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Metode stosuje si¢ do oznaczania stezeri chlorku benzoilu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji par chlorku benzoilu na weglu aktywnym impregnowanym alkoholem
butylowym, desorpcji toluenem i analizie chromatograficzne;j.

Oznaczalnos$é metody wynosi 0,2 mg/m? (dla prébki do oceny stezenia pulapowego o objetosci 5 1).

UWAGI WSTEPNE

Chlorek benzoilu (benzenecarbonyl chloride, benzoic acid chloride, alpha-chloroben-zaldehyde,
benzyl chloride, CB) jest bezbarwna ciecza o ostrym, gryzacym zapachu. W érodowisku wodnym
chlorek benzoilu prawie natychmiast hydrolizuje do kwasu benzoesowego i chlorowodoru, nawet
przy niskim pH.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne chlorku benzoilu:

— WzOr sumaryczny C;HsCIO

— Masa czasteczkowa 140,57

— temperatura wrzenia 197,2 °C

— temperatura topnienia -1,0 °C

— temperatura zaptonu 72 °C (metoda tygla zamknietego)

88 °C (metoda tygla otwartego)
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— gestos¢ wzgledna 1,207 g/cm® w temp. 25 °C

— gestos¢ wzgledna par 4,88 (powietrze = 1)
— prezno$é par 4,69 - 10° Pa (w temp. 25 °C)
— rozpuszczalno$¢ rozklada si¢ w wodzie, etanolu i aminach; miesza si¢ z

eterem, benzenem, disiarczkiem wegla i olejami
— granice wybuchowosci:
- dolna 2,5% viv
- gbrna 27,0% v/v.

Chlorek benzoilu jest stosowany do produkcji nadtlenku benzoilu, barwnikéw, do acylacji
alkoholi, fenoli i amin oraz jako odczynnik analityczny.

Pary chlorku benzoilu wykazuja silne dziatanie tzawiace i draznigce oczy oraz btony sluzowe.

Chlorek benzoilu, zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady WE nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i
pakowania substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i
1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie WE nr 1907/2006 (DzUrz UE z dnia 31.12.2008 r.
L 353), zaklasyfikowano jako:

— C — substancja zraca

— R 34 — substancja powoduje oparzenia.

Proponowana w Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia putapowego (NDSP)
chlorku benzoilu w powietrzu $rodowiska pracy wynosi 2,8 mg/m®, wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) i najwyzszego dopuszczalnego stgzenia chwilowego (NDSCh) nie
ustalono.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania st¢zen par chlorku benzoilu w powietrzu na
stanowiskach pracy, z zastosowaniem chromatografii gazowej. Metode stosuje sie podczas
badania warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie chlorku benzoilu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,1 mg/m?® (stezenie
srednie wazone, probka powietrza o objetosci 10 1) lub 0,2 mg/m® (stezenie putapowe, probka
powietrza objetosci 5 1).

2. Powolania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par chlorku benzoilu na weglu aktywnym impregnowanym alkoholem
butylowym, desorpcji toluenem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
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4. Wytyczne ogo6lne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowac, 0 ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki i substancje wzorcowe 0
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwiazane z odwazaniem substancji wzorcowych powinny odbywaé si¢ W
rekawicach gumowych i w odziezy ochronnej. Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ roz-
puszczalnikow organicznych, nalezy wykonywaé pod sprawnie dziatajacym wyciagiem laborato-
ryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywac¢ do zaktadow zajmujacych sig¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Chlorek benzoilu
Stosowac wedtug punktu 4.

5.2. Benzoesan butylu
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.3. Toluen
Stosowac wedhug punktu 4.

5.4. n-Butanol
Stosowaé wedtug punktu 4.

5.5. Gazy sprgzone do chromatografu
Jako gaz nosny stosowac hel.

5.6. Roztwor wzorcowy bazowy chlorku benzoilu
Kolbg pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, nastgpnie doda¢ okoto 10 mg chlorku benzoilu
(8 ul wzorca), a nastgpnie 500 pl butanolu wedtug punktu 5.4., pozostawi¢ szczelnie zamknigta
kolbeg na 30 min w celu przereagowania. Po tym czasie uzupehié toluenem wedtug punktu 5.3.
zawarto$¢ kolby do kreski. Obliczy¢ stezenie chlorku benzoilu w roztworze.

Dopuszcza sie stosowanie gotowego wzorca benzoesanu butylu, wprowadzajac odpowiednia
ilos¢ tej substancji wynikajaca z mnoznika przeliczeniowego wynoszacego 1,268. Tym samym
zamiast 10 mg chlorku benzoilu nalezy odwazy¢ 12,7 mg (13 pl) benzoesanu butylu wedtug
punktu 5.2. Po odwazeniu odpowiedniej ilosci benzoesanu butylu uzupehi¢ kolbe do kreski
toluenem wedtug punktu 5.3. (etap, w ktorym dodawano butanol nalezy pominag).

