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Fenol, o-, m- 1 p-krezol

— metoda oznaczania

H, CH; H,
OH
OH

Numery CAS: 108-95-2, 95-48-7, 108-39-4, 106-44-5

Fenol, o- 1 p-krezol sa to bezbarwne, krystaliczne ciala state o ostrym zapachu, a m-krezol
jest bezbarwna ciecza. Fenol rozowieje na powietrzu. Substancje te sa dobrze rozpuszczalne w wo-
dzie oraz rozpuszczalnikach organicznych — etanolu, eterze dietylowym, glicerynie, benzenie
1 chloroformie.

Fenol i izomery krezolu sa sklasyfikowane jako substancje toksyczne oraz zrace. W warun-
kach narazenia zawodowego sa wchlaniane przez drogi oddechowe i nieuszkodzong skorg. Podsta-
wowe parametry fizykochemiczne tych substancji podano w tabeli 1.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) dla fenolu wynosi 10,0 mg/m3, a dla krezolu (mie-
szanina izomerdw) — 5,0 mg/m’; wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen chwilowych (ND-
SCh) odpowiednio: 20 mg/m” i 15 mg/m”.

Tabela 1. Podstawowe parametry fizykochemiczne fenolu, 0-, m- i p-krezolu

Nazwa parametru Substancja
i jednostka fenol o-krezol m-krezol p-krezol
Masa czasteczkowa 94,11 108,13 108,13 108,13
Temperatura topnienia, °C 40,9 30,99 12,22 34,7
Temperatura wrzenia, °C 181,75 191,0 202,2 201,9
Gestosé w 20 °C, g/m’ 1,07 1,05 1,03 1,03
Prezno$é¢ par w 20 °C, hPa 0,2 0,27 0,05 0,05
Temperatura zaptonu, °C 75,0 81,0 86,0 86,0
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PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody
Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci fenolu, o-, m- 1 p-krezolu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarno-higienicznych.

2. Oznaczalnos$¢

Najmniejsze stezenie, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza wg
pkt. 8 i wykonania oznaczania wg pkt. 11, wynosi okoto 1,0 mg fenolu, 0,2 mg o-krezolu, 0,2 mg
m- i p-krezolu w 1 m’ powietrza.

3. Zasada metody
Metoda polega na adsorpcji par fenolu i krezoli na zelu krzemionkowym, desorpcji acetoni-
trylem i analizie metoda chromatografii gazowej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogodlne
Podczas analizy, jesli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac¢ odczynniki cz.d.a. oraz do-
ktadno$¢ wazenia do 0,2 mg.

5. Odczynniki i roztwory

Do wykonania oznaczania nalezy przygotowac:

a) odczynniki — acetonitryl o czystosci do HPLC; fenol, o-, m- i p-krezol,

b) gazy spr¢zone do chromatografu: hel jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detektora — o
czystosci wg instrukcji do chromatografu,

c) roztwor wzorcowy podstawowy fenolu w acetonitrylu: do zwazonej kolby pomiarowej o
pojemnos$ci 10 ml odwazy¢ ok. 100 mg fenolu, uzupetni¢ acetonitrylem do kreski, wymieszac i ob-
liczy¢ stezenie roztworu. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera ok.10,0 mg fenolu,

d) roztwor wzorcowy podstawowy o-krezolu: do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ ok. 50 mg o-krezolu, uzupetic acetonitrylem do kreski, wymiesza¢ 1 obliczy¢ do-
ktadne stezenie roztworu. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera ok. 5,0 mg o-krezolu,

e) roztwor wzorcowy podstawowy m-krezolu: do zwazonej kolby pomiarowej o pojemno-
sci 10 ml odwazy¢ ok. 50 mg m-krezolu, uzupethi¢ acetonitrylem do kreski, wymieszaé i obliczy¢
doktadne stgzenie roztworu. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera ok. 5,0 mg m-krezolu,

f) roztwdr wzorcowy podstawowy p-krezolu: do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ ok. 50 mg p-krezolu, uzupehi¢ acetonitrylem do kreski, wymiesza¢ i obliczy¢ do-
ktadne stezenie roztworu. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera ok. 5,0 mg p-krezolu,

g) roztwor wzorcowy posredni: do kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢
2,5 ml roztworu fenolu wg pkt. ¢); 1,0 ml roztworu o-krezolu wg pkt. d); 0,5 ml roztworu m-
-krezolu wg pkt. e); 0,5 ml roztworu p-krezolu wg pkt. f). Zawarto$¢ kolby uzupetni¢ do kreski
acetonitrylem, wymieszac¢ i obliczy¢ dokladne stgzenie wszystkich sktadnikow w roztworze. 1 ml
tak przygotowanego roztworu zawiera ok. 0,5 mg fenolu, ok. 0,1 mg o-krezolu, ok. 0,05 mg m-
krezolu i ok. 0,05 mg p-krezolu,

h) roztwory wzorcowe robocze fenolu, o-, m- 1 p-krezolu: do szeséciu kolb pomiarowych o
pojemnos$ci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,2; 0,4; 1,0; 1,51 2,0 ml roztworu wzorcowego po-
sredniego wg pkt. g), dopethi¢ acetonitrylem do kreski, wymiesza¢ i1 obliczy¢ st¢zenie wszystkich
sktadnikow w poszczegolnych roztworach.

