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Metodge stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci par i aerozoli trichloronaftalenu w powietrzu na stanowiskach
pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na zatrzymaniu par i aerozoli trichloronaftalenu na amberlicie XAD-2 i filtrze z wtdkna szklane-
go, wymyciu zwigzku acetonem lub toluenem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,5 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

W procesie chlorowania naftalenu powstaje 75 chloronaftalenéw okreslanych jako polichlo-
rowane naftaleny (lub PCNs) i rozr6znianych numerami pozycji atoméw (lub atomu) chloru
W pierscieniu.

Czternascie izomerow wsrod PCNs to trichloronaftaleny (trzy atomy chloru s zwia-
zane w roznych potozeniach z weglowodorem aromatycznym o dwoch skondensowanych
pierscieniach benzenowych), znane pod handlowa nazwg halowaxow.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne trichloronaftalenu:

— masa czasteczkowa 231,51
— temperatura wrzenia 304 + 354 °C
— temperatura topnienia 93°C
— temperatura zaptonu
(w naczyniu otwartym) 200 °C
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— gestos¢ wzgledna

(w temp. 25 °C, woda = 1) 1,58
— gestos¢ wzgledna par
(temp. wrzenia, powietrze = 1) 8,0
— prezno$é par (W temp. 20 °C) < 0,1 kPa
— rozpuszczalno$¢ w wodzie
(w temp. 25 °C) 0,017 + 0,064 mg/I
— wspotczynniki przeliczeniowe: 1 ppm = 9,47 mg/m*; 1 mg/m® = 0,11 ppm.

Trichloronaftalen (naphtalene-trichloro, Halowax, Seekay wax, Nibren wax) jest
bezbarwng lub jasnozolita substancja stalg o charakterystycznym, aromatycznym zapachu. Jest
nierozpuszczalny w wodzie, natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach organicz-
nych i olejach. Trichloronaftalen jest substancja stabo reaktywna w niskich temperaturach.
Kontakt z silnymi utleniaczami moze spowodowac pozar i eksplozje. Podczas spalania sub-
stancji zawierajacych chloronaftaleny dochodzi do uwalniania takich toksycznych gazow, jak:
chlorowodor, fosgen i tlenek wegla. Trichloronaftalen jest substancja ognioodporng o duzej
statej dielektrycznej, nieprzepuszczalng dla wody i charakteryzujaca si¢ wysokim stopniem
stabilnos$ci termicznej oraz chemicznej. Dzigki tym wilasciwosciom jest stosowany (w postaci
mieszanin z innymi chloronaftalenami) w produkcji kondensatoréw, do impregnacji instalacji
elektrycznych, jako dodatek do zywic nitrocelulozowych i sktadnik smaréow uzywanych do
urzadzen wysokocisnieniowych, w mikroskopii jako sktadnik ptynu do impresji oraz jako
fungicyd 1 insektycyd do zabezpieczania drewna, wyrobow tekstylnych i papieru.

Narazenie zawodowe na pary lub dymy chloronaftalenéw moze by¢ przyczyng zmian
dermatologicznych pod postacia tradziku chlorowego oraz uszkodzenia watroby.

Obowigzujagca w Polsce wartos¢ normatywu higienicznego (NDS) trichloronaftalenu
wynosi 5 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody
Metodg¢ stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par i aerozoli trichloronaftalenu w powietrzu na
stanowiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie trichloronaftalenu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobiera-
nia probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 0,5 mg/m?®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody
Metoda polega na zatrzymaniu par oraz aerozoli trichloronaftalenu na amberlicie XAD-2 i

filtrze z wtokna szklanego, wymyciu zwigzku acetonem lub toluenem i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu.
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4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynno$ci zwigzane z substancjami toksycznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajagcym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach, a nastepnie przekazywac¢ do zaktadow zajmujacych sie utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Trichloronaftalen
Stosowaé wedlug rozdziatu 4.

5.2. Aceton
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.3. Toluen
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.4. Gazy spr¢zone do chromatografu
Stosowac hel lub argon jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detektora o czystosci zgodnej z
instrukcjg aparatu.

5.5. Roztwér wzorcowy podstawowy trichloronaftalenu
Kolbg¢ pomiarowa o pojemnosci 10 ml zwazy¢, doda¢ okoto 30 mg trichloronaftalenu i po-
nownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbe uzupehi¢ do kreski ace-
tonem lub toluenem i wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos¢ trichloronaftalenu w 1 ml roztworu.

