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Metoda polega na adsorpcji n-butanu na weglu modyfikowanym, desorpcji n-heksanem i analizie
chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 190 mg/m3.

UWAGI WSTEPNE

n-Butan jest bezbarwnym i bezwonnym gazem. Nalezy do grupy lekkich weglowodoréw nasyco-
nych. Wydobywa si¢ go bezposrednio z odwiertow ropy naftowej (jezeli wydobyciu ropy naftowej
towarzyszy gaz) lub ze specjalnych odwiertow gazu ziemnego. Wydobyty w ten sposob gaz moze
by¢ skroplony pod niewielkim ci$nieniem. Najwigksze ilosci gazu otrzymuje si¢ podczas przerob-
ki ropy naftowej. Powstaje on w procesie krakowania i uwodornienia ropy naftowe;j.

n-Butan jest stosowany jako paliwo do celow grzewczych, komunalnych oraz jako surowiec
dla przemystu chemicznego i gaz do zapalniczek. Jest sktadnikiem gazu ptynnego. Gaz ptynny
propan-butan ma wszechstronne zastosowanie — stosuje si¢ go do zasilania silnikow spalinowych
(samochodowych 1 wozkow widtowych), kuchenek gazowych oraz turystycznych. Narazenie za-
wodowe wystegpuje glownie wsrdd pracownikoéw rozlewni gazu plynnego i na stacjach autogazu.

n-Butan wchiania si¢ do organizmu czlowieka przez drogi oddechowe. Jest substancjg stabo
draznigcg, 0 umiarkowanym wptywie depresyjnym na osrodkowy uktad nerwowy.

107



Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 r. w sprawie wykazu
substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowaniem (DzU nr 201, poz. 1674 wraz
z zalacznikiem wydanym dnia 14 pazdziernika 2005 r.) n-butan jest substancjg skrajnie tatwopalng
(F+; R12).

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych st¢zen podane w rozporzadzeniu ministra pracy i
polityki spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. (DzU 217, poz. 1833 ze zm.) dla n-butanu wy-
nosza 1900 mg/m* (NDS) i 3000 mg/m*® (NDSCh).

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawarto$ci n-butanu w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng. Metode stosuje
si¢ podczas badania warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie n-butanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonywania o0znaczania opisanych w procedurze, wynosi 190 mg/m?®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow””.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji n-butanu na weglu modyfikowanym, desorpcji n-heksanem i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne og6lne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowac, o ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki o stopniu czystoSci co naj-
mniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnos$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac¢ pod sprawnie dziala-
jacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zaktadéw zajmujacych sie ich unieszkodliwianiem.

108



5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. n-Butan
Stosowac n-butan spr¢zony o czystosci o najmniej 99,5%.

5.2. n-Heksan
Stosowac n-heksan wedtug punktu 4.1.

5.3. Roztwor podstawowy n-butanu
Worek Tedlar wedtug punktu 6.8. napetni¢ n-butanem wedtug punktu 5.1. z butli gazowej.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze n-butanu
W sze$ciu naczynkach wedtug punktu 6.5. umiesci¢ po 400 mg wegla modyfikowanego wedtug
punktu 6.7. i naczynka szczelnie zamkna¢. Za pomoca strzykawek wedtug punktu 6.3. nanies¢ ko-
lejno: 0,2; 0,5;1;2;3i 4 cm?® n-butanu pobranego z worka wedtug punktu 5.3. i pozostawi¢ na
okoto 1 h. Po tym czasie doda¢ po 1 ml n-heksanu wedtug punktu 5.2. i wytrzasa¢ zawarto$¢ przez
30 min; 1 ml tak uzyskanych roztworéw zawiera od okoto 0,5 do okoto 10 mg n-butanu. Masg
n-butanu w tak uzyskanych roztworach nalezy obliczy¢ w miligramach na podstawie wzoru:

i 273 pV -58,12
1013-T-22,4°

w ktorym:

p — cis$nienie atmosferyczne, w ktérym przygotowywano wzorce, W hektopaskalach,

V — objeto$¢ n-butanu, w centymetrach szesciennych,

T — temperatura, przy ktorej przygotowywano wzorce, W kelwinach.

Roztwory nalezy sporzadza¢ w dniu wykonywania oznaczania substancji.

5.5. Gazy sprezone do chromatografu

Nalezy jako gaz nos$ny stosowac hel, wodor i powietrze do detektora o czystosci wedtug instrukcji
do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym inte-
gratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat n-butanu od propanu, n-heksanu i in-
nych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne¢ kapilarng z
usieciowanym poli(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem) o dtugosci 60 m i $rednicy wewnetrz-
nej 0,32 mm oraz grubosci filmu 0,25 pum.

