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Czlowiek jest narzony na szkodliwe dziatanie zego typu zanieczyszaze
obecnych wsrodowisku. Mana wyr@ni¢ trzy podstawowe typy narania:
> naraenie endemiczne zwdane z ciglym kontaktem i korzystaniem z zasobéw
srodowiskowych,
> naraenie katastrofalne zwzane z wysfpowaniem nadzwyczajnych sytuacji
i r6znego typu katastrof ekologicznych,
> naraenie zawodowe zwrane z oddziatywaniem na organizm ludzkimégo typu
zwigzkdéw i substancji obecnych srodowisku pracy.

Co prawda, ostre zatrucia w warunkach przemystowgeakeza obecnie do
rzadkdci, to juz zatrucia przewlekie wygbuja znacznie cgciej, powodugc czasami
wystepowanie tak zwanych skutkédw odlegtych, takich jakiathnie rakotwdrcze,
teratogenne, mutagenne oraz niekorzystny wptywtadngs¢, rozrodczeé¢ i potomstwo.
Nie ma wec watpliwosci, ze naley zwréck wickszz uwag na ryzyko zawodowe
Zwigzane z nargeniem na czynniki chemicznednodowisku pracy.

Wsréd zwigzkdw, ktore stanowi powane zagraenie zaréwno dlarodowiska
jak idla zdrowia cztowieka, istodnrole odgrywaj lothe zwgzki chlorowcoorganiczne.
Zwigzki te charakteryzyj sic réznymi wiasciwosciami chemicznymi i fizycznymi ig
produkowane w diych ilosciach medzy innymi jako rozpuszczalniki, mediacdace
nosnikami ciepta bdz produkty parednie w syntezie chemicznej.

Ekspozycja zawodowa na zwki chlorowcoorganiczne nie wysgpi¢ micdzy
innymi:

> przy produkcji tworzyw sztucznych,
» W zakladach chemicznych,

> W zaktadach farmaceutycznych,

> W przemyle metalurgicznym,

> W pralniach chemicznych

> w laboratoriach.

Pracownicy pralni chemicznych stanawspecyficzia grup; zawodowy, ktora
naraona jest na dziatanie lotnych zwkdéw chlorowcoorganicznych. Zwykle jakoodki

czyszcace stosuje si w tych pralniach lotne rozpuszczalniki chlorowagamiczne,
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najczsciej tetrachloroetylen, ktéry maze zawieréa miedzy innymi domieszk
dichlorometanu.

Tetrachloroeten powoduje uszkodzenie systemu neegowwitroby, nerek i
ptuc. Ponadto badania prowadzone w niektérychrodkach wykazaly wplyw
tetrachloroetenu na zgkiszenie ryzyka zachorowania na raka przetyku osha 1szyjki
macicy. Tetrachloroeten zostat zakwalifikowany pradicdzynarodow Agencje Bada
nad Rakiem (IARC) do substancji prawdopodobnie takoczzch dla cztowieka (grupa
2A), chocia naraenie na tetrachloroeten w pralniach chemicznych keslifikowane
tylko jako maliwie rakotworcze dla cziowieka (grupa 2B). Z kolgidwnymi skutkami
dziatania dichlorometanu na cztowieka zaburzenia czynsoi osrodkowego ukfadu
nerwowego oraz podwygzenie poziomu karboksyhemoglobiny we krwi [1]. ek

Lotne zwizki chlorowcoorganiczne po wnikggiu do organizmu magulega
kumulacji w ré&nych tkankach organizmdwywych lub te podlegaj one wydaleniu jako
produkty przemian metabolicznych lub w postaci menionej wraz z moczendling lub
wydychanym powietrzem. W zwiku 2z tym, wyniki analizy odpowiednio
przygotowanych probek biologicznych, ktore mody¢ dostpne w odpowiednich
ilosciach (krew, moczglina) mog by¢ podstawowymzrodiem informacji o poziomie
naraenia na zwjzki chlorowcoorganiczne [2].

