenistwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz
inzynierii érodowiska.

Stowa kluczowe: 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol, BHT, butylowany hydroksytoluen, metoda analityczna, powietrze na
stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie zadan stuzb panstwowych ze srodkéw ministra wlasciwego ds. pracy. Zadanie nr 1.SP.02 pt.: ,Opracowanie nowych metod oznaczania
9 szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny srodowiska pracy”
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Abstract

2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) is an organic compound belonging to the phenol group and is an odorless,
white or yellowish-white crystalline powder. BHT is an antioxidant used in the production of food, animal feed,
animal and vegetable oils, paints, petroleum product soaps, synthetic rubbers and plastics, among others. Worker
exposure to BHT can occur during the production, processing and use of the chemical. In 2021 the Group of Experts
for Chemical Agents of the Interdepartmental Commission for MAC and MAI proposed MAC value of 10 mg/m? for
BHT. The aim of this study was to develop a method for determining BHT in workplace air for occupational exposure
assessment within 1/10 + 2 of the proposed MAC value. The method is based on retaining the BHT present in the air
on a glass fiber filter and XAD-7 sorbent, leaching the retained substance with a solution of N,N-dimethylformamide
in methanol and analyzing the solution by the use of gas chromatography with flame-ionization detection. The smallest
concentration of BHT that can be determined under the conditions of air sampling and performing the determination
is 0.96 mg/m’ (for an air sample of 60 liters). The method for the determination of BHT is presented in the form of an
analytical procedure, which is included in the appendix. This article discusses the problems of occupational safety and
health, which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol, BHT, butylated hydroxytoluene, determination method, workplace air,
health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

2,6-Di-tert-butylo-4-metylofenol (BHT), (numer
CAS: 128-37-0) jest organicznym zwigzkiem na-
lezacym do grupy fenoli. Substancja jest bezwon-
nym, bialym lub zéttawobialym krystalicznym
proszkiem (GESTIS 2022). Jest przeciwutlenia-
czem (E321) szeroko stosowanym w wielu gale-
ziach przemystu (OECD 2002). Wybrane wla-
$ciwodci fizykochemiczne BHT przedstawiono
w tabeli 1.

BHT jest stosowany m.in. w benzynach do pojaz-
doéw naziemnych i lotniczych, olejach smarowych,
woskach, kauczukach syntetycznych i naturalnych,
farbach, tworzywach sztucznych i elastomerach.
Zwigzek chroni te materialy przed utlenianiem pod-
czas diuzszego przechowywania. Wysoko oczysz-
czony BHT jest dodawany do Zywnosci oraz lekéw
w celu opéznienia utleniania: thuszczow zwierzecych,
olejow rodlinnych i witamin rozpuszczalnych
w olejach. Jest réwniez stosowany w takich kosme-
tykach i materialach opakowaniowych do zywnosci,
jak: papier woskowany, tektura i polietylen. BHT jest
wykorzystywany przy produkcji zywnosci, pasz dla
zwierzat, produktow naftowych, kauczukéw synte-
tycznych, tworzyw sztucznych, olejéow zwierzecych
i rodlinnych, farb oraz mydet (OECD 2002; Socko,
Gromiec 2022).

Narazenie pracownikéw na BHT moze wysta-
pi¢ podczas produkgji, przetwarzania i stosowania
substancji chemicznej, przy czym gltéwne drogi
narazenia pracownikow na zwiazek to inhalacyjna
oraz dermalna (OECD 2002).
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BHT nie ma zharmonizowanej klasyfikacji
i oznakowania - nie jest wpisany do tabeli 3 zalgcz-
nika VI do rozporzadzenia WE nr 12/72 (CLP),
(Rozporzadzenie Parlamentu... 2008). Zgodnie
z klasyfikacjg przedstawiong przez producentéw
i importeréw w dokumentacjach rejestracyjnych
REACH i CLP substancja ta (wg kryteriow klasy-
fikacji podanych w CLP) dziala szkodliwie po po-
tknieciu (H302), draznigco na oczy (H319), draz-
nigco na skdre (H315), szkodliwie w kontakcie ze
skorg (H312) i szkodliwie w nastepstwie wdycha-
nia (H332). BHT moze powodowa¢ podraznienie
drog oddechowych (H335), uszkodzenie ptluc,
watroby i tarczycy w nastepstwie dlugotrwalego
lub powtarzanego narazenia (H373) oraz reak-
cje alergiczng skory (H317). Zwigzek powoduje
réwniez uszkodzenie takich narzadéw, jak uktad
nerwowy i gardlo (H370). Podejrzewa si¢ takze,
ze BHT dziala szkodliwie na ptodnos¢ lub dziecko
w fonie matki (H361) i ze powoduje raka (H351).
BHT jest w trakcie oceny jako substancja zaburza-
jaca gospodarke hormonalng (ED), (ECHA 2022).

BHT nalezy do grupy syntetycznych antyok-
sydantéw fenolowych (synthetic phenolic antio-
xidants, SPA) facznie m.in. z butylohydroksyani-
zolem (BHA) oraz tert-butylohydrochinonem
(TBHQ). Zwiazek jest czgsto stosowany w po-
faczeniu z BHA ze wzgledu na jego niski koszt
i niska stabilnos¢ termiczng (Wang i in. 2021). Po-
wszechne stosowanie SPA doprowadzitlo do ich
obecnosci w réznych matrycach srodowiskowych
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(np. w: produktach ropopochodnych, kurzu miej-
skim, wodzie, glebie i osadach) oraz prdébkach
biologicznych (np. migczakach morskich, surowi-
cy ludzkiej i moczu). BHT i produkty jego trans-
formacji majg dziatanie zaburzajace gospodarke
hormonalng, bedac typowym promotorem nowo-
tworu i czynnikiem rakotwérczym (Umemura i in.
2006).