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) przechowywany w chtodziarce i w szczelnie zamknigtej
kolbie zachowuje trwato$¢ przez 14 dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze chlorku benzoilu
W celu przygotowania roztwordw wzorcowych roboczych do szesciu naczynek wedlug punktu
6.5. odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wedtug
punktu 5.6. w mikrolitrach: 1; 2; 5; 10; 20 i 50, nastgpnie uzupeli¢ toluenem wedtug punktu
5.3. do 1 ml, zakapslowa¢ lub zakrgci¢ i wymiesza¢. Zawartosci chlorku benzoilu w 1 ml tych
roztworéw wynosza W mikrogramach odpowiednio: 1,0; 2,0; 5,0; 10; 20 i 50, co po pobraniu
probki powietrza o objetosci 10 1 odpowiada stezeniom 0,1 + 5 mg/m°.

Roztwory przygotowane wedtug punktu 5.7. sa nietrwate i nalezy je przygotowywaé przed
wykonaniem analizy.
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5.8. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny o uziarnieniu 0,5 + 1 mm (np. firmy MERCK). Bezposrednio przed
napehieniem rurek pochtaniajacych suszy¢ wegiel przez 3 h w suszarce o temperaturze 160 °C.
Po wystygnigciu umiesci¢ potrzebna ilos¢ wegla w kolbie okragtodennej i doda¢ butanol w
nastepujacych proporcjach: 0,5 ml butanolu wedtug punktu 5.4. na 1 g wegla aktywnego. Kolbe
zamkna¢ i wymiesza¢ zawarto$¢. Tak przygotowany materiat sorpcyjny pozostawic na 1 h, po tym
czasie nadaje si¢ on do uzycia. Material sorpcyjny wykonany w taki sposob jest sypki (nie zbryla
si¢) inadaje si¢ do wypetniania rurek sorpcyjnych

Dla kazdej partii sorbentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji wedlug
punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem mas (MSD), z programem akwizycji danych,
sterowaniem parametrami spektrometru i chromatografu, bibliotekami wzorcowych widm mas
oraz komputer.

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml. Stosowa¢ kolby okraglodenne o pojemnosci co
najmniej 20 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ chromatograficzna zapewniajaca rozdziat pochodnej chlorku benzoilu z
butanolem (benzoesanu n-butylu) od piku rozpuszczalnika oraz innych zanieczyszczen, jak np.
butanolu, kwasu benzoesowego, toluenu oraz innych substancji wystgpujacych jednocze$nie w
powietrzu, np. niepolarna kolumng 0 dtugosci 50 m, $rednicy wewngtrznej 0,2 mm 1 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
Stosowa¢ naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folia
teflonowa, umozliwiajacymi pobieranie zawartoSci mikrostrzykawka bez otwierania naczynka
mieszczacego 100 mg sorbentu wedtug punktu 5.8. i 1 ml toluenu wedtug punktu 5.3.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompg ssaca z przeplywomierzem umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem objetosci do 20 I/h lub pompy indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki pochtaniajace szklane 0 dtugosci okoto 60 mm i $rednicy wewnetrznej 4 mm, z
przewgzeniem na jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu
lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wedtug punktu 6.7. umiesci¢ na przewezeniu, w dtuzszej czeSci rurki,
przegrodke z pianki poliuretanowej lub wtokna szklanego 0 grubosci okoto 2 mm. Wsypaé 50 mg
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sorbentu wedtug punktu 5.8. i umiesci¢ na nim przegrodke, nastgpnie wsypaé¢ 100 mg sorbentu i
ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast po napetnieniu rurkg zamknaé zatyczkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probki zdjaé zatyczki z rurki pochtaniajacej, rurke umocowaé w pozycji
pionowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krotszej warstwy sorbentu. Nastgpnie
przepusci¢ 10 1 badanego powietrza ze strumieniem objgtosci do 5 I/h, po czym rurke szczelnie
zamkna¢ zatyczkami.

W celu oznaczenia stezenia putapowego nalezy przepusci¢ 51 badanego powietrza ze
strumieniem objgtosci 20 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce zachowuja trwato$¢ przez 14 dni. Zaleca sig
stosowanie pomp do dozymetrii indywidualnej.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy zachowaniu nast¢pujacych parametrow pracy
chromatografu:
a) parametry pracy kolumny HP-PONA
— temperatura programowana:

- czas izotermy poczatkowej 2 min
- temperatura izotermy poczatkowej 80 °C
- szybko$¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
- izoterma koncowa 250 °C
- czas izotermy koncowej 9,5 min
— ci$nienie

- regulowane automatycznie w trybie statego przeptywu 25 cm/s,
b) parametry dozownika typu split/splitless:

