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Streszczenie

Metode stosuje si¢ do oznaczania par cykloheksano-
lu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji par cykloheksanolu na
weglu aktywnym, desorpcji mieszaning 5-procen-

towego izopropanolu w disiarczku wegla i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.
Oznaczalnos$¢ metody wynosi 1 mg/m?3 (dla préb-
ki powietrza o objetosci 10 1).

Summary

The method is based on the adsorption of cyclo-
hexanol on charcoal, desorption with 5% solution
of isopropanol in carbon disulfide and gas chro-

matographic (GC-MSD) analysis of the result-
ing solution.
The determination limit of the method is 1 mg/m?.

UWAGI WSTEPNE

Cykloheksanol (1-cykloheksanol; alkohol cy-
kloheksylowy; hydroksycykloheksan) jest bez-
barwng, higroskopijng substancja o zapachu
podobnym do kamfory, ktora jest otrzymywa-
na w reakcji utlenienia cykloheksanu lub kata-

litycznego uwodornienia fenolu. Proces utle-
niania cykloheksanu prowadzi do powstawania
produktu znanego pod nazwa olej K-A, ktory
jest mieszaning ketonu i alkoholu — cyklohek-
sanonu i cykloheksanolu. Cykloheksanol jest
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stosowany jako rozpuszczalnik i potprodukt w
przemysle: organicznym, farmaceutycznym,
farb, lakierow oraz barwnikéw. Uzywa si¢ go
takze do: produkcji mydet i §rodkéw pioracych,
wyrobu celuloidow i $rodkow do odtluszczania
skor. W' produkcji cykloheksanolu 95% jest
wykorzystywane do otrzymywania kwasu ady-
pinowego stuzacego do produkeji nylonu.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemicz-
ne cykloheksanolu:

— Wz0r sumaryczny CsH1,0
— masa czasteczkowa 100,16
—temperatura wrzenia  161,0 °C
— temperatura topnienia 25,4 °C (23+25°C)
— temperatura zaptonu 68 °C
— temperatura
samozaptonu 300°C
— gesto$¢ wzgledna 0,96 g/cm®
— gestos¢ wzgledna
par 6,5 (powietrze = 1)
— preznos$¢ par 1,3 hPa (w temp.
20 °C)
— rozpuszczalnos¢ w:
- wodzie 40 g/l (w temp.
20°C)

- rozpuszczalnikach
organicznych alkoholu etylowym,
eterze etylowym,

acetonie.

Cykloheksanol, zgodnie z tabelg 3.1. za-
tacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu

Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z
dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i miesza-
nin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy
67/648/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajgce-
go rozporzadzenie WE nr 1907/2006 (Dz. Urz.
L 353 z dnia 31 grudnia 2008 r., 1, z pdzn.
zm.), jest klasyfikowany jako:

- Acute Tox. 4" — Kklasa zagrozenia: tok-
syczno$¢ ostra; kategoria 4. (" — minimum
klasyfikacji)

- H332 — dziata szkodliwie w nastgpstwie
wdychania

-Acute Tox. 4 — klasa zagrozenia: tok-
syczno$é ostra; kategoria 4. (* — minimum
klasyfikacii)

- H302 — dziata szkodliwie po potknieciu

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

-H335 — moze powodowaé¢ podraznienie
drog oddechowych

—Skin Irrit. 2 — klasa zagrozenia: dziatanie
zrace/draznigce na skore; kategoria 2.

- H315 — dziata drazniaco na skore.

Wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS) cykloheksanolu w powietrzu $ro-
dowiska pracy wynosi 10 mg/m°. Nie zapro-
ponowano wartosci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh) cyklo-
heksanolu w powietrzu $rodowiska pracy.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania stgzen par cykloheksanolu w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem
chromatografii gazowej. Metod¢ stosuje si¢
podczas badania warunkéw sanitarnohigie-
nicznych.