Zawarto$¢ BHT podlega ograniczeniom i kon-
troli w: materialach i wyrobach z tworzyw sztucz-
nych pochodzacych z recyklingu (Rozporzadzenie
Komisji... 2008), materiatach i wyrobach wykona-
nych z folii z regenerowanej celulozy (Dyrektywa
2007), materiatach i wyrobach z tworzyw sztucz-
nych (Rozporzadzenie Komisji... 2011) przezna-
czonych do kontaktu z zywnoscig i srodkami spo-
zywczymi (ECHA 2021).

Opracowano metody oznaczania substancji
przeciwutleniajacych, w tym butylowanego hy-
droksyanizolu (BHA) i butylowanego hydroksy-
toluenu (BHT), z wykorzystaniem rozmaitych

technik analitycznych w réznych matrycach,
w tym w probkach zywnosci (Freitas, Fatibello-
-Filho 2010; Lin i in. 2013; Suh i in. 2005; Wang
i in. 2021). Informacje dotyczace narazenia
w miejscu pracy pochodzg z 1985 r. z zaktadu pro-
dukujacego BHT (Bayer AG, Niemcy), (OECD
2002). Badaniami objeto wszystkie stanowiska
w zakladzie produkcyjnym, na ktérych moglo
dojs¢ do narazenia na BHT. Wszystkie zmierzone
wyniki byly ponizej 2,5 mg/m® (z wyjatkiem stacji
paliw, na ktorej oznaczono warto$¢ maksymalng ste-
zenia 2,7 mg/m’), (OECD 2002).

W 2021 r. Zespdt Ekspertow ds. Czynnikow
Chemicznych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN zaproponowal przyjecie dla BHT war-
tosci NDS na poziomie 10 mg/m’. Nie znalezio-
no podstaw do ustalenia wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh)
i dopuszczalnego stezenia w materiale biologicz-
nym (DSB), (Skowro# i in. 2022).

Tabela 1. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu (BHT), (ECHA 2022; GESTIS 2022; OECD 2002,

PubChem 2022)

Table 1. Selected physicochemical properties of 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) (ECHA 2022; GESTIS 2022; OECD 2002; PubChem

2022)

Nazwa parametru

Wiasciwosci 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenolu (BHT)

Numer w rejestrze CAS 128-37-0
Wz6r sumaryczny CH,,0
Masa molowa 220,35 g/mol

Stan skupienia

ciafo state, praktycznie bez zapachu

Gestos¢ (w temp. 20°C)

1,03 g/cm? (GESTIS 2022)
1,05 g/cm? (PubChem 2022)

69 + 7°C (GESTIS 2022)

Temperatura topnienia 71°C (PubChem 2022)
69,8 + 83°C (ECHA 2022)
Temperatura wrzenia 265°C (ECHA 2022; GESTIS 2022)

Preznos¢ par (w temp. 20°C)

1,1Pa (ECHA 2022)
1,3 Pa (PubChem 2022)

Rozpuszczalnodé

praktycznie nierozpuszczalny w wodzie:

0,4 mg/I w temp. 20°C (PubChem 2022),

1,1 mg/I w temp. 20°C (OECD 2002),

0,4+5,7mg/I (20+30°CipH =6,5), (ECHA 2022);

rozpuszczalny w etanolu, eterze etylenowym, acetonie, toluenie, benzenie, chloroformie i olejach roslinnych

Wspétczynnik podziatu 5,10

n-oktanol /woda (log Kow )

Temperatura zaptonu 345°C

Synonimy butylowany hydroksytoluen; BHT; E321; 3,5-di- tert-butyl-4-hydroxytoluene; 2,6-di- tert-butyl- p-cresol;

2,6-bis(1,1-dimethyl- ethyl)-4-methylphenol; DBPC; agidol 1; antracine 8; 2,6-di- tert-butyl-4-methyl phenol;

embanox BHT; dalpac; impruvol; vianol
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Od 1976 r. istnieje metoda oznaczania BHT
(NIOSH 226) z wykorzystaniem techniki chro-
matografii gazowej z detekcja plomieniowo-jo-
nizacyjng (GC-FID), w ktérej do pobierania pro-
bek powietrza wykorzystuje si¢ rurki sorpcyjne
z zelem krzemionkowym, a analit desorbuje sie¢
z sorbentu za pomocg roztworu 5/95 (v/v) meta-
nol/disiarczek wegla (NIOSH 1976). Przeprowa-
dzone wstepne badania wskazaty na niski odzysk
substancji zaadsorbowanej na Zelu krzemionko-
wym, co sklonilo do poszukiwania innego sor-
bentu. Poniewaz BHT nalezy do grupy pochod-
nych fenolu (to organiczna substancja chemiczna
sktadajaca sie z 4-metylofenolu modyfikowanego
grupami fert-butylowymi w pozycjach 2 i 6), OSHA
podczas opracowywania nowej metody bazowata na
metodzie OSHA 32 dotyczacej oznaczania fenolu
i 0-, m-, p-krezolu z zastosowaniem rurek z sorben-
tem XAD-7 (desorpcja metanolem), (OSHA 1981).

BHT jest cialem stalym w temperaturze pokojo-
wej, stad zmodyfikowano metode OSHA 32, uzywajac

probnika OVS-7 (metoda OSHA PV2108), (OSHA
1992). Prébnik OVS-7 wykorzystywany w me-
todzie OSHA PV2108 jest szklang rurky zawie-
rajacy filtr z widkna szklanego (o $rednicy 13 mm)
umieszczony przed warstwg 270 mg zywicy XAD-7,
oddzielong przegroda z pianki od warstwy krot-
szej zywicy XAD-7 (140 mg). Uzyskane parame-
try odzysku/desorpcji z zastosowaniem roztworu
N,N-dimetyloformamidu w metanolu oraz po-
chlaniania i przechowywania przy uzyciu probni-
kéw OVS-7 byly dobre (OSHA 1992).