Badania analityczne ukierunkowane na oznaczanienydbt zwpzkow
chlorowcoorganicznych w prébkach ptynow biologicenycztowieka nie gssprave tatwg.
Podstawowym elementem przygotowania ciektych prabekogicznych do analizy jest
etap izolacji i/lub wzbogacania polegey na przeniesieniu analitbw z matrycy pierwotnej
charakteryzujcej st ztozonym i czsto zmiennym skladem, do matrycy wtornej
z rbwnoczesnym uswtiem substancji przeszkadzeych i zwikszeniem stzenia
analitow do poziomu powgj granicy oznaczalroi stosowanego przygdu kontrolno —
pomiarowego (wzbogacanie) [3]. Szczegbmwag w ostatnich latach zwracaegsna
mozliwos¢ wykorzystania w praktyce tzw. bezrozpuszczalnikciwyechnik izolacji i/lub
wzbogacania analitow. Tego typu technikj przyjazne dlasrodowiska gtéwnie ze
wzgledu na eliminagj lub istotry redukcg ilosci zuzytych rozpuszczalnikow i stanoavi
podstaw tzw. zielonych technik analitycznych [4-6]. Jakpdwe przyktady natey w tym
miejscu wymieng:

> ekstrakog za pomog strumienia gazuSHS, TLHS, PT, CLSA
> ekstrakeg do fazy state]SPE, SPME
> ekstrakeg z wykorzystaniem membran (NdIMS, PV, SBSE
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> ekstrakcg za pomog ptynu w stanie nadkrytycznym (SFE).

Wazne miejsce wrdd technik bezrozpuszczalnikowych zajmupembranowe
techniki ekstrakcji (np. perwaporacja) analitowrblek ciekltych. Coraz ¢%ciej znajdug
one zastosowanie w praktyce analitycznej i calyschavap poszukiwania nowych
rozwigzah metodycznych i aparaturowych w tym zakresie.

Perwaporacja jest techmikstosowan do rozdzielania sktadnikébw mieszanin
cieklych. Zasada dziatania tej techniki oparta jestr@nicy powinowactwa pomdzy
sktadnikami badanej probki a materiatem membrargz ana ranicach w transporcie
poszczegolnych skfadnikow przez memlgtaW/ wyniku procesu perwaporacji, strumie
zasilapcy rozdzielany jest na dwa strumienie: permeatetentatu. Permeat wzbogacany
jest w skiadnik przenoszony preferencyjnie przez mimare (lothe zwazki
chlorowcoorganiczne w przypadku membran hydrofoldwyz kolei retentat zawiera te
skfadniki, ktére g zatrzymywane na membranie.

Powstato szereg prac opigcych zarowno zageéenia wynikajce z naraenia na
lotne zwhizki chlorowcoorganiczne jak i sposobow ich oznagzam ra&znych probkach
srodowiskowych i biologicznych. W Katedrze Chemiiaitycznej Politechniki Gdaskiej
od wielu juz lat prowadzonegsprace zwizane z opracowywaniem i walidagprocedur
oznaczania lotnych z@zkow chlorowcoorganicznych w inego typu mediach.

Publikacje, ktére zostaly opublikowane w trakciali®acji programu rozprawy
doktorskiej dotycz gtéwnie etapu opracowywania walidacji i wprowadaado praktyki
analitycznej nowej procedury oznaczania dichlor@meti tetrachloroetenu w prébkach
moczu pochodcego od pracownikow pralni chemicznych.

Wyniki bada probek rzeczywistych z wykorzystaniem nowej prasgd
analitycznej mog by¢ podstawy do oszacowania wado naraenia zawodowego tej

grupy pracowniczej na oznaczane ksenobiotyki.
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1. LOTNE ZWI AZKI CHLOROWCOORGANICZNE

Wsréd zwigzkdw, ktore stanowi powane zagraenie zaréwno dlarodowiska
jak idla zdrowia cztowieka, istodnrole odgrywaj lothe zwazki chlorowcoorganiczne.
Powszechnie stosowane lotne rozpuszczalniki to geaki organiczne, ktore gs
pochodnymi wglowodorow podstawionych przez atomy fluorowca. detypochodne
alifatyczne rania sic miedzy soly dlugaicia tancucha wglowego, obecriwia i iloscia
nienasyconych wizar chemicznych oraz liczb atoméw chloru imiejscem ich
przylaczenia [7].

Badania prowadzone w wieldrodkach w cigu ostatnich lat wykazatye lotne
zwigzki chlorowcoorganiczne magkumulowa sie w réznych tkankach organizméw
zywych i wywier& toksyczny wptyw na organizm cztowieka [8, 9]. Zwki te gromadz
sic w tkance nerwowej, co powoduje objawy narkotyczmbarakterystyczne dla
pierwszego okresu zatrucia ostrego. Z kolei po sikrgpobudzenia przebiegaym ze
wzrostem dnienia ttniczego oraz przyspieszeniem akcji sercacpage zahamowanie
czynnaci osrodkowego uktadu nerwowego i utrata przytosumg7]. Druga faza zatrucia
prowadzi do uszkodzenia systemu nerwowegeatroby, nerek iptuc, atake misnia

sercowego [10].