6.3. Strzykawki do gazu
Stosowa¢ strzykawki do gazu o pojemnosci 0,25 + 5 cm®.

6.4. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowaé mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 10 + 1000 pl.

6.5. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 2 ml z nakrgtkami wyposazonymi w
zawory 1 uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.
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6.6. Pompa ssgca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objeto-
sci wedtug punktu 7.
6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostepne w handlu gotowe rurki szklane wypeklione dwiema warstwami wegla modyfi-
kowanego Carbosieve S-111 (400 i 200 mg), rozdzielonymi i ograniczonymi wtéknem szklanym.
6.8. Worek Tedlar
Stosowac worek Tedlar do pobierania probek gazu.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zaleceniami zawartymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajacg wedtug punktu 6.6. przepusci¢ do 3 | bada-
nego powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie wigkszym niz 1,5 1/h. Zapisa¢ warto$¢ ci$nie-
nia atmosferycznego i temperatury, jaka panowata podczas pobierania probek powietrza. Pobrane
probki przechowywane w zamrazalniku chtodziarki zachowuja trwato$¢ 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢, aby uzyska¢ rozdziat n-butanu od: propanu, n-hek-
sanu oraz innych substancji wystepujgcych jednoczesnie w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach wedtug punktu 6.2.,
przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg nastgpujace:

— temperatura kolumny 60 °C

— temperatura dozownika 180 °C

— temperatura detektora 220 °C

— strumien objetosci helu przez kolumne 1 ml/min

— strumien objg¢tosci wodoru 40 ml/min
— strumien objetosci powietrza 400 ml/min
— dzielnik prébki 15: 1.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzyknag¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wedtug punktu 6.4. po 1 ul
roztworow wzorcowych roboczych wedtug punktu 5.3. Przed pobraniem probki do wstrzyknigcia
mikrostrzykawke nalezy wielokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem. Wykona¢ dwukrotny
pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Odczyta¢ powierzchnig¢ pikow wedtug wskazan integra-
tora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica miedzy wynikami oznaczan a warto$cig $rednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktada-
jac na osi odcigtych mas¢ n-butanu w miligramach, a na osi rzednych — odpowiadajace jej Srednie
powierzchnie pikow.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.
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10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie kazda warstwe wegla z rurki pochtaniajgcej do
naczynek wedtug punktu 6.5. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wedtug punktu 6.4. po 1 ml n-hek-
sanu wedtug punktu 5.2., naczynka szczelnie zamknac¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac co pe-
wien czas ich zawarto$cig. Nastgpnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy sorbenta i
bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8. Z kazdego roztworu nalezy wy-
kona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow n-butanu
wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie po-
winna by¢ wigksza niz +5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ mas¢ oznaczanej sub-
stancji.

W taki sam spos6b wykona¢ oznaczanie n-butanu w roztworze znad krétszej warstwy sorben-
ta. llo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie sorbenta nie powinna przekracza¢ 10% ilosci
oznaczonej w dluzszej warstwie, w przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie n-butanu (X) w badanym powietrzu nalezy obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na
podstawie wzoru:

x = (MTM) 4000,

w ktorym:
m; — masa n-butanu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbenta odczytana z krzywej wzo-
cowej, w miligramach,
m, — masa n-butanu w roztworze znad krotszej warstwy sorbenta odczytana z krzywej wzo-
cowej, w miligramach,
V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach.

Uwaga

Przy podawaniu wyniku oznaczania nalezy poda¢ temperature i ciSnienie atmosferyczne panujace
podczas pobierania probek powietrza.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard model HP 6890 z systemem
komputerowym Hewlett-Packard i programem ChemStation, detektorem ptomieniowo-jonizacyj-
nym oraz kolumng kapilarng Rtx-5MS o dtugosci 60 m, srednicy wewnetrznej 0,32 mm z usiecio-
wanym poli(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem) i o grubosci filmu 0,25 pm.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 0,5+ 10 mg/ml (190 + 3800 mg/m® dla probki powietrza 3 I)
— granica wykrywalnosci, LOD 1 ng/ml
— granica oznaczalnos$ci, LOQ 2,99 ng/ml
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— wspoélczynnik korelacji, R 0,9997
— catkowita precyzja badania, V, 6,43%
— wzgledna niepewnos¢ catkowita ~ 16,97%
— niepewno$¢ rozszerzona 33,95%.

ANNA JEZEWSKA
n-Butane - determination method

Abstract

Determination of a worker’s exposure to airborne n-butane is made by using an Anasorb CMS
tube (400/200 mg sections). Samples are collected at a maximum flow rate of 1.5 L/h until a max-
imum collection volume of 3 L is reached. After sampling, the Anasorb CMS tube is desorbed
in n-hexane. The obtained solution is analyzed with gas chromatography (GC-FID).

The working range is 190 + 3800 mg/m?3 for a 3-L air sample.
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