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Metode stosuje sie do oznaczania stezen izomerow bromopropanu — 1-bromopropanu i 2-bromopropanu, w powie-
trzu na stanowiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na adsorpcji par 1-bromopropanu i 2-bromopropanu na weglu aktywnym, desorpcji zwigzkow
disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 1,0 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne bromopropanu:

1-bromopropan 2-bromopropan
— wWZzOr sumaryczny Cs3H;Br C3H;Br
— masa czgsteczkowa 123,01 123,01
— temperatura wrzenia 70,9 °C 59 °C
— temperatura topnienia -110°C -89°C
— temperatura zaptonu 25 °C (metoda 9 °C (metoda
tygla otwartego) tygla zamknigtego)
— temperatura samozaptonu 490 °C 450 °C
— dolna granica wybuchowosci ~ 4,6%
— gesto$¢ wzgledna 1,354 (wtemp. 20 °C,wo- 1,311 (wtemp. 20 °C,
da=1) woda = 1)
— gestos¢ wzgledna par 4,25 (powietrze = 1) 4,27 (powietrze = 1)
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— preznos¢é par 14,78 kPa (w temp. 20 °C); 12,28 kPa (w temp. 20 °C);
19,10 kPa (w temp. 25 °C).

Bromopropan nalezy do grupy chlorowcopochodnych nasyconych weglowodorow ali-
fatycznych. Wystepuje w postaci dwoch izomeréw: 1-bromo- propanu (1-BP) — tatwopalna
ciecz o przezroczystym, bladobrunatnym zabarwieniu oraz 2-bromopropanu (2-BP) — tatwo-
palna, bezbarwna lub lekko zétta ciecz. Izomery bromopropanu maja fagodny, charaktery-
styczny dla bromoorganicznych zwigzkow zapach, sg stabo rozpuszczalne w wodzie (1-BP:
0,25 mg/100 ml, 2-BP: 0,3 mg/100 ml) i rozpuszczaja si¢ w alkoholach, eterach oraz wiek-
szos$ci rozpuszczalnikéw organicznych. Bromopropan jest otrzymywany w wyniku reakcji
n-propanolu z bromowodorem w stezonym kwasie siarkowym.

Narazenie zawodowe na izomery bromopropanu moze mie¢ miejsce podczas ich pro-
dukcji, wykorzystywania zwigzkow jako produktéw posrednich w syntezie lekow, insektycy-
dow 1 aromatoéw, stosowania ich jako rozpuszczalnikéw, gtownie dla thuszczoéw, woskow i
zywic. Izomery bromopropanu sg réwniez wykorzystywane do czyszczenia powierzchni me-
talowych, precyzyjnych narzgdzi, elementow elektronicznych, narzedzi optycznych oraz po-
wierzchni ceramicznych.

Od czasu wycofywania z uzycia fluorowgglowodoréw jako gazow pednych w pojem-
nikach ci$nieniowych bromopropany znalazty szersze zastosowanie jako ich zamienniki w
produktach powszechnego uzytku. Glownym skutkiem przewlektego narazenia na pary bro-
mopropanow jest dzialanie draznigce na skore 1 blony $luzowe oczu, nosa oraz gardta.

W pazdzierniku 2005 r. Zespo6t Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych Migdzyresor-
towej Komisji ds. NDS i NDN przyjat dla 1-bromopropanu stezenie 7,3 mg/m® za warto$é
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS), natomiast nie rozpatrywano propozycji warto-
$ci NDS dla 2-bromopropanu.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par izomeréw bromopropanu: 1-bromopropanu
oraz 2-bromopropanu — w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii
gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna.

Najmniejsze stezenie 1-bromopropanu oraz 2-bromopropanu, jakie mozna oznaczy¢ w
warunkach pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wy-
nosi 1 mg/m?® dla kazdego zwiazku.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-07:2002/Az1:2004 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 1-bromopropanu i 2-bromopropanu na weglu aktywnym, de-
sorpcji zwigzkow disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
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4. Wytyczne ogolne

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

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Ze wzgledu na toksyczne wlasciwosci disiarczku wegla wszystkie czynno$ci, podczas ktorych
uzywa si¢ tego rozpuszczalnika, nalezy wykonywaé pod sprawnie dziatajacym wyciggiem.
Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
1 przekazywac do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 1-Bromopropan > 98% (GC)
Stosowaé wg punktu 4.

5.2. 2-Bromopropan > 99 % (GC)
Stosowaé wg punktu 4.

5.3. Disiarczek wegla
Stosowaé wg punktu 4.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy izomeréw bromopropanu
Kolbg¢ pomiarowa o pojemnosci 10 ml zwazy¢, dodac 15,8 pl (okoto 20 mg) 1-bromopropanu
i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilo§ci wzorca. Nastepnie doda¢ 15,3 pl
(okoto 20 mg) 2-bromopropanu i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej iloSci
wzorca. Kolbe dopeli¢ do kreski disiarczkiem wegla 1 wymiesza¢. Obliczy¢ zawarto$¢
1-bromopropanu i 2-bromopropanu w 1 ml roztworu.