Najmniejsze stezenie cykloheksanolu, jakie
mozna oznaczy¢ ha chromatografie gazowym z
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detektorem w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
procedurze, wynosi 1 mg/m?® powietrza.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow”.
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3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par cykloheksanolu
na weglu aktywnym, desorpcji mieszaning 5-pro-
centowego izopropanolu w disiarczku wegla i
analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu.

4. Wytyczne ogodlne

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

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

4.3. Postepowanie z substancjami

toksycznymi

Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny byé¢ wyko-
nywane w odziezy ochronnej i W rgkawicach
gumowych. Czynnosci, podczas ktorych uzywa
si¢ rozpuszczalnikoéw organicznych, nalezy
wykonywaé pod sprawnie dzialajacym wy-
ciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zakladow zajmu-
jacych sig ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Cykloheksanol
Stosowac wedhug punktu 4.

5.2. 1zopropanol
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.3. Disiarczek wegla
Stosowac wedhug punktu 4.

5.4. Roztwoér do desorpcji
Stosowa¢ mieszaning 5-procentowego izopro-
panolu wg punktu 5.2. w disiarczku wegla wg
punktu 5.3.

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

5.6. Roztwor wzorcowy bazowy

cykloheksanolu

Kolbg pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazyc¢,
nastepnie doda¢ okoto 10 mg cykloheksanolu

(10 Wl wzorca), ponownie zwazy¢ w celu
okreslenia rzeczywistej iloSci wzorca, a naste-
pnie uzupetlié¢ roztworem do desorpcji wg
punktu 5.4. zawarto$¢ kolby do kreski.
Obliczy¢ stezenie cykloheksanolu w roztworze.

Roztwoér wzorcowy bazowy (RWB) prze-
chowywany w chtodziarce, w szczelnie
zamknietej kolbie, zachowuje trwato$¢ przez
siedem dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze

cykloheksanolu

W celu przygotowania roztworé6w wzorcowych
roboczych do szesciu naczynek wg punktu 6.5.
odmierzy¢  kolejno  nastepujace  objetosci
roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wg
punktu 5.6. w mikrolitrach: 10,0; 20,0; 50,0; 100;
150 i 200, nastgpnie uzupetni¢ roztwo-rem do
desorpcji wg punktu 5.4. do 1 ml, zakapslowaé
lub zakreci¢ i wymiesza¢. Zawartos¢ cyklo-
heksanolu w 1 ml tych roztworow wynosi
odpowiednio, w mikrogramach: 10; 20; 50; 100;
150; 200, co po pobraniu probki powietrza o
objetosci 10 1 odpowiada stezeniom 1 + 20 mg/m”.

Roztwory przygotowane wg punktu 5.7. sa
nietrwate i dlatego nalezy je przygotowywaé
przed wykonaniem analizy.

5.8. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny o uziarnieniu 0,5 +
1 mm (np. firmy MERCK). Bezpos$rednio przed
napelieniem rurek pochtaniajacych suszy¢
wegiel przez 3 h w suszarce o temperaturze
160 °C. Dla kazdej partii sorbentu nalezy
kazdorazowo wyznaczy¢ wspolczynnik desorpcji
wedtug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem
MSD

Stosowa¢ komputer oraz chromatograf gazowy
z: detektorem mas, programem akwizycji
danych, sterowaniem parametrami spektro-
metru i chromatografu i bibliotekami wzor-
cowych widm mas.