1.1. Halogenki alkilowe i alkenylowe

Halogenki alkilowe s zwigzkami, w ktérych atom wodoru zostat zgsony
przez atomy fluorowca przy grupie alkilowej. Haloge alkilowe o najwgkszym
rozpowszechnieniu to pochodne alkanéw o matej mazisteczkowej. Toksyczro
halogenkow alkilowych zmienia¢iznacznie w zalanosci od struktury danego zwaku.

W przesziéci niektore z tych zwizkOw uznawano za catkowicie bezpieczne, natomiast
obecnie jest wyrma tendencja do rozpatrywania wdavosci toksycznych kadego

zwigzku z wiekszg uwag,, szczegolnie kiedy dagine staly s dane dotyczce
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dodatkowych bada toksycznéci w stosunku do zwiegt. Najbardziej powszechnym
objawem zatrucia halogenkami jest depresja cemgaluktadu nerwowego [11].

Organiczne halogenki alkenylowe zawigrgyzynajmniej jeden atom fluorowca
i przynajmniej jedno wjzanie podwojne wgiel-wegiel. Ze wzgédu na szerokie
stosowanie i rozprzestrzenieniesmdowisku halogenkéw alkenylowych, ich &avosci
toksyczne s przedmiotem diego =zainteresowania. Wywodujone wiele ostrych
i przewlektych objawow toksycznych [11].

W Tabeli1 zostaly przedstawione informacje tokdggazne odnénie
wybranych zwizkéw chlorowcoorganicznych (zweiki z grupy trichalometanéw), ktore
obok dichlorometanu i tetrachloroetenu zostaly oczonae w prébkach moczu podczas
prowadzonych  bada [12-15]. Natomiast charakterystyka  dichlorometanu

| tetrachloroetenu zostata przedstawiona w osobpgdrozdziale.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych lotnychagzkéw chlorowcoorganicznych

ZASTOSOWANIE | MIEJSCE NARA ZENIA

ANALIT NDS i DSB
DANE TOKSYKODGICZNE
> rozpuszczalnik zvazkOw organicznych, ttuszczoywic; NDS:
chloroform klejéw, gumy, pestycyddw, alkaloidow, lekdw; 8 mg/n?
> surowiec do syntez chemicznych;
NDS w
v podranienie skory, bton sluzowych, | srodowisku
$luzéwki oczu; pracy:
v spadek cinienia krwi; 50 mg/mi
v bdle glowy;
v zaburzenia gastryczne;
v mozliwe uszkodzenie wiroby, nerek,
systemu nerwowego;
v podejrzewany o dziatanie rakotwércze,
mozliwe jest dziatanie embriotoksyczne;
> rozpuszczalnik organiczny;
bromoform > $rodek uspokajary; NDS:
> stosowany do rozdzielania mineratow; 5 mg/n?
> powstaje w procesie chlorowania wody;

v mdidici, bél gtowy i wymioty, zaburzenia
zotadkowo-jelitowe;

v zawroty gtowy, oslabienie, dezorientacja,
utrata przytomngi;

v b6l w przewodzie  pokarmowym,
uszkodzenie nerek;

v podejrzewany o dziatanie rakotwércze;

10
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Tabela 1 c.d.
> rozpuszczalnik organiczny;

bromodichlorometan > skfadniksrodkéw ganiczych; NDS:
> surowiec do syntez chemicznych; 15 mg/ni
>

powstaje w procesie chlorowania wody;

v mdtosci, bol glowy i wymioty, zaburzenia
zotagdkowo-jelitowe;

v zawroty gtowy, ostabienie, dezorientacja,
utrata przytomngzi;

v zwigzek rakotworczy dla zwiesr;

> powstaje w procesie chlorowania wody;

dibromochlorometan NDS:

v mdlasci, b6l glowy i wymioty, zaburzenia 30 mg/ni
zotadkowo-jelitowe;

v zawroty gtowy, ostabienie, dezorientacja,
utrata przytomngci;

v podejrzewany o dziatanie rakotworcze;

1.1.1. Dichlorometan

Dichlorometan (CHCI,, DCM) jest organicznym zwkkiem chemicznym z grupy
halogenkow alkilowych. W temperaturze pokojowegypcisnieniu atmosferycznym, jest
bezbarwg, lotng ciecz o stodkawym zapachu. W Tabeli 2 przedstawionoseeosci
fizykochemiczne dichlorometanu [16].