Celem badan bylo opracowanie metody ozna-
czania BHT do oceny narazenia zawodowego
w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartos$ci
NDS, co odpowiada stezeniom 1 + 20 mg/m? oraz
wyznaczenie parametrow walidacyjnych.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
firmy Agilent Technologies 7820A z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz progra-
mem sterujgcym OpenLAB CDS A.02.03.002
(Agilent Technologies, Chiny). W badaniu
stosowano kolumne kapilarng HP-5 z usieciowa-
nym poli(5%-difenylo 95%-dimetylo-siloksanem),
o diugosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,32 mm,
o grubosci filmu 0,25 um (J&W Scientific, USA).

Do pobierania probek powietrza stosowano
pompy ssace Gilian LFS-113 (Sensidyne, USA)
i GilAir Plus (Sensidyne, USA), umozliwiajace
pobieranie powietrza ze stalym strumieniem ob-
jetosci. Do przeprowadzenia ekstrakcji analitow
z sorbentow korzystano z wytrzasarki mechanicz-
nej WL-2000 (JW Electronic, Polska). Wzorce od-
wazano na wadze analitycznej BP 2218 (Sartorius,
USA). Probki i roztwory wzorcowe przechowy-
wano w chlodziarce ARDO CO23B-2H (Merloni,
Polska).
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Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano nastepujace odczynniki
0 czystosci co najmniej cz.d.a.: 2,6-di-tert-butylo-
-4-metylofenol (Merck, Niemcy), o-krezol (Merck,
Niemcy), m-krezol (Merck, Niemcy), p-krezol
(Merck, Niemcy), fenol (Aldrich, Niemcy), buty-
lowany hydroksyanizol (mieszanina 2(3)-tert-bu-
tylo-4-hydroksyanizol, numer CAS: 25013-16-5),
(Sigma-Aldrich, Indie), acetonitryl (JT Baker, USA),
N,N-dimetyloformamid (DMF), (POCH, Polska),
metanol (MeOH), (Sigma-Aldrich, Francja).

Stosowano réwniez rurki pochtaniajace ORBO-
-615 wypelnione dwiema warstwami sorbentu
XAD-7 (60/30 mg, numer kat. 20053), (Supelco
USA), filtry z widkna szklanego (GF) o $rednicy
25 mm (numer kat. 1820-025), (Whatman, Chi-
ny), probniki OVS z filtrem z wtdkna szklanego GF
o $rednicy 13 mm i dwiema warstwami sorbentu
XAD-7 (200/100 mg, numer kat. 226-57), (SKC,
USA), szklo laboratoryjne, strzykawki szklane,
oprawki do filtréw.
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WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Ustalenie parametréw oznaczania

Przy opracowywaniu metody oznaczania 2,6-di-
-tert-butylo-4-metylofenolu (BHT) wpowietrzuna
stanowiskach pracy parametryoznaczaniachroma-
tograficznego dobierano tak, aby uzyska¢ rozdzial
tego zwigzku od substancji wspotwystepujacych.
Wykorzystano technike chromatografii gazowej
z detekcja plomieniowo-jonizacyjng (GC-FID).

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono
nastepujace warunki oznaczania chromatograficz-
nego BHT:

- kolumna kapilarna HP-5 (30 m x

% 0,32 mm; 0,25 pm)
- temperatura kolumny

programowana:

- temperatura poczgtkowa 70°C (1 min)

- przyrost temperatury 10°C/min

- temperatura koncowa 200°C (1 min)
- temperatura dozownika 250°C
- strumien objetosci gazu
1,5 ml/min

no$nego (hel)
- dzielnik prébki 50:1
- dozowanie probki 2l
- temperatura detektora

FID 280°C

FID1 B. Back Signal (C:\CHEM32\1\DATA\BHT22\BHT22P 20220302 09-44-5218-012-210-mix scn dmf meoh.D)
] =

] 2
ik &
73 .

00

500

400

200

200

- strumien objetosci

powietrza 400 ml/min
- strumien objetosci azotu 25 ml/min
- strumien objetosci wodoru 30 ml/min.

Sprawdzono, ze BHT moze by¢ oznaczany
w warunkach ustalonych powyzej w obecnosci:
acetonitrylu, metanolu, N,N-dimetyloformamidu,
fenolu, o-, m- i p-krezolu oraz 2(3)-tert-butylo-
-4-hydroksyanizolu (ryc. 1).

Badanie warunkow pobierania prébek powietrza

Aby zapewni¢ ilosciowe wyodrebnienia 2,6-di-
-tert-butylo-4-metylofenolu (BHT) z powietrza
wykorzystano zasade pobierania prébek powie-
trza opisang w metodzie OSHA PV2108 (OSHA
1992), w ktdrej zaleca sie stosowanie probnika
OVS-7, pobranie 100 | powietrza (strumien obje-
tosci powietrza do 1 1/min) i roztwéru N,N-dime-
tyloformamidu/metanolu (DMF/MeOH). Pod-
czas optymalizacji etapu pobierania probek
powietrza sprawdzono mozliwo$¢ wykorzy-
stania zamiast probnika OVS-7 (zawierajacego
filtr z widkna szklanego GF o $rednicy 13 mm
i dwie warstwy sorbentu XAD-7 (200/100 mg)

e 11210
S

b 2817
1 b= ass8
]

