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Okreslono stopier emisji do powietrza fialanu dibutylu, p-kumylofenolu oraz weglo-
wodoréw — lotnych skladnikéw Kumylotoxu stolarskiego, preparatu przeznaczonego do

impregnacji drewna.

Przedmiotem badan byt Srodek przeznaczony do zabezpieczenia elementéw
stolarki budowlanej przed zagrzybieniem i porazeniem przez owady. W sklad
preparatu produkowanego przez Zjednoczone Zespoly Gospodarcze — Zaklad
Chemii Budowlanej w Warszawie, wchodza: p-kumylofenol, ftalan dibutylu, olej
maszynowy, chloroparafina, 15% roztwor kauczuku ker-1500 w benzynie C do

lakier6w, benzyna do past.
Norma zuzZycia wynosi do 0,5 kg preparatu na m? drewna.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badany preparat nanoszono pgdzlem na tarcicg sosnowa o lacznej powierzchni 5§ m? w ilosci 0,5 kg
na 1 m? drewna. Tak przygotowane deski umieszczano w odstgpach jednotygodniowych w komorze
toksykologicznej o pojemnosci 1 m* na okres 24 godz. Pod koniec tego okresu pobierano proby

powietrza. Badania prowadzono w temp. 22 — 24°C.

Metodyka oznaczen

a) Ftalan dibutylu i p-kumylofenol — pobierano 200 dcm® powietrza z komory z szybkoscia
40 dem?3/godz do dwoch szeregowo potaczonych pluczek ze szklem spickanym, zawierajacym po 7 cm3
etanolu. Btanol z pluczek przenoszono ilosciowo do zlewek o pojemnosci 50 cm?® i odparowywano
w temp. pokojowej. Pozostalo$¢ rozpuszczano w 0,5 cm3 dwusiarczku wegla. W badaniach wstgpnych
ustalono odzysk wzorcéw poddanych identycznym zabiegom jak proby badane. Odzysk ten wynosit
frednio: dla ftalanu dibutylu 50% + 6,2; dla p-kumylofenolu 100% + 2. Oba zwiazki oznaczano
jednoczeénie metodg chromatografii gazowej w aparacie Chromatron, wyposazonym w detektor jo-
nizacyjno-plomieniowy, stosujac kolumne szklang di. 2,4m, §redn. 4 mm wypehmiona 3‘%3 OV-101 na
Gas Chrom Q. Temperatura kolumny 220°C. Gazem nosnym byt azot; szybkoﬁc.: przeply\jvu
30 cm3/min. Czas retencji p-kumylofenolu 7 min, ftalanu 8 min 40s. W celu spo!'zadzema wykresow
wzorcowych przygotowano roztwory ftalanu dibutylu i p-kumylofenolu w dwuma.rcz.ku \jvegla o ste-
zeniu 0,01 mg/cm3. Roztwory te nanoszono na kolumn¢ chromatografu gazowego w ilosciach: 1-5 ul,
co odpowiadato 0,01-0,05 ug kazdego z badanych zwigzkow.

Obliczony wspotczynnik zmiennosci wynosit 6,5% dla ftalanu dibutylu oraz 3,1% dla p-kumy-

lofenolu.
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b) weglowodory wchodzace w sklad benzyny [7].

50-75 dm?® powietrza z komory przepuszczano z szybkosciag 40 dm3/godz przez rurk¢ szklang
o §rednicy 4 mm, zawierajacg dwie warstwy: 100 mg i 50 mg wegla aktywnego Norit RKD-3. Kazda
warstwe wegla umieszczano oddzielnie w 0,5 cm?® dwusiarczku wegla na 0,5 godz w celu desorpcji
zawartych w probce weglowodorow. W badaniach wstgpnych ustalono wspoétczynnik desorpcji weg-
lowodoréw (na przykiadzie toluenu i n-nonanu).

Wynosit on 80 + 4%. Otrzymane po desorpcji roztwory poddawano analizie w chromatografie
gazowym Chrom 4, zaopatrzonym w detektor jonizacyjno-plomieniowy. Stosowano kolumne¢ szklang
dt. 2,5 m, fredn. 4 mm z wypelnieniem: 5% Bentone 34, 2% ftalanu dinonylu, 2% skwalanu na
Chromosorbie W. Temperatura pracy kolumny — 95°C. Gaz nosny — azot.

Obliczenia kinetyczne

Na podstawie danych przedstawionych w tab. 1 dla ftalanu dibutylu wyliczono wspélczynnik
korelacji miedzy czasem sezonowania desek i st¢zeniem oznaczanego zwiazku w powietrzu [5].