Roztwor wzorcowy podstawowy izomerow zachowuje trwatos¢ przez 30 dni, jesli jest
przechowywany w chlodziarce i1 szczelnie zamknigty.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze izomeréw bromopropanu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢ w mikrolitrach: 5; 10; 20; 30; 40; 60 i 80
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., dopeni¢ disiarczkiem wegla do 1 ml 1
wymiesza¢. Zawartosci izomeréw bromopropanu w 1 ml tak przygotowanych roztworow wy-
nosza w mikrogramach: 10; 20; 40; 60; 80; 120 1 160.

Roztwory wzorcowe wg punktu 5.5. sg nietrwale i nalezy przygotowywac je w dniu
wykonywania oznaczania.

5.6. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny o uziarnieniu 0,7 = 1,0 mm. Bezposrednio przed napetnienim ru-
rek pochlaniajacych wegiel nalezy wygrzewaé przez 2 h, w temperaturze okoto 150 °C. Uzy-
wang parti¢ wegla nalezy zbada¢ chromatograficznie czy nie zawiera substancji przeszkadza-
jacych w oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji izomeréw bromopropanu zgod-
nie z punktem 12,

5.7. Wiokno szklane
Wiokno szklane nalezy pociaé na kawatki o dtugosci okoto 0,5 cm, dwukrotnie przemy¢ eta-
nolem i1 wysuszy¢. Tak przygotowane wtokno szklane przechowywaé w szczelnie zamknie-
tym naczyniu.

5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel lub argon jako gaz no$ny; wodor 1 powietrze do detektora, o czystosci zgodne;j
z instrukcjg aparatu.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID) wyposazony
w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ zapewniajaca rozdziat izomeroéw bromopropanu od disiarczku wegla i
innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np. kolumne kapilarna
z niepolarng faza stacjonarng o dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,53 mm 1 grubosci
filmu 2,65 um.

6.3. Kolby
Stosowac kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy o pojemnosci: 10; 100 i 1000 pl.

6.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca, umozliwiajaca pobranie powietrza ze statym strumieniem objetosci
wg punktu 8.

6.6. Naczynka
Stosowaé naczynka szklane, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej
pokrytej folig teflonowa, umozliwiajacej pobieranie zawartosci mikrostrzykawka bez otwie-
rania naczynka i mieszczace po 100 mg wegla wg punktu 5.6. oraz 1 ml disiarczku wegla.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki szklane o srednicy wewnetrznej 4 mm i dlugosci okoto 70 mm z przewgzeniem W
jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego np. polietylenu czy polichlorku
winylu, przygotowane wg punktu 7. lub inne dostgpne w handlu rurki rownowazne.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. od strony przewezenia umiesci¢ przegrodke z wtokna
szklanego wg punktu 5.7., wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.6. w taki sposob, aby utwo-
rzyt dwie warstwy: krotsza zawierajaca 50 mg 1 dluzsza zawierajaca 100 mg wegla aktywne-
go, rozdzielone 1 ograniczone wtoknem szklanym wg punktu 5.7. Natychmiast po napetnieniu
rurke zamkna¢ kapturkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowaé zasady zawarte w normie PN-Z-
04008-07:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochtaniajacej
wg punktu 6.7., umocowac¢ rurke w pozycji pionowej 1 potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym
od strony krétszej warstwy wegla. Przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 10 1 badanego powie-
trza przy przeptywie nie wigkszym niz 12 1/h. Zabezpieczone kapturkami i przechowywane w
chlodziarce rurki z pobranymi probkami sg trwate przez 30 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyskaé rozdziat 1-bromopropanu od
2-bromopropanu oraz obu zwigzkow od disiarczku wegla 1 substancji wspotwystepujacych.
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W przypadku stosowania kolumny kapilarnej wg punktu 6.2. oznaczanie mozna wy-
kona¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:
poczatkowa 35 °C (1 min) — przyrost 10 °C/min — 150 °C (0,5 min)

— temperatura dozownika 200 °C
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objetosci gazu nosnego

przez kolumng 5 ml/min
— strumien objetosci gazu

uzupetniajacego 25 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min

— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.

Nowa kolumne¢ nalezy kondycjonowaé w strumieniu gazu no$nego w temperaturze
200 °C do trzymania prawidlowe;j linii zerowe;.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomocg mikrostrzykawki wg punktu 6.4. po 1 pl roztwo-
row roboczych wg punktu 5.5. i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach podanych w
punkcie 9.