— objeto$¢ dozowanej proby 1l
— temperatura 260 °C
— podziat probki (split/splitless) 20:1
— pojemno$¢ dozownika 700 pl,
c) parametry detektora MSD:
— temperatura linii transferowej 250 °C
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy SIM
— rejestrowane masy w trybie SIM dla benzoesanu butylu: 77,0; 105,0; 123,0; 178,0
— napigcie powielacza jonow w trybie SIM »autotune” + 500 V.
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10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Za pomoca mikrostrzykawki o pojemnosci 10 p lub automatycznego dozownika wprowadzi¢ do
chromatografu po 1 pl roztworéw wzorcowych roboczych wedtug punktu 5.7.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorcowego, odczytad
powierzchnig pikéw wedlug wskazah integratora i obliczy¢ §rednig arytmetyczna dla kazdego
roztworu. Réznica miedzy wynikami pomiarow a wartoscia $rednia nie powinna by¢ wigksza niz
5% tej wartosci. Nastepnie wykreslic krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych zawartos$c
chlorku benzoilu wyrazona w miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego (co odpowiada zawartosci W
prébee), a na osi rzgdnych — odpowiadajace im powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow integratoréw
lub komputerowych stacji akwizycji danych, zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wedtug punktu 8. przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajacej wedtug punktu 7. do naczynek wedtug punktu 6.5. Naczynka zakapslowac lub
zakreci¢ i1 z kazdym postgpowac w nastgpujacy sposob: w uszczelce umiescic igle od strzykawki w
celu wyréwnania cisnienia, a przez druga igle wprowadzi¢ strzykawka 1 ml toluenu wedtug
punktu 5.3. Igly usuna¢, a naczynka pozostawi¢ szczelnie zamknigte przez 30 min, wstrzasajac co
pewien czas ich zawarto$¢. Nastgpnie pobra¢ mikrostrzykawka przez uszczelke naczynka 1 pl
roztworu znad dluzszej warstwy sorbentu i wstrzykna¢ do chromatografu w takich samych
warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wedtug punktu 10. Pomiar wykona¢ co
najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnig¢ pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczna. Roznica miedzy wynikami pomiarow a wartoscia $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartosci. Zawarto$¢ chlorku benzoilu w probee odezyta¢ z wykresu krzywej
wzorcowe] lub wyliczy¢. W taki sam sposdb wykonaé¢ oznaczanie ich zawarto$ci w roztworze
znad krotszej warstwy sorbentu.

Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej warstwie sorbentu nie powinna przekracza¢ 10%
zawartosci oznaczanej w dluzszej warstwie, W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wedtug punktu 6.5. wsypa¢ po 100 mg sorbentu wedhug punktu 5.8. i nastgpnie
doda¢ mikrostrzykawka po 20 pl roztworu wzorcowego bazowego wedtug punktu 5.6. Zawarta w tej
objetosci ilos¢ chlorku benzoilu odpowiada ilosci w 10-litrowej probee powietrza o stgzeniu zblizonym
do wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia putapowego (NDSP). Naczynka szczelnie zamknaé
i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do naczynek po 1 ml toluenu wedtug
punktu 5.3. i tak postgpowac, jak z probkami badanymi wedtug punktu 11. Przygotowac takze probke
kontrolng zawierajaca 100 mg sorbentu wedlug punktu 5.8. i 1 ml toluenu wedlug punktu 5.3.
Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie co najmniej trzech roztworéw poréwnawczych przygo-
towanych przez wprowadzenie 20 pl roztworu wzorcowego bazowego wedtug punktu 5.6. do
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naczynek zawierajacych po 1 ml toluenu wedlug punktu 5.3. Wspoétczynnik desorpcji (d)
pochodnej chlorku benzoilu z butanolem (benzoesanu n-butylu) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= Pa—Po ’
Pp
w ktorym:

P, — $rednia powierzchnia piku benzoesanu n-butylu z chromatogramow roztworu po desorpcji,
wedtug wskazan integratora,
P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji benzoesanu n-butylu z chromatogramow
roztworu kontrolnego, wedlug wskazan integratora,
Pp — $rednia powierzchnia piku benzoesanu n-butylu z chromatogramow roztworow
porownawczych, wedlug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednia wartos¢ wspolczynnika desorpcji pochodnej chlorku benzoilu z
butanolem (d ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartodci. Roznice miedzy wynikami a
wartoscia $rednig nie powinny by¢ wigksze niz + 5% tej wartosci. Wspotczynnik desorpcji nalezy
zawsze wyznacza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie chlorku benzoilu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny
na podstawie wzoru:

— m:+m;
V-d

X

w ktorym
m; — masa chlorku benzoilu w roztworze znad dluzszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa chlorku benzoilu w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca, w metrach szesciennych,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji oznaczona wedtug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

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

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

- granica wykrywalnosci, Xgu 0,090 pg/ml

- granica oznaczania ilosciowego, Xozn 0,301 pg/ml
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- wspotczynnik korelacji, charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, I 0,999
- catkowita precyzja badania, V. 5,44%
— hiepewnos¢ catkowita metody 13,13%.

MALGORZATA KUCHARSKA, WIKTOR WESOLOWSKI, JAN GROMIEC
Benzoyl chloride - a determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of benzoyl chloride on charcoal treated with butanol,
desorption with toluene and a gas chromatographic (GC-MSD) analysis of the resulting butyl
benzoate solution.

The determination limit of the method is 0.2 mg/m3 (ceiling concentration).
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