Wspotczynnik ten wynosi r=—0,93 i jest istotny.

Stad wnioskuje si¢, ze zalezno$¢ miedzy cechami (czas, stezenie) ma charakter liniowy. Metodg
najmniejszych kwadratow wyliczono wspolczynnik tej prostej y=0,0083x+0,12b, gdzie x=czas;

=stezenie. Powyzszy wzor pozwala znalez¢ (metoda ekstrapolacji liniowej) czas, po ktorym stezenie

bedzie rowne zeru.

Wynosi on 15 tygodni.

WYNIKI BADAN 1 OMOWIENIE
Wyniki oznaczania p-kumylofenolu i ftalanu dibutylu przedstawiono w tabeli I.

Tabela 1. Wyniki oznaczania p-kumylofenolu j ftalanu dibutylu w powietrzu komory dos-
wiadczalnej

p-Cumylphenol and dibutyl phtalate levels in air of the experimental chamber

Stezenie zwiazku w powietrzu (mg/m?3
Okres czasu (tygodnie) i vk P (mg/m’)

p-kumylofenol ftalan dibutylu

1 0,021 0,115
2 0,005 0,136
3 0,003 0,106
4 §lad® 0,065
b n.w. -

6 n.w. 0,079
7 n.w. 0,053
8 n.w. 0,066
9 n.w. 0,055
10 n.w. 0,047
11 n.w. 0,030
12 n.w. 0,020
13 n.w. 0,031
NDS 0,015 0,05

*) stg¢zenie ponizej 0,003 mg/m3
n.w. — nie wykryto

Normy przewiduja nastgpujace wartoSci NDS w pomieszczeniach dla badanych
zwiazkow: p-kumylofenolu — 0,015 mg/m3, ftalanu dibutylu — 0,05 mg/m3. Z przed-
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stawionych danych wynika, Ze p-kumylofenol jest zwiazkiem migrujacym do powietrza
w niewielkim stopniu. Jego stegZenie tylko w pierwszym tygodniu przekraczalo dopusz-
czalnag norme¢. Po 4 tygodniach w powietrzu komory doswiadczalnej stwierdza sie
jedynie sladowe ilosci p-kumylofenolu.

Stezenie ftalanu dibutylu dopiero po 9 tygodniach sezonowania desek obnizylo sie
do poziomu przewidzianego norma.

Obliczenia kinetyczne wskazuja, ze calkowitego zaniku tego zwiazku w powietrzu
pobranym znad zaimpregnowanych desek mozna oczekiwac po 15 tygodniach.

Liczba skladnikéw mieszaniny weglowodoréw w powietrzu komory doswiadczal-

nej byla poczatkowo bardzo znaczna (ryc. 1).
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Ryc. 1. Chromatogram mieszaniny weglowodorow emitowanych w 8 dniu do$wiadczenia z desek

okrytych Kumylotoxem stolarskim. _ . ,
Fig. 1. léhro}:l’a;togram of the mixture of hydrocarbons emitted from boards treated with Carpenter’s

Kumylox after 8 days of the experiment.
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Trudnosci z ich rozdzialem i brak wielu wzorcow uniemozliwily identyfikacje po-
szczegllnych zwiazkow. Z tego wzgledu nie prowadzono oznaczen ilosciowych a je-
dynie rejestrowano obecnos¢ badanych zwiazkow na chromatogramach kolejnych
prob, wykonywanych w odstepach tygodniowych. Po 5 tygodniach liczba weglowo-
dordéw zmniejszyla si¢ wyraznie, co pozwolilo na wykonanie analizy metodag GC-MS
i identyfikacj¢ wigkszosci skladnikow mieszaniny (ryc. 2). Analiz¢ wykonano w spek-
trometrze masowym Varian MAT III, — stosujac kolumne¢ o skladzie: 5% Bentone 34,
1,5% ftalanu dinonylu na Chromosorbie WAW DMCS.

Na uwagg zashuguje fakt, ze juz po S tygodniach nie stwiardzono w probie obec-
nosd weglowodorow aromatycznych.

Dodatkowo w celu sprawdzenia tla samego drewna pobrano na wegiel aktywny
probe 75 dm? powietrza z komory, w ktorej umieszczono czyste deski sosnowe o lacz-
nej powierzchni 5 m2.

1.CS,
2. aceton
3. a-pinen
4. p-pinen
5. 8-3-karen + n-dekan
6. 4—metylodekan
7. weglowod6r nasycony
3 s 8 8. n—undekan
9. weglowod6r nasycony
10,11. weglowodory nasycone
12. n—dodekan
HJ 13,14,15,16. weglowodory nasycone

L} L f L | v L L L] ] v ] ) A

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 [min]

Ryc.2. Chromatogram mieszaniny weglowodoréw emitowanych po 5 tygodniach do§wiadczenia z de-
sek pokrytych Kumylotoxem stolarskim.