) k
2

4 e

] 10 12 14 min

Rycina 1. Chromatogram roztworu 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenolu (BHT) i substancji wspdtwystepujacych. Kolumna HP-5, tempe-
ratura kolumny programowana, detektor FID. Piki o czasach retencji: 1,83 min — metanol, 1,98 min — acetonitryl, 2,82 min — N, N-dime-
tyloformamid, 4,59 min - fenol, 5,55 min - o-krezol, 5,83 min — m- i p-krezol, 11,21 min — 2(3)- tert-butylo-4-hydroksyanizol i 11,56 min

— 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenol

Figure 1. Chromatogram of a solution of 2,6-di- tert-butyl-4-methylphenol (BHT) and co-formulants. HP-5 column, programmable col-
umn temperature, FID detector. Peaks with retention times: 1.83 min — methanol, 1.98 min — acetonitrile, 2.82 min — dimethylforma-
mide, 4.59 min - phenol, 5.55 min — o-cresol, 5.83 min — m- and p-cresol, 11.21 min — 2(3)- tert-butyl-4-hydroxyanisole and 11.56 min

-2,6-di- tert-butyl-4-methylphenol

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2023, nr 3(117)

83




Joanna Kowalska, Dorota Kondej

dostepnego w handlu, ale kosztownego) ukladu
sktadajacego si¢ z polgczonego szeregowo filtra GF
(o $rednicy 25 mm umieszczonego w oprawce)
i rurki pochlaniajacej zawierajacej dwie warstwy
sorbentu XAD-7 (60/30 mg) zabezpieczone od
strony dluzszej warstwy wtéknem szklanym.

Na filtry GF (o $rednicy 13 i 25 mm) naniesiono
odpowiednie ilo$ci roztworu BHT w DMF/MeOH
o stezeniu 40 mg/ml. Filtry pozostawiono do wy-
schniecia na 4 h w temperaturze pokojowej. Filtry
(o $rednicy 13 mm) z naniesionym BHT umiesz-
czano w probniku OVS-7 w taki sposéb, aby nie
stykaly si¢ z pierwsza warstwg sorbentu XAD-7.
Filtry (o $rednicy 25 mm) z naniesionym BHT
(umieszczone w odpowiedniej oprawce) taczono
z rurka pochlaniajaca z XAD-7 (60/30 mg). Za
pomocg pompek przepuszczano przez probniki
zadang objetos¢ powietrza (12 lub 60 1) z réznymi
strumieniami objetosci powietrza (0,1 + 1 [/min).
Nastepnie kazde medium zbierajace (filtr, warstwy
sorbentu, wldkno szklane) poddano oddzielnie
ekstrakcji 2 ml roztworu DMF/MeOH. Szczelnie
zamkniete naczynka wytrzasano przez 30 min.
Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Uzyskano poréwnywalne wyniki, stosujac prob-
nik OVS-7 i uklad filtra GF z rurka pochtaniajacg
zXAD-7.Napodstawiewynikéw badanstwierdzono,

ze przepuszczenie tej samej objetosci powietrza (60
1) z mniejszym strumieniem powietrza w dtuz-
szym czasie powoduje spadek zawartosci BHT
na filtrze i wzrost zawartosci zatrzymanego BHT na
pierwszej warstwie XAD-7. [lo§¢ BHT analizowana
w I warstwie sorbentu XAD-7 wskazuje, ze jest to
substancja zbyt lotna, aby mogla by¢ zatrzymywana
tylko na filtrach z wtokna szklanego.

Przyjeto nastepujacy sposob pobierania pro-
bek powietrza: przez uktad sktadajacy sie z filtra
z wldkna szklanego i rurki pochlaniajacej (zawie-
rajacej dwie warstwy sorbentu XAD-7) przepusci¢
60 1 powietrza ze strumieniem objetosci powietrza
do 11/min przez czas nie dtuzszy niz 120 min.

Kalibracja

W celu wyznaczenia zakresu krzywej wzorcowej
przygotowano trzy serie roztworéw 2,6-di-tert-
-butylo-4-metylofenolu (BHT). Stezenia zwigzku
w roztworach wzorcowych ustalono na podstawie
nastepujacych zalozen:

- zakres pomiarowy 1 + 20 mg/m’
- objetos$¢ powietrza

pobranego do analizy 601
- objetos¢ rozpuszczalnika

stosowanego

do ekstrakeji 2 ml.

Tabela 2. Wyniki badan pochtaniania 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenolu (BHT) z wykorzystaniem prébnika OVS-7 oraz uktadu ztozonego

z filtra i rurki pochfaniajace;

Table 2. Results of sorption tests of 2,6-di- tert-butyl-4-methylphenol (BHT) with the use of the OVS-7 sampler and a system consisting

of afilter and an absorption tube

Masa BHT Probnik
oy . naniesiona 0VS-7 filtr GF + rurka z XAD-7
Objetos¢ powietrza it
NSl filtr GF | warstwa Il warstwa filtr GF wiokno | warstwa Il warstwa
He XAD-7 XAD-7 szklane XAD-7 XAD-7
60|
(11/min przez 1000 187,58 74,6 nw 192,2 17 78,8 nw
60 min)
121
(0,12 1/min przez 100 3,14 21,8 nw 2,2 nw 22 nw
100 min)
121
(0,11/min przez 400 70 14,4 nw 74 0,6 10,6 nw
120 min)
601
(0,51/min przez 1000 nb nb nb 189,8 3,5 85,4 nw
120 min)
601
(0,15 1/min przez 1200 nb nb nb 129,6 18,8 98,2 nw
400 min)
Objasnienia:

nb - nie badano.
nw — nie wykryto.
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Roztwory BHT w roztworze DMF/MeOH
o wzrastajacych stezeniach 28,75 + 603,75 ug/ml
poddano analizie chromatograficznej. Do chro-
matografu wprowadzono po 2 pl roztworéw wzor-
cowych o wzrastajacych stezeniach. Dla kazdego
stezenia wykonano po dwa oznaczania. Nastepnie
odczytano powierzchnie pikéw i sporzadzono wy-
kres zaleznosci powierzchni pikéow badanej sub-
stancji od jej stezen w roztworach wzorcowych.
Na rycinie 2 przedstawiono przykladowy wykres
zaleznosci powierzchni pikéw od stezenia BHT
w roztworze DMF/MeOH w zalozonym zakresie
metody.