6.2. Kolby
Stosowa¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
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Stosowac¢ kolumn¢ chromatograficzng zapew-
niajacg rozdziat cykloheksanolu od: cyklo-
heksanonu, izopropanolu, disiarczku wegla
oraz wigkszo$ci innych rozpuszczalnikéw
wystepujacych jednocze$nie w powietrzu, np.
polarng kolumne 0 dlugosci 60 m, S$rednicy
wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

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

6.5. Naczynka
Stosowac naczynka kapslowane lub zakrecane,
z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folia teflonowa, umozliwiajace pobieranie
zawarto$ci mikrostrzykawka bez otwierania
naczynka i mieszczace 100 mg sorbentu wg
punktu 5.8. i 1 ml roztworu do desorpcji wg
punktu 5.4.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca z przeplywomierzem
umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem objgtosci do 10 1/h  lub pompy
indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowaé rurki pochtaniajace szklane, 0 dtu-
gosci okoto 60 mm i srednicy wewngtrznej 4 mm,
z przewezeniem na jednym koncu, zamykane
kapturkami z tworzywa sztucznego, np. polie-
tylenu lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochfaniajacej wg punktu 6.7. umiescic
na przewgzeniu, w dhuzszej czgdei rurki,
przegrodke z pianki poliuretanowej lub wiokna
szklanego 0 grubosci okoto 2 mm. Wsypaé 50
mg sorbentu wg punktu 5.8. i umiesci¢ na nim
przegrodke, a nastepnie wsypa¢ 100 mg sorbentu
1 ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast po
napehieniu rurke zamknaé zatyczkami. Do-
puszcza si¢ stosowanie dostepnych w handlu
gotowych rurek pochtaniajgcych.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy
stosowac zasady zawarte w normie PN-Z-
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-04008-07. W miejscu pobierania probki zdjaé
zatyczki z rurki pochtaniajacej, rurke umoco-
wac w pozycji pionowej i polaczy¢é z urzg-
dzeniem zasysajacym od strony krotszej
warstwy sorbentu. Nastepnie przepusci¢ 10 1
badanego powietrza ze strumieniem objgtosci
do 5 I/h i rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami.
Przechowywane w chtodziarce pobrane probki
zachowuja trwato$¢ przez siedem dni. Zaleca
si¢ stosowanie pomp do dozymetrii indy-
widualnej.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje sie,
stosujgc nastepujgce parametry pracy chro-
matografu:
a) parametry pracy kolumny INNOWAX:
— temperatura programowana:
- Cczas izotermy

poczatkowej 3 min
- temperatura izotermy
poczatkowej 45 °C
- szybkos$¢ przyrostu
temperatury 20 °C/min
- izoterma koncowa 180 °C
- czas izotermy
koncowej 10,25 min
- catkowity czas analizy 20 min
— ci$nienie:
- regulowane automatycznie w trybie
statego przeptywu 25 cm/s,

b) parametry dozownika typu split/splitless:
— objeto$¢ dozowanej
proby 1l
— temperatura 200 °C
— podziat probki (split) 20: 1
— pojemno$¢ dozownika 900 ul,
c) parametry detektora MSD:
— temperatura linii

transferowej 250 °C
—temperatura zrodta

jonéw 230 °C
—temperatura filtra

kwadrupolowego 150 °C
—rodzaj jonizacji El
—rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan
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— rejestrowane masy: 20 + 200 Da
- napigcie powielacza
jonow w trybie
d) parametry detektora FID:
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objgtosci gazu
uzupehniajacego (azot) 40 ml/min
— strumien objetosci

autotune,

wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci
powietrza 250 ml/min.

10. Sporzadzanie krzywej
WZzorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub
automatycznym dozownikiem wprowadzi¢ do
chromatografu po 1 pl roztworow wzorco-
wych roboczych wg punktu 5.7.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne ozna-
czanie danego roztworu wzorcowego, odczytac
powierzchni¢ pikow wedlug wskazan inte-
gratora 1 obliczy¢ S$rednia arytmetyczng
kazdego roztworu. Réznica miedzy wynikami
pomiardéw a warto$cig $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartoSci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi
odcigtych zawartosci cykloheksanolu wyrazone
w miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego
(co odpowiada zawarto$ci w probce), a na osi
rzednych — odpowiadajace im powierzchnie
pikow wg wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automa-tycznego
wzorcowania i generacji raportow integratorow
lub komputerowych stacji akwizycji danych
zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 8.
przesypac¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajacej wg punktu 7. do naczynek
wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowacé lub
zakreci¢ 1 z kazdym postepowaé w nastepujgcy
sposéb: w uszczelce umiesci¢ igle od strzy-
kawki w celu wyrdwnania ci$nienia, a przez
drugg igle wprowadzi¢ strzykawka 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.4. Igly