Fig. 2. Chromatogram of the mixture of hydrocarbons emitted from boards treated with Carpenter’s
Kumylox after 5 weeks of the experiment.
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Analiza metoda GC-MS ujawnila obecno$¢ pinenéw i a-3-karenu — naturalnych
sktadnikéw zywicy drewna sosnowego (ryc. 3).

Ze wzgledu na brak oceny ilo$ciowej zawartoéci weglowodoréw, badania kon-
tynuowano az do zaniku tych zwigzkéw w powietrzu komory do$wiadczalnej. Chro-
matogram préby pobranej po 9 tygodniach badan znad desek pokrytych preparatem
jest prawie identyczny jak tlo z czystych desek (ryc. 4)

Wickszo$¢ zamieszczonych w piSmiennictwie metod oznaczania p-kumylofenolu
opiera si¢ na chromatografii gazowej [2, 3]. Podobnie ftalan dibutylu jest najczesciej
analizowany metoda chromatograffi gazowej [1, 6, 8], chociaz znaleziono réwniez
przyklady zastosowania chromatografii cieczowej [4] i polarografii [9].

W przedstawionym doswiadczeniu oba zwiazki oznaczano metoda chromatografii
gazowej. Zastosowane wypelnienie kolumny 3% OV 101 - chociaz odmienne niz
w cytowanych wyzej przykladach — zapewnilto wlasciwy rozdzial badanych zwigzkéw
i mozliwo$¢ ich jednoczesnego oznaczania. Kumylofenol i ftalan dibutylu pochtaniano
w pluczkach z etanolem. Odpedzenie etanolu pozwolilo na pozbycie si¢ pochtonietych
réownocze$nie z powietrza weglowodorow, ktoére przeszkadzalyby w rozdziale chroma-

tograficznym obu tych zwiazkow.

1.« - pinen
2. B - pinen
3.6 — 3-karen

w
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pobranej znad czystych desek. Objetosé powietrza 75 dm3.

5 wietrza
Ryc.3 Chromatogram proby po (75 dm3) collected from over untreated boards.

Fig.3. Chromatogram of an air sample
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1. @ - pinen

2. f - pinen

3.6 - 3-karen + n—dekan
4. n — dodeckan

[min]

Ryc. 4. Chromatogram proby powietrza pobranej zkomory do§wiadczalnej zawierajacej deski pokryte
Kumolytoxem po 9 tygodniach badan.

Fig. 4. Chromatogram of an air sample collected from the experimental chamber containing Kumy-
lotox-treated boards after 9 weeks of the expenment

WNIOSKI

1. Po do$wiadczalnym zastosowaniu preparatu pn. Kumylotox stolarski stezenie
p-kumylofenolu obnizylo si¢ ponizej dopuszczalnego tj. 0,015 mg/m?3 juz po 2 tygod-
niach sezonowania desek.

2. Stezenie ftalanu dibutylu dopiero po 9 tygodniach sezonowania osiagn¢lo do-
puszczalny poziom 0,05 mg/m3.

3. Obecnosci weglowodoréw aromatycznych nie stwierdzono po 5 tygodniach,
natomiast pozostalych weglowodoréw — po 9 tygodniach.

J. Jodynis-Liebert, M. Kiejnowska
EMISSION OF VOLATILE COMPONENTS OF CARPENTER’S KUMYLOTOX TO AIR
Summary

Study was made of Carpenter’s Kumylotox, a fungicidal preparation containing: p-cumylphenol,
dibutyl phthalate, machine oil, chloroparaffin, a 15% solution of ker-1500 rubber in painter’s naphta,
and petrol for pastas.
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The preparation was applied onto boards placed in an experimental chamber at 1-week intervals.
In air of the chamber, dibutyl phthalate and p-cumylphenol were determined quantitatively by gas
chromatography. The presence of hydrocarbons was recorded by the same method, without quan-
titative determination. Analyses were continued until the disappearance of the investigated from air.

It was found that already after 2 weeks the p-cumylphenol level dropped below the allowable
concentration amounting to 0.015 mg/dm3. The dibutyl phthalate level decreased to the allovable
concentration (0.05 mg/m?3) only after 9 weeks of board ageing. According to analysis by the GC-MS
method, aromatic hydrocarbons disappered from the chamber’s air already after 5 weeks, and the

remaining hydrocarbons — after 9 weeks.
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