Roztwoér wzorcowy podstawowy przechowywany w chtodziarce 1 szczelnie zamknigty
zachowuje trwato$¢ do 14 dni.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze trichloronaftalenu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢ w mikrolitrach: 10; 30; 50; 70; 100; 150 1
200 roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.5.; dopetni¢ acetonem lub toluenem
do 1 ml i wymiesza¢. Zawartosci trichloronaftalenu w 1 ml tak przygotowanych roztworow
wynoszg, w mikrogramach: 30; 90; 150; 210, 300, 450 1 600.

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktu 5.6. sa nietrwate i nalezy przygotowy-
wac je w dniu wykonywania oznaczania.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym wyposazony w
integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne zapewniajaca rozdziat trichloronaftalenu od innych substancji wspotwy-
stepujacych w badanym powietrzu, np. kolumne kapilarng wypetniong niepolarng faza stacjo-
narng (Crosslinked Methyl Silicone Gum), o dtugosci 50 m, $rednicy wewngtrznej 0,32 mm 1
grubosci filmu 1,05 pm.

6.3. Kolby
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Stosowac kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy, o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 100
1 1000.

6.5. Pompa
Stosowa¢ pompe ssaca, umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem
objetosci, wg rozdziatu 7.

6.6. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folig teflonowa, umozliwiajacg pobieranie zawartos$ci mikrostrzykawka bez otwierania na-
czynka i mieszczace: filtr szklany, 270 mg amberlitu XAD-2 oraz 1 ml rozpuszczalnika do
desorpcji.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostgpne w handlu (np. SKC Sorbent Tubes: XAD-2/Glass Fiber Filter) rurki
szklane wypetnione dwiema warstwami amberlitu XAD-2 (270 i 140 mg; rozdzielone i ogra-
niczone od strony krotszej warstwy piankg z poliuretanu, dtuzsza warstwa jest ograniczona
filtrem z wtokna szklanego).

Uzywane rurki nalezy zbada¢ chromatograficznie oraz wyznaczy¢ wspotczynnik de-
sorpcji trichloronaftalenu wg rozdziatu 11.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probek zdjaé kapturki z rurki pochia-
niajacej, umocowac rurke w pozycji pionowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od stro-
ny krotszej warstwy amberlitu XAD-2. Przez rurke pochtaniajgcg przepusci¢ 60 1 badanego
powietrza ze statym strumieniem objgtosci nie wigkszym niz 60 1/h. Rurki z pobranymi prob-
kami, zabezpieczone kapturkami i przechowywane w chtodziarce sg trwale przez 14 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyskac rozdziat trichloronaftalenu od
acetonu lub toluenu i substancji wspotwystepujacych. W wypadku stosowania kolumny kapi-
larnej wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:
— temperatura dozownika 250 °C
— praca komory nastrzykowej: uaktywnienie zaworu usuwania przy wlocie
(inlet purge valve) przez 0,1 s
* przy stosowaniu acetonu:
— temperatura kolumny programowana:
50 °C (2 min) — przyrost temp. 50 °C/min — 250 °C (5 min)
* przy stosowaniu toluenu:
— temperatura kolumny programowana:
100 °C (4 min) — przyrost 50 °C/min — 250 °C (5 min)