Przed pobraniem kolejnych roztworow, strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptukac
analizowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykonaé¢ co najmniej dwa oznaczenia, od-
czyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng dla
kazdego roztworu. Réznica migdzy wynikami pomiaréw a wartoscig srednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartosci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi od-
cietych zawartos¢ 1-bromopropanu lub 2-bromopropanu w mikrogramach w 1 ml roztwordéw
wzorcowych, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow. Dopuszcza
si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania 1 generacji raportow integratoréw lub kompu-
terowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza w warunkach podanych w punkcie 8., przesypa¢ oddzielnie
kazda warstwe wegla z rurki pochianiajgcej do naczynek wg punktu 6.6. Nastepnie dodaé po
1 ml disiarczku wegla, naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsajgc ich
zawarto$¢ co pewien czas. Pobra¢ 1 ul roztworu znad dtuzszej warstwy wegla i analizowad
chromatograficznie w warunkach podanych w punkcie 9. Oznaczanie z kazdego roztworu
wykona¢ co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora
i obliczy¢ warto$¢ S$rednig. Roznica migdzy wynikami pomiard6w a warto$cig $rednig
nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej warto$ci. Zawarto$¢ 1-bromopropanu oraz 2-bromo-
propanu w probce odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢.

W taki sam sposob analizowac roztwory znad krotszej warstwy wegla. Masa substan-
Cji 0znaczona w krotszej warstwie wegla nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w
dhuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6. wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.6. w ilo$ci odpowia-
dajacej dluzszej warstwie w rurce pochtaniajacej i doda¢ mikrostrzykawka po 40 ul roztworu
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wzorcowego podstawowego izomeréw bromopropanu wg punktu 5.4. Naczynka szczelnie
zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastgpnie do naczynek dodaé po 1 ml disiarczku
wegla 1 dalej postepowac jak z préobkami badanymi w warunkach podanych w punkcie 11.
Jednoczesnie wykonaé oznaczanie co najmniej dwoch roztwordw poréwnawczych, przygo-
towanych przez wprowadzenie 40 ul roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4. do
1 ml disiarczku wegla oraz probki kontrolnej zawierajacej 100 mg wegla i 1 ml disiarczku
wegla.
Wspotczynnik desorpcji dla izomeréw bromopropanu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

P -P
P )

p

d=

w ktorym:

—Py— $rednia powierzchnia pikow 1-bromopropanu lub 2-bromopropanu na chro-
matogramach roztwordw po desoropcji

—P, — $rednia powierzchnia pikow o czasie retencji 1-bromopropanu lub 2-bromo-
propanu na chromatogramach roztworéw kontrolnych

—Pp— $rednia powierzchnia pikéw 1-bromopropanu lub 2-bromopropanu na chroma-
togramach roztworu poré6wnawczego.

Nastepnie obliczy¢ §rednig arytmetyczng warto$¢ wspotczynnika desorpcji dla ozna-
czanej substancji (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci d. Wspotczynnik de-
sorpcji nalezy wyznacza¢ dla kazdej nowej partii wegla aktywnego.

13. Obliczanie wyniku oznaczenia

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

y (mrm)
V.-d

w  ktérym:

— m; — masa badanego izomeru (1-bromopropanu lub 2-bromopropanu) w roztworze
znad dhuzszej warstwy wegla odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach

— m, — masa badanego izomeru (1-bromopropanu lub 2-bromopropanu) w roztworze
znad krotszej warstwy wegla odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach

—V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajgcg, w litrach

— d - Srednia warto$¢ wspdtczynnika desorpcji badanego izomeru (1-bromopropanu
lub 2-bromopropanu) oznaczona wedtug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria Il, wypo-
sazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumn¢ kapilarng (30 m - 0,53 mm)
wypelniong niepolarng faza stacjonarng HP-5 (5%-phenyl)-methylsilicone (grubos$¢ filmu
2,65 pum).
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Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
a) dla 1-bromopropanu
— zakres pomiarowy: 10 + 160 pg/ml; 1,0 + 16,0 mg/m® dla probki powietrza objetosci 101
— granica wykrywalnosci, Xgw: 0,034 pg/ml
— granica oznaczania ilosciowego, Xoz: 0,115 pg/ml
— wspotczynnik korelacji
charakteryzujacy liniowos¢ krzywej wzorcowej, r: 0,9997
— catkowita precyzja badania, V;: 5,54
— catkowita niepewnos$¢ metody: 16,69,
b) dla 2-bromopropanu
— zakres pomiarow: 10+ 160 pg/ml; 1,0 + 16,0 mg/m® dla probki powietrza 0 objetosci 10 1
— granica wykrywalnosci, Xgw: 0,056 pg/ml
— granica oznaczania ilosciowego, Xoz: 0,187 pug/mi
— wspdlczynnik korelacji
charakteryzujacy liniowos¢ krzywej wzorcowej, : 0,9996
— calkowita precyzja badania, V;: 5,31
— calkowita niepewnos$¢ metody: 16,23.

BARBARA ROMANOWICZ
1-Bromopropane and 2-bromopropane — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of 1-bromopropane and 2-bromopropane vapours on activated charcoal.
Samples are desorbed with 1 ml of carbon disulfide and analyzed by gas chromatography with a flame ionization
detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 1.0 mg/m?® for each of isomer.
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