Uzyskane krzywe kalibracyjne byly liniowe
w badanym zakresie stezen BHT (28,75 =+
603,75 pg/ml), (ryc. 2). Wspoélczynniki korelacji
wyniosty: 0,9998; 0,9999 i 0,9999.

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
wykonano trzy serie po osiem roztworéw ro-
boczych przez odmierzenie do kolb miarowych
o pojemnosci 10 ml po: 50 (I seria), 500 (II se-
ria) 1 750 pl (III seria) roztworu 2,6-di-tert-bu-
tylo-4-metylofenolu (BHT) w roztworze DMF/
MeOH 5,75 mg/ml. Po dopelnieniu kolb do
kreski mieszaning DMF/MeOH 1 ml przygo-
towanych roztworéw poszczegdlnych serii za-
wieral kolejno: 29, 288 i 431 ug BHT. Wyko-
nano po dwa pomiary chromatograficzne dla
kazdego roztworu w tych samych warunkach,

w
w
o

y =0,5019x + 0,1086
R?=0,9999

Pole powierzchni pikéw
= = N N w
8 8 8 &8 8

wu
o

0

0,00 100,00 200,00 300,00

jak przy wykonywaniu oznaczen kalibracyjnych.
Na podstawie odczytanych powierzchni pikow
uzyskanych na chromatogramach obliczono od-
chylenie standardowe i wspotczynnik zmiennosci.
Wartosci precyzji oznaczen kalibracyjnych przed-
stawiono w tabeli 3.

Wspolczynniki  zmiennosci dla  kolejnych
poziomow stezenia wynoszg odpowiednio: 2,99;
1,761 1,37%.

Badanie stopnia ekstrakgji (desorpcji i odzysku)
dla trzech stezen zakresu pomiarowego

Wykonano oznaczenie wspolczynnika ekstrakeji
2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu (BHT) z me-
diéw pochlaniajacych, tzn. filtra z wiokna szklane-
go GE warstwy witokna szklanego poprzedzajacej
pierwsza warstwe sorbentu w rurce pochlaniajacej
i sorbentu XAD-7 (w ilosci odpowiadajacej pierw-
szej warstwie w rurce pochlaniajacej, tj. 60 mg)
dla trzech stezen zakresu pomiarowego. Na media
pochlaniajace (umieszczone razem w kolbie stoz-
kowej) naniesiono po: 4, 10 i 30 pl roztworu BHT
w roztworze DMF/MeOH o stezeniu 28,8 mg/ml
(poszes¢ probek dlakazdego poziomu stezen). Kol-
by pozostawiono w warunkach laboratoryjnych na
6 h. Nastepnie dodano 2 ml DMF/MeOH i wytrza-
sano przez 30 min. Roztwory z kolb analizowano
chromatograficznie.

Wykonano takze oznaczanie BHT w trzech
roztworach poréwnawczych dla kazdego poziomu
stezen przez wprowadzenie odpowiednio: 4, 10

400,00 500,00 600,00 700,00

Stezenie BHT, pg/ml

Rycina 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikow od stezenia 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenolu (BHT)
Figure 2. Diagram of the relationship between the peak area and the concentration of 2,6-di- tert-butyl-4-methylphenol (BHT)
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Tabela 3. Precyzja oznaczen kalibracyjnych 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenolu (BHT)
Table 3. Precision of 2,6-di- tert-butyl-4-methylphenol (BHT) calibration determinations

Roztwér o stezeniu 29 ug/ml Roztwér o stezeniu 288 pg/ml Roztwér o stezeniu 431 pug/ml
powierzchnia pikow powierzchnia pikow powierzchnia pikdw
wg wskazan Srednia wg wskazanh Srednia wg wskazan Srednia
analitycznej stacji z powierzchni analitycznej stacji z powierzchni analitycznej staciji z powierzchni
komputerowej komputerowej komputerowej
| seria I seria Il seria
14,0 139,6 211,6
13,85 139,65 213,00
13,7 139,7 214,4
13,8 144,9 216,7
13,85 144,65 216,80
13,9 144,4 216,9
14,1 142,6 215,3
14,05 143,05 215,75
14,0 143,5 216,2
14,5 139,9 222,2
14,55 139,50 220,75
14,6 1391 219.3
14,3 141,0 220,7
14,50 140,40 220,20
14,7 139,8 219,7
14,7 142,0 220,8
14,80 142,90 221,05
14,9 143,8 2213
15,0 144,4 219,6
15,00 144,75 220,60
15,0 1451 2216
14,5 146,6 2203
14,40 146,20 219,80
14,3 145,8 219.3
S‘rednla powierzchnia 14.38 Srednla powierzchnia 142,64 Sfednla powierzchnia 218,49
piku piku piku
Odchylenie Odchylenie Odchylenie
standardowe, S 043 standardowe, S 251 standardowe, S 299
Ws.po’fczy’/nlnlk 2.99 Wspo%czyqnlk 176 Wslpo{czy’/n.nlk 137
zmiennosci, n,, % zmiennosci, n,, % zmiennosdi, ns, %
Srednia precyzja 515
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu 1, .., % '
Catkowita precyzja badania — sredni wspdtczynnik zmiennosci, n,, % 5,44

i 30 pl roztworu BHT o stezeniu 28,8 mg/ml do
2 ml DMF/MeOH.