Roztwory wg pkt. c-h) przechowywane w chlodziarce, w szczelnie zamknigtych kolbach sa
trwale przez 10 dni.
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6. Aparatura, przyrzady, materialy

Do wykonania oznaczania nalezy przygotowac:

a) chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym integra-
torem oraz dozownikiem umozliwiajacym dzielenie probki,

b) kolumng chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat mieszaniny badanych substancji od
acetonitrylu i1 innych substancji wspolwystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np. ko-
lumng kapilarng HP-1 o dlugosci 50 m 1 $rednicy wewngtrznej 0,32 mm z usieciowang zZywica me-
tylosilikonowa o grubosci filmu 0,52 pm,

c¢) mikrostrzykawki do cieczy, o pojemnosci 5 pl;

d) pompg ssaca z przeptywomierzem umozliwiajaca pobranie powietrza ze stalym przepty-
wem 5 I/h lub mniejszym,

e) probowki stozkowe szklane o pojemnosci ok. 3 ml z uszczelkami z kauczuku silikono-
wego 1 zakretkami,

f) rurki szklane z przewgzeniem o $rednicy wewngtrznej 3 mm i1 dlugosci ok. 100 mm,
przygotowane wg pkt. 7 i zaopatrzone w zatyczki z poli(chlorku winylu),

g) zel krzemionkowy do chromatografii o uziarnieniu 0,59 + 0,25 mm. Bezposrednio przed
napetnieniem rurek pochfaniajacych zel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze 200 °C. Kazda
uzywana parti¢ zelu nalezy zbada¢ wg pkt. 11, ustalajac wspotczynnik desorpcji dla badanej mie-
szaniny zwiazkow,

h) wiokno szklane nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawatki o dlugosci 0,5 cm, a nastepnie
przemy¢ pigciokrotnie alkoholem etylowym przez ok. 30 min i wygrzewa¢ w temperaturze 200 °C
przez 2 h. Tak przygotowane wtokno szklane przechowywac¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu w
eksykatorze nad srodkiem suszacym.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurki szklanej wg pkt. 6f) wsypa¢ zel krzemionkowy wg pkt. 6g), aby utworzy¢ dwie
warstwy: krotsza (od strony przewegzenia rurki) — zawierajaca 50 mg i dtuzsza — zawierajaca 300
mg zelu, rozdzielone i ograniczone przegrodkami z widkna szklanego. Natychmiast po napeknieniu
rurke szczelnie zamknaé zatyczkami i przechowywacé w eksykatorze nad $rodkiem suszacym.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-89/Z-04008/07.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 5,0 1 badanego powietrza przy
statym przeptywie nie wigkszym niz 5,0 1/h. Rurki z pobranymi probkami przechowywane w chto-
dziarce sa trwale przez 10 dni.

9. Warunki pracy chromatografu gazowego

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat mieszaniny badanych
substancji od acetonitrylu i alkoholu etylowego oraz substancji wspotwystepujacych. W przypadku
uzywania kolumny wymienionej w pkt. 6b) oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warun-
kach:

— temperatura kolumny programowana:

temperatura poczatkowa 35 °C/5 min
przyrost temperatury 30 °C/min
temperatura koncowa 140 °C

— temperatura dozownika 250 °C

— temperatura detektora 280 °C

— szybkos¢ przeptywu helu przez kolumng 1,5 ml/min

— szybkos¢ przeplywu gazu uzupetniajacego (make up) 35,0 ml/min
— szybkos¢ przeptywu gazu omywajacego membrang 2,5 ml/min
— szybkos¢ przeptywu wodoru 30,0 ml/min
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— szybkos¢ przeplywu powietrza 280 ml/min

— dzielnik probki 15:1.

W razie potrzeby nalezy odpowiednio wyregulowaé przeptyw gazow w celu uzyskania
maksymalnej sprawnos$ci kolumny.