Tabela 2. Wiaciwosci fizykochemiczne dichlorometanu

PARAMETR/WLA SCIWO SCI DANE LICZBOWE/OPIS
temperatura topnienia -95,5°C
temperatura wrzenia 40 °C
gestas¢ w temp. 20°C 1,33 g/cin
rozpuszczalng w wodzie w temp. 20°C 20340 g/m
cisnienie par w temp. 20°C 47660 Pa
stata Henry’ego w temp. 20°C 220 Pa rifmol

Zastosowanie

Dichlorometan wykorzystywany jest w przesfte/[17]:

11
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> chemicznym,

> widkienniczym,

> Spaywczym,

» farmaceutycznym,
> kosmetycznym,

> pralniczym.

Zwigzek ten jest jednym z najgriej wywanych rozpuszczalnikow
chlorowcoorganicznych. Jest stosowany jako rozmamik wielu substancji
organicznych i metaloorganicznych, a ze wdgl na nisk temperatuy topnienia, jest
takze doskonatym rozpuszczalnikiem przy pracy w niskigmperaturze [18].
Dichlorometan jest gtéwnie wykorzystywany jako:

> $rodek spieniajcy w produkcji tworzyw poliuretanowych [19, 20];

> skladnik zmywaczy do farb, lakierow, klejéw [17,]20

> rozpuszczalnik do czyszczenia i odtluszczania maj;

> propelent w opakowaniach aerozolowych insektycyddakierow do wiosow,
srodkéw mypcych i farb [20, 22];

> zwigzek do produkcji sterydow, antybiotykdw, witamirl]2

» fumigant owadobdjczy w przechowalnictwie owocovasion [19];

> sktadniksrodkéw ganiczych i czynnik chtodgey w chtodziarkach [19];

> rozpuszczalnik w procesie dekofeinizacji kawy [18].

Wochtanianie, metabolizm, wydalanie

Gtowng drogy wchtaniania dichlorometanu w warunkach przemysidwyest
ukiad oddechowy. Doustne zatruciasstibstangj map charakter przypadkowy. Niewielkie
ilosci ciektego dichlorometanu megwchiania& sie przez skd&g i blony $luzowe,
a pozostata ¢&¢ zostaje zmetabolizowana [23]. Mechanizm przemi@VDw ustroju nie
zostat jeszcze w petni wygaiony. Wyniki dotychczas przeprowadzonych hadgkazaty
istnienie dwoch szlakéw metabolicznych dichloromeata(Rysunek 1) [21, 24].
Prawdopodobnie gtéwny szlak metaboliczny przebiegadziatem cytochromu P-450
(gtéwnie izoforma CYP2EL) [21], ktory katalizujeatecje przeksztatcania DCM do tlenku
wegla [23]. Z kolei w przypadku wysokiegoegénia dichlorometanu zgzek ten bdzie
gtéwnie metabolizowany przez S-transferazy glutadise (GSTT1) [21]. Dichlorometan
tworzy z glutationem chlorometyloglutation, ktoryastpnie ulega rozpadowi do
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formaldehydu. Zaréwno chlorometyloglutation jak ofrhaldehyd s reaktywnymi
substancjami, ktore magie taczy¢ z DNA i indukowa tumorogeneg[10].

+GS’ +OH" addukty
CI-CH;-Cl ——> CI-CH>-SG ———> HO-CH,-SG————> HCHO ———> 7z DNA

-cr _cr -GSH
paso | ¢ c |
CICH \l/
\l/ CO2
CcO

Rysunek 1. Schemat przebiegu procesu metabolizamodometanu.

Dziatanie toksyczne

Ze wzgkdu na szerokie zastosowanie dichlorometanu iznmadizabe oséb
narzonych na dziatanie toksyczne tego azku, istotne jest okétenie ryzyka
zawodowego zwgzanego z ekspozycpa dichlorometan [19].

W ostrych zatruciach dragpddechow obserwuje si[23, 25]:

» podranienia btonsluzowych,

» Stan upojenia, narkoza,

> Utrata przytomngi,

> béle i zawroty gtowy,

» sennd¢, otgpienie, dreszcze,

» nudndgci, wymioty, biegunka,

» uczucia dgtwienia i mrowienia w kaczynach.
Z kolei bezpéredni kontakt ze skdrpowoduje podranienie iodtluszczanie skoéry, co
moze prowadzi do oparza II-go stopnia.