Po odczytaniu powierzchni pikéw na chroma-
togramach badanych roztworéw obliczono wspot-
czynniki desorpcji/odzysku. Sredni wspétczynnik
odzysku dla BHT wynosi 0,97.

Badanie trwatosci probek i roztworéw

W celu zbadania trwalosci roztwordéw 2,6-di-tert-
-butylo-4-metylofenolu (BHT) w roztworze DMF/
MeOH pozostawiono w chlodziarce oraz w tem-
peraturze pokojowej dwa roztwory BHT w DMF/
MeOH o stezeniu 287,5 ug/ml przygotowane do
oznaczen kalibracyjnych. Badano ich trwalos¢
w kolejnych dniach przechowywania. Na pod-
stawie wynikéw badan stwierdzono, ze roztwory

86

wzorcowe robocze przechowywane w chlodziarce
sg trwale przez 7 dni.

Badanie prébnikéw OVS-7 opisane w metodzie
OSHA PV2108 (OSHA 1992) wykazalo, ze filtry
z widkna szklanego z probéwek OVS-7 z naniesio-
nym 1,0 mg BHT i umieszczone w fiolce zawiera-
jacej pierwsze warstwy XAD-7 z probnika OVS-7
(przechowywane przez 14 dni w temperaturze
pokojowej) byly trwale (odzysk wyniést §rednio
98,5%). Analiza zawarto$ci fiolek (oddzielnie fil-
trow i oddzielnie sorbentu) wykazala, ze BHT
odparowat z filtréw z widkna szklanego i zostat
wchloniety przez zywice XAD-7. Im dluzej prob-
ki byly przechowywane, tym wiecej BHT zostalo
wchlonigte przez zywice XAD-7 (OSHA 1992).

Napodstawiewynikéwbadansprawdzonotrwa-
to$¢ pobranych probek (z zastosowaniem filtra GF
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o $rednicy 25 mm i rurki pochtaniajacej z XAD-7)
w nastepujacy sposob: na umieszczony w kolbie
stozkowej o objetosci 10 ml filtr z widkna szklane-
go GE warstwe widkna szklanego poprzedzajaca
pierwsza warstwe sorbentu w rurce pochlaniajacej
i sorbent XAD-7 (w ilo$ci odpowiadajacej pierw-
szej warstwie w rurce pochlaniajacej, tj. 60 mg) na-
niesiono 10 pl roztworu BHT o st¢zeniu 30 mg/ml.
Probki analizowano w dniu przygotowania oraz
po: 1,517 dniach przechowywania w temperaturze
pokojowej (po dwa zestawy w kazdym dniu).
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 4. Uzyskane
wyniki badan wskazujg na to, ze probki sg trwate
przez 7 dni.

Przyjeto nastepujacy sposob  postepowa-
nia z prébkami po ich pobraniu. Bezposrednio
po pobraniu prébek powietrza nalezy do kolby
stozkowej przenies¢ filtr GF razem z dluzsza

warstwa sorbentu z rurki pochfaniajgcej i wiok-
nem szklanym poprzedzajacym te warstwe. Druga
warstwe (krotsza) sorbentu przesypaé¢ oddzielnie
z rurki pochlaniajacej do kolby stozkowej.
Tak  przygotowane probki —przechowywane
w temperaturze pokojowej zachowuja trwatos¢ co
najmniej 7 dni.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482. Granice wykrywalnoéci oraz granice
oznaczalnosci wyznaczono na podstawie wynikow
analizy trzech $lepych prob. Dane walidacyjne dla
metody oznaczania 2,6-di-tert-butylo-4-metylofe-
nolu (BHT) przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 4. Wyniki badania trwafosci probek (filtr GF, watka z wiokna szklanego i 60 mg sorbentu XAD-7 umieszczone razem w szklanej

kolbie stozkowej) przechowywanych w laboratorium

Table 4. Results of the shelf life test of samples (GF filter, glass fibre wadding and 60 mg of XAD-7 sorbent placed together in a glass

conical flask) stored in the laboratory

Masa BHT, | Czas pr;echowywania, Srednie pol'a Powierzchni ¢rednia Odchylenie AIETR Frfe\’:ljigzcggicﬁg rﬁ)lzjzz;];\]” Al
g liczba dni pikéw standardowe T SN
74,40
300 0 73,00 73,77 0,58 0
73,90
68,70
300 1 69,30 0,60 -6,06
69,90
74,60
300 5 71,80 2,80 -2,67
69,00
74,80
300 7 74,85 0,05 1,47
74,90

Tabela 5. Dane walidacyjne metody oznaczania 2,6-di- tert-butylo-4-metylofenolu (BHT)
Table 5. Validation parameters of the method of determination of 2,6-di- tert-butyl-4-methylphenol (BHT)

Walidowane parametry Warto3¢
Zakres pomiarowy 0,96 + 20 mg/m?
llo$¢ pobranego powietrza 601

Zakres krzywej wzorcowej 28,75+ 603,75 pg/ml

. L 0,6 pg/ml
Granica wykrywalnosci 0,02 mg/m’

. . 1,8 pg/ml
Granica oznaczalnosci 0,06 mg/m’
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 1.2%
Niepewnos¢ rozszerzona 22,4%
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania pozwolily na ustale-
nie warunkéw oznaczania 2,6-di-fert-butylo-
-4-metylofenolu (BHT) w zakresie stezen 0,958 +
20,125 mg/m’w powietrzu na stanowiskach pracy,
z zastosowaniem chromatografii gazowej z detek-
cja plomieniowo-jonizacyjng. Zastosowana ko-
lumna kapilarna HP-5 o dtugosci 30 m i $rednicy
wewnetrznej 0,32 mm, o grubosci filmu 0,25 um
w temperaturze programowanej umozliwia ozna-
czanie BHT w obecnosci: 2(3)-tert-butylo-4-hy-
droksyanizolu, metanolu, acetonitrylu, N,N-di-
metyloformamidu, fenolu oraz o-, m- i p-krezolu.