— temperatura detektora 290 °C

— strumien objetosci gazu nosnego przez kolumne 2 ml/min

— strumien objetosci gazu uzupetniajacego 28 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.
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9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykng¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.4. po 1 ul roztworé6w roboczych
przygotowanych wg punktu 5.6. i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach wg rozdziatu
8. Przed pobraniem kolejnych roztworow strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptukaé anali-
zowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ dwa oznaczenia, odczyta¢ sume¢ po-
wierzchni pikow izomerow trichloronaftalenu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczng dla kazdego roztworu. R6znica migdzy odczytami nie powinna by¢ wigksza niz
5% wartos$ci Sredniej. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigetych
zawartos$ci trichloronaftalenu w mikrogramach w 1 ml roztworéw wzorcowych, a na osi rzed-
nych — odpowiadajgce im $rednie sumy powierzchni pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportéw inte-
gratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr szklany umiesci¢ w naczynku wg punktu 6.6. 1 przesypac
do niego dluzsza warstwe amberlitu XAD-2 z rurki pochtaniajacej. Krotsza warstwe sorbentu
przesypa¢ do drugiego naczynka wg punktu 6.6. Nastepnie doda¢ po 1 ml acetonu lub tolue-
nu, naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 60 min, wstrzgsajac ich zawarto$¢ co pewien
czas. Pobra¢ 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy amberlitu i analizowa¢ chromatograficznie
w warunkach wg rozdzialu 8. Oznaczenie z kazdego roztworu wykona¢ dwukrotnie. Odczyta¢
sumg¢ powierzchni pikow izomerdéw trichloronaftalenu wg wskazan integratora i obliczy¢ war-
to$¢ $rednig. Roznica migdzy wynikami pomiar6w a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wiek-
sza niz 5% tej warto$ci. Zawartos¢ trichloronaftalenu w probce odczyta¢ z wykresu krzywej
wzorcowej lub wyliczy¢. W taki sam sposob analizowaé roztwory znad krotszej warstwy am-
berlitu. Masa substancji oznaczona w krotszej warstwie amberlitu nie powinna przekraczac
10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé
jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.6. wlozy¢ filtr z wldkna szklanego oraz wsypac¢ amberlit
XAD-2 wg punktu 6.7. w ilo$ci odpowiadajacej dluzszej warstwie w rurce pochlaniajacej i
doda¢ mikrostrzykawka po 100 pl roztworu wzorcowego trichloronaftalenu wg punktu 5.5.
Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie do naczynek dodac
po 1 ml acetonu lub toluenu i dalej postepowac jak z probkami badanymi wg rozdziatu 10.
Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie co najmniej dwoch roztwordw poroéwnawczych, ktore
przygotowano przez wprowadzenie 100 pl roztworu wzorcowego wg punktu 5.5. do 1 mi
acetonu lub toluenu i kontrolnej zawierajacej 270 mg stosowanego adsorbentu i filtr szklany
oraz 1 ml acetonu lub toluenu. Wspotczynnik desorpcji trichloronaftalenu (d) obliczy¢ na
podstawie wzoru:

w ktorym:
— Py— warto$¢ $rednia sumy powierzchni pikoéw trichloronaftalenu na chromatogramie
roztworu po desorpcji
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— Po— warto$¢ $rednia sumy powierzchni pikdw o czasie retencji trichloronaftalenu na
chromatogramie roztworu kontrolnego

— Pp— warto$¢ $rednia sumy powierzchni pikow trichloronaftalenu na chromatogramie
roztworu porownawczego.

Nastepnie obliczy¢ §rednig wartos¢ wspotczynnika desorpcji dla oznaczanej substancji
(d) jako s$rednig artmetyczng otrzymanych wartosci d. Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze
wyznacza¢ dla nowej partii amberlitu XAD-2.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie trichloronaftalenu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
scienny na podstawie wzoru:

g (m e m)
V-d

w ktorym:

—m; — masa trichloronaftalenu w roztworze znad dtuzszej warstwy adsorbentu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach

—m; — masa trichloronaftalenu w roztworze znad krotszej warstwy adsorbentu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

—V  —objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca,
w litrach,

— (H) — $rednia warto$¢ wspodlczynnika desorpcji, wyznaczona wg rozdziatu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria Il, wypo-
sazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) 1 kolumne kapilarng wypelniong niepolar-
ng fazg stacjonarng (Crosslinked Methyl Silicone Gum), o dlugo$ci 50 m, $rednicy wewnetrz-
nej 0,32 mm 1 grubo$¢ filmu 1,05 um.
Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:
a) przy zastosowaniu acetonu:
— zakres pomiarowy: 30 + 600 pg/ml
— granica wykrywalnos$c: Xgw = 0,9 pg/ml
— granica oznaczania ilo$ciowego: Xz, = 1,8 png/mi
— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy
liniowo$¢ krzywej wzorcowej: r = 0,99995
— catkowita precyzja badania: V; = 5,71
— calkowita niepewnos¢ metody: 15,92%
b) przy zastosowaniu toluenu:
— zakres pomiarowy: 30 + 600 pg/ml
(0,5 =10 mg/m3 dla probki powietrza objetosci 60 1)
— granica wykrywalnosci: Xgw = 0,85 ng/ml
— granica oznaczania ilosciowego: Xozn = 1,7 pg/ml
— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy
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liniowo$¢ krzywej wzorcowej: r = 0,99992
— calkowita precyzja badania: V; = 5,20
— catkowita niepewnos¢ metody: 18,36%.

BARBARA ROMANOWICZ
Trichloronaphtalene — determination method

Abstract

This method is based on a simultaneous collection of vapors and aerosols of trichloronaphtalene in sampling
tubes, containing a glass fibre filter in a series with amberlite XAD-2. Samples are desorbed with 1 ml of acetone
or toluene and analyzed by gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 0.5 mg/m?®.
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