10. Sporzadzanie krzywych wzorcowych

Do chromatografu gazowego wg pkt. 6a) wstrzykna¢ strzykawka o pojemnosci 5 pl roztwo-
ry wzorcowe robocze wg pkt. Sh). Przed pobraniem probki do wstrzyknigcia strzykawke nalezy
wielokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem. Czulo$¢ uktadu detekcyjnego chromatografu
oraz integratora powinny by¢ takie, aby 1 pl roztworu wzorcowego o najmniejszym stezeniu dat na
chromatogramie pik o wysokosci ok. 5 mm. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykonaé
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnig pikow wg wskazan integratora i1 obliczy¢ $rednia aryt-
metyczng. Roznica migdzy wynikami oznaczan nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej warto$ci.
Nastepnie wykresli¢ krzywe wzorcowe dla fenolu, o-krezolu oraz m- i p-krezoli, odktadajac na osi
odcigtych zawartos$ci badanych substancji w 1 ml roztwordw wzorcowych w mg, a na osi rz¢gdnych
powierzchnie pikéw wg wskazan integratora. Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie wynikow
1 wykreslenie krzywej wzorcowe;.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac z rurki pochlaniajacej oddzielnie kazda warstwe ze-
lu do proboéwek wg pkt. 6¢). Nastepnie dodac po 1,0 ml acetonitrylu do probowek zawierajacych zel
krzemionkowy wg pkt. 6k), szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ na 60 min, wstrzasajac co pewien czas
ich zawarto$¢. Nastgpnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad dhuzszej warstwy zelu wg pkt. 6k) i
bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych wg pkt. 9a). Z kazdego roztworu nalezy wy-
kona¢ pomiar dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow poszcze-
golnych sktadnikow badanej mieszaniny wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednie arytmetyczne
dla kazdej substancji. Z krzywej wzorcowej odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanych substancji w roztwo-
rze. W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie w krotszej warstwie zelu. Masa oznaczanych substan-
cji w krotszej warstwie zelu nie powinna przekracza¢ 10% masy oznaczonej w dtuzszej warstwie.
W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji dla fenolu, o-krezolu, m- i p-krezolu

Do pigciu probowek wg pkt. 6e) doda¢ Zelu krzemionkowego wg pkt. 6g) w ilosci odpowia-
dajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej, tj. 300 mg. Nastepnie doda¢ po 1,0 ml czwartego
roztworu wzorcowego roboczego wg pkt. Sh). W szdstej probowce przygotowac probke kontrolna
przez dodanie 300 mg zelu 1 1 ml 5-procentowego roztworu alkoholu etylowego w acetonitrylu.
Probowki szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ na 60 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$¢.
Nastepnie postgpowac jak z probkami badanymi wg pkt.11.

Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie badanych substancji w roztworze porownawczym, kto-
rym jest roztwor wzorcowy roboczy (czwarty).

Wspotczynniki desorpcji dla badanych substancji (d) obliczy¢ wg wzoru:

g P, - L,

Py

w ktorym:
P; — $rednia powierzchnia piku badanej substancji na chromatogramach roztworu po de-
sorpcji z zelu, wg wskazan integratora,
P, — $rednia powierzchnia piku badanej substancji na chromatogramie roztworu porow-
nawczego, wg wskazan integratora,
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P, — $rednia powierzchnia piku badanej substancji na chromatogramie roztworu kontrolne-
go, wg wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednie wartosci wspotczynnikoéw desorpcji dla poszezegdlnych sktadni-
koéw mieszaniny (d ) jako $rednig arytmetyczna otrzymanych wartosci (d).

Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla nowej partii zelu krzemionkowego.

12. Obliczanie wynikéw oznaczania

Stezenie fenolu, o-krezolu, m- i p-krezolu (X;) w badanym powietrzu obliczy¢ w mg/m® wg
wzoru:

X, = b+ ma) oo
Vo.d
w ktorym:
m; — masa badanej substancji w roztworze znad dtuzszej warstwy zelu, w mg,
m, — masa badanej substancji w roztworze znad krotszej warstwy zelu, w mg,
V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza, w 1,

d - $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku wyznaczonego wg pkt. 11.

PiSmiennictwo
1. NIOSH, Method 2546. Manual of Analytical Methods. 4th ed. Cincinnati, Ohio 1994.

2. PN-86/Z-04159 ark. 02 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci fenolu. Oznaczanie fenolu na
stanowiskach pracy metoda chromatografii gazowe;j.

MAEGORZATA POSNIAK

Phenol, 0-, m- and p-cresol — determination method

Summary

The method is based on the adsorption of vapours of phenol and cresoles on the silica gel, desorp-

tion with acetonitrile and them determination in the obtained solution by gas chromatography
(GC-FID).

The determination limit of the method is for:
— phenol 1 mg/m’
— o-cresol 0,2 mg/m’
— m-, p-cresol 0,2 mg/m’.

95