Roztwér N,N-dimetyloformamidu w metanolu
jest odpowiednim rozpuszczalnikiem do ekstrak-
¢ji BHT z filtra z wiékna szklanego i sorbentu
XAD-7. Sredni wspétczynnik ekstrakcji wynosi
0,97.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
BHT na poziomie 1/10 warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia i moze by¢ wykorzystana do
oceny narazenia zawodowego.

Opracowang metode oznaczania BHT w po-
wietrzu na stanowiskach pracy zamieszczono
w formie procedury analitycznej (zalacznik).
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA 2,6-DI-TERT-BUTYLO-4-METYLOFENOLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode¢ oznacza-
nia 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu (BHT), (nu-
mer CAS: 128-37-0) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej
z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng. Metode sto-
suje si¢ podczas kontroli warunkéw sanitarno-
higienicznych. Najmniejsze stezenie BHT, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,96 mg/m’ (dla probki
powietrza o objetosci 60 1).

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czedci, zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powolan datowanych ma zasto-
sowanie wylacznie wydanie cytowane. W przy-
padku powotan niedatowanych stosuje si¢ ostat-
nie wydanie dokumentu powotanego (lacznie ze
zmianami).

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 zatrzymaniu obecnego w bada-
nym powietrzu 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu
na filtrze z wtdkna szklanego i sorbencie XAD-7,
wymyciu zatrzymanej substancji roztworem N,N-
-dimetyloformamidu w metanolu i analizie chro-
matograficznej otrzymanego roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do
0,0002 g.
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4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecz-
nymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dzialaja-
cym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywac do utylizacji w uprawnionych
instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. 2,6-Di-tert-butylo-4-metylofenol

5.2. Metanol

5.3. N,N-Dimetyloformamid

5.4. Roztwdr do ekstrakcji/wymywania
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml od-
mierzy¢ 25 pl N,N-dimetyloformamidu wg punktu
5.3, uzupetni¢ do kreski metanolem wg punktu 5.2
i dokladnie wymieszac. Stezenie N,N-dimetylofor-
mamidu w tak przygotowanym roztworze wynosi
0,25 ul/ml.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy 2,6-di-tert-

-butylo-4-metylofenolu

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okoto 230 mg 2,6-di-tert-butylo-
-4-metylofenolu, kolbe uzupetni¢ do kreski roz-
tworem wg punktu 5.4 i dokladnie wymieszac.
Stezenie 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu w tak
przygotowanym roztworze wynosi okoto 23 mg/ml.
Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ co najmniej 7 dni.

5.6. Roztwor wzorcowy posredni 2,6-di-tert-

-butylo-4-metylofenolu

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 2,5 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.5, uzupetni¢ do kreski roztworem
wg punktu 5.4 i doktadnie wymieszaé. Stezenie
2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu w tak przygoto-
wanym roztworze wynosi okoto 5,75 mg/ml. Obli-
czy¢ dokladne stezenie roztworu.
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Roztwor przechowywany w chtodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ co najmniej 7 dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze 2,6-di-tert-

-butylo-4-metylofenolu

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 50, 120, 250, 500, 750 i 1050 pl
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu
5.6, uzupetni¢ do kreski roztworem wg punk-
tu 5.4 i wymiesza¢. Stezenie w tak przygotowa-
nych roztworach wynosi odpowiednio: 28,75;
69,00; 143,75; 287,75; 431,251 603,75 pg/ml.

Roztwory przechowywane w chlodziarce za-
chowuja trwalto$¢ co najmniej 7 dni.

5.8. Filtry
Filtry z wtdkna szklanego o srednicy 25 mm.

5.9. Rurki pochlaniajace
Stosowa¢ dostepne w handlu gotowe rurki szklane
wypelnione dwiema warstwami sorbentu XAD-7
(60 i 30 mg), rozdzielone i ograniczone wiéknem
szklanym.

5.10. Kolby stozkowe
Kolby stozkowe Erlenmeyera o pojemnosci 10 ml
wyposazone w korki.

5.11. Oprawki do filtrow
Oprawki do filtréow o $rednicy 25 mm.

5.12. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl + 2,5 ml.

5.13. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz no$ny, woddr, azot i powietrze do de-
tektora o czystosci wg instrukcji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepujacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu w obec-
nosci innych substancji wystepujacych jednocze-
$nie w badanym powietrzu, np. kolumna kapilarna
z poli(5% difenylo-95% dimetylopolisiloksanem)
jako faza stacjonarna o grubosci filmu 0,25 pm,
o dlugosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,32 mm
(np. HP-5).

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie prdobek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 7.
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7. Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek
przez filtr wg punktu 5.8 umieszczony w oprawce
wg punktu 5.11 polaczony z rurka pochianiajaca
wg punktu 5.9 przepusci¢ do 60 | badanego powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci nie wigkszym
niz 11/min. Zaleca si¢ pobieranie probki powietrza
nie dluzej niz 120 min.