usunaé, a naczynka pozostawi¢ szczelnie
zamknigte przez 30 min, wstrzgsajac CO pewien
czas ich zawarto$¢. Nastepnie pobra¢ mi-
krostrzykawka 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 wykonac
co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchni¢
pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami
pomiarow a wartoscia $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartosci. Zawartos$¢ cyklo-
heksanolu w probce odczyta¢ z wykresu krzy-
wej wzorcowej lub wyliczy¢. W taki sam
sposob wykona¢ oznaczanie ich zawarto$ci w
roztworze znad krotszej warstwy sorbentu.

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

12. Wyznaczanie wspo6lczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. wsypac po
100 mg sorbentu wg punktu 5.8. i nastgpnie
doda¢ mikrostrzykawka po 100 pl roztworu
wzorcowego bazowego wg punktu 5.6. Zawarta
w tej objetosci ilos¢ cykloheksanolu odpowiada
ilosci w 10-litrowej probce powietrza 0
stezeniu zblizonym do warto$ci najwyzszego
dopuszczalnego stgzenia (NDS). Naczynka
szczelnie zamknac i pozostawi¢ do nastepnego
dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do naczynek
po 1 ml roztworu do desorpcji wg punktu 5.4. i
tak postgpowac, jak z probkami badanymi wg
punktu 11. Przygotowac takze probke kontrolng
zawierajaca 100 mg sorbentu i 1 ml roztworu
do desorpcji wg punktu 5.4. Jednocze$nie
oznaczanie CO najmniej trzech
roztworow poréwnawczych przygotowanych
przez wprowadzenie 100 pl roztworu wzor-
cowego bazowego wg punktu 5.6. do naczynek
zawierajacych po 1 ml roztworu do desorpcji wg
punktu 5.4. Wspodlczynnik desorpcji cyklo-
heksanolu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

wykonac
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d= Pa_Po

Pp

w ktorym:
Pa — $rednia powierzchnia piku cyklo-
heksanolu z chromatograméw roztworu po
desorpcji, wedtug wskazan integratora,
P, — érednia powierzchnia piku o czasie
retencji cykloheksanolu z chromatogramow
roztworu kontrolnego, wedlug wskazan
integratora,
P, — $rednia powierzchnia piku cyklo-
heksanolu z chromatograméw roztworow
poréwnawczych, wedlug wskazan inte-
gratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto§¢ wspot-
czynnika desorpcji cykloheksanolu (d) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci.
Roéznice miedzy wynikami a warto$cig $rednig
nie powinny by¢ wigksze niz + 5% tej wartoSci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyzna-
cza¢ dla nowe;j partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie cykloheksanolu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
sze$cienny na podstawie wzoru:

X =t M
v-d

w ktorym:
m; — masa cykloheksanolu w roztworze
znad dtuzszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa cykloheksanolu w roztworze
znad krotszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rturke pochlaniajacg, w  metrach
szeSciennych,

d — $rednia warto$¢ wspodtczynnika desor-
pcji oznaczona wedlug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf ga-
owy Agilent Technologies 6890N z detektorem
mas 5973 (MSD) wyposazony w kolumne
INNOWAX o dhugosci 60 m, $rednicy 0,25 mm i
grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

- granica wykrywalnosci, Xgy 1,422 pg/ml

76

- granica oznaczania

ilosciowego, Xozn 4,738 ng/ml
- wspotczynnik korelacji,

charakteryzujacy liniowos¢

krzywej wzorcowej, r 0,999
- calkowita precyzja

badania, V. 5,35%
- niepewno$¢ catkowita

metody 11,19%.