Przewlekte dziatanie dichlorometanu wywoluje zalaia czynnéci
osrodkowego uktadu nerwowego, uktadu rozrodczegairoby oraz nerek, ata&
obserwuje s podwyszony poziom karboksyhemoglobiny we krwi, co z@moby
szczegolnie niebezpieczne dla kobiet wegi oraz dla os6b z bezobjawewlub
nierozpoznam choroly serca [25]. W wyniku badaepidemiologicznych nie udowodniono
wzrostu ryzyka choréb nowotworowych u os6b nargich zawodowo na dichlorometan,

ale réwnie nie wykluczono dziatania kancerogennego teg@zkvi na cztowieka [1, 21].

13
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Natomiast na podstawie wynikow badaa zwierztach (szczury i myszy) uzyskano
wystarczajce dowody dziatania rakotworczego tegoazakiu. Zaobserwowano niezatee
od pici nowotwory ptuc i wtroby, a take nowotwory érodkowego uktadu nerwowego
[24]. Wykazano réwniz wptyw dichlorometanu na ptodie®i rozwoj prenatalny zwient
[1].

Od 2007 r. w Polsce watbliczbowa NDS dla dichlorometanu zostata 4-krotnie
podwyzszona do wartwi 88 mg/ni [26]. Nie zostata jednak ustalona watto
najwyzszego dopuszczalneg@stnia chwilowego.

W zwigzku ztym, ze wchianianie dichlorometanu oe zachodz innymi
drogami nk uktad oddechowy oraz ze wegdu na szereg innych czynnikéw @dzy
innymi zr&nicowany wysitek fizyczny oraz ruchomy charaktemstwisk pracy) najlepsz
forma do oceny nateenia na ten zwizek mae stanowé monitoring biologiczny. Wyniki
bada potwierdzay, ze dichlorometan wydalany jest z moczem w postagzmienionej,
wobec czego ten rodzaj materiatu biologicznego doale nadaje sido oceny procesu
wchtaniania i ekspozycji tego zywku. Zaproponowano waié liczbows DNB réwmng
0,15 mg/l moczu [27].

W Tabeli 3 zostaly przedstawione dane na temat slaaalnych w warunkach
ekspozycji przemystowej @ten dichlorometanu. Dane teg spublikowane w postaci
zalecé przez rgne organizacje mdzynarodowe oraz instytucje odpowiedzialne za

bezpieczne warunki pracy w poszczegolnych krajaédh22, 28].

Tabela 3. Najwisze dopuszczalneggenia dichlorometanu wg normy polskiej oraz wytyazmy
wybranych organizacji mtzynarodowych

NAJWY ZSZE GRUPA
KRAJ, ORGANIZACJA DOPUSZCZALNE 2
STEZENIA KANCEROGENNO SCI
NDS: 88 mg/m

Polska DNB: 0,15 mg/| moczu i
Ministerstwo
Bezpieczéstwa ,
Zawodowego i Zdrowia igSppmmTSVx'pl\—:.L -
Standéw Zjednoczonych bp
(OSHA)
Amerykaiska Konferencja A3 (substancja kancerogenna,
Specjalistow Higieny Pracy| TLV-TWA: 50ppm 0 nieudowodnionym dziataniu
(ACGIH) na ludzi)
Migdzynarodowa Agencja | 2B (substancja nmitiwie
Bada nad Rakiem (IARC) rakotworcza dla cztowieka)
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1.1.2. Tetrachloroeten

Tetrachloroeten (C@tCCl,, PCE) znany rownie jako czterochloroetylen,
tetrachloroetylen, perchloroetylen, czterochlornetwaz 1,1,2,2-tetrachloroeten (nazwa
wg IUPAC) jest bezbarwg) lotna ciecz o stodkawym zapachu. W Tabeli 4 przedstawiono

wiasciwosci fizykochemiczne tetrachloroetenu [16].

Tabela 4. Wisciwosci fizykochemiczne tetrachloroetenu

PARAMETR/WLA SCIWO SCI DANE LICZBOWE/OPIS
stan skupienia w temp. 20°C ciecz
temperatura topnienia -22,3°C
temperatura wrzenia 121,3°C
gestas¢ w temp. 20°C 1,623 g/chn
rozpuszczalng w wodzie w temp. 20°C 258,8 gim
preznaos¢ par w temp. 25°C 24,79 Pa
stata Henry’