Bezposrednio po pobraniu probek powietrza
nalezy przenies¢ filtr wg punktu 5.8 razem z dluz-
sza warstwa sorbentu z rurki pochlaniajacej wg
punktu 5.9 i widéknem szklanym poprzedzajacym
te warstwe do kolby stozkowej wg punktu 5.10.
Druga warstwe (krotsza) sorbentu przesypacé od-
dzielnie z rurki pochtaniajacej wg punktu 5.9 do
kolby stozkowej wg punktu 5.10. Tak przygotowa-
ne probki przechowywane w temperaturze poko-
jowej zachowuja trwalo$¢ co najmniej 7 dni.

Dopuszcza si¢ stosowanie gotowych rurek po-
chlaniajacych zawierajacych filtr z widkna szkla-
nego i dwie warstwy sorbentu XAD-7 (np. OVS-7)
dostepnych w handlu.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyskac rozdzielenie 2,6-di-tert-butylo-4-me-
tylofenolu od innych substancji wystepujacych
jednoczes$nie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny wg punktu
6.2 zastosowano przyktadowe warunki oznaczania:
- temperatura dozownika 250°C
- temperatura kolumny
programowana:
- temperatura poczatkowa 70°C (1 min)
- przyrost temperatury 10°C/min
- temperatura koncowa 200°C (1 min)
- strumien objetosci gazu

nosnego (hel) 1,5 ml/min
- dzielnik probki 50: 1
- dozowanie probki 2ul
- temperatura detektora
FID 280°C
- strumien objetosci
powietrza 400 ml/min

- strumien objetosci azotu 25 ml/min
- strumien objetosci wodoru 30 ml/min.
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9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 ul roztwo-
réw wzorcowych roboczych 2,6-di-tert-butylo-
-4-metylofenolu wg punktu 5.7. Z kazdego roz-
tworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wska-
zan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Roéznica miedzy wynikami a wartoscig $rednia
nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $red-
niej. Nastepnie wykredli¢c krzywa wzorcows,
odktadajac na osi odcigtych stezenie 2,6-di-tert-
-butylo-4-metylofenolu, w mikrogramach na mi-
lilitr, a na osi rzednych - odpowiadajace im $red-
nie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.

10. Wykonanie oznaczania

Do kolb z prébkami przygotowanych wg rozdziatu
7 doda¢ po 2 ml roztworu wg punktu 5.4, kolby
zamknac i wytrzasa¢ przez 30 min. Po tym czasie
roztwor znad filtra i sorbentéw oznaczy¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w rozdziale
8. Wykona¢ dwukrotny pomiar z kazdego uzyska-
nego roztworu. Odczyta¢ z uzyskanych chromato-
gramow powierzchnie pikow 2,6-di-tert-butylo-
-4-metylofenolu wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczna. Roznica miedzy wynikami
a wartoscig Srednig nie powinna by¢ wigksza niz
5% warto$ci Sredniej. Stezenie 2,6-di-tert-butylo-
-4-metylofenolu w badanym roztworze odczyta¢
z wykresu krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr.

11. Wyznaczanie wspétczynnika ekstrakji

W pigciu kolbach stozkowych wg punktu 5.10
umiescic¢ filtr wg punktu 5.8 razem z dtuzsza war-
stwa sorbentu z rurki pochlaniajacej wg punktu 5.9
i wléknem szklanym poprzedzajacym te warstwe.
Nastepnie na zawarto$¢ kolb nanies¢ po 20 pl
roztworu 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu wg
punktu 5.5. W szdstej kolbie przygotowaé prob-
ke kontrolng zawierajacg czysty filtr wg punktu
5.8, dluzszg warstwg sorbentu z rurki pochtania-
jacej wg punktu 5.9 i wldkno szklane poprzedza-
jace te warstwe. Kolby zamkna¢ i pozostawi¢ do
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nastepnego dnia. Oznaczanie badanej substancji
wykona¢ wg rozdzialu 10. Jednocze$nie wyko-
na¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej
w trzech roztworach poréwnawczych, przygoto-
wanych przez dodanie do 2 ml roztworu do eks-
trakcji wg punktu 5.4 po 20 pl roztworu wg punktu
5.5.

Wspolczynnik ekstrakeji  2,6-di-tert-butylo-
-4-metylofenolu (d) obliczy¢ wg wzoru:

Li—F
P

P

d=

w ktorym:

P,— $rednia powierzchnia piku 2,6-di-tert-
-butylo-4-metylofenolu roztworéw po
ekstrakeji,

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu roz-
tworu kontrolnego,

P, - $rednia powierzchnia piku 2,6-di-tert-bu-
tylo-4-metylofenolu roztworéw poréwna-
wezych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczyn-
nikéw _ekstrakcji - 2,6-di-tert-butylo-4-metylofe-
nolu (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci (d).

Wspolczynnik ekstrakcji nalezy wyznacza¢ dla
kazdej nowej partii filtréw i rurek pochtaniajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu (X)
w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr sze$cienny wg wzoru:
Yo (¢, + C,) )-2
V.d
w ktérym:

¢, - stezenie 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu
w roztworze uzyskanym znad filtra, dluz-
szej warstwy sorbentu i watki poprzedza-
jacej diuzsza warstwe sorbentu, odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na
mililitr,

c,- stezenie 2,6-di-tert-butylo-4-metylofeno-
lu w roztworze uzyskanym znad krétszej
warstwy sorbentu, odczytane z krzywej
wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

93




Joanna Kowalska, Dorota Kondej

94

2 —

V-

catkowita objetos¢ badanego roztworu,
w mililitrach,

objetos¢  powietrza  przepuszczonego
przez filtr i rurke pochtaniajacg, wlitrach,
$rednia warto$¢ wspodtczynnika ekstrakeji
wyznaczona zgodnie z rozdziatem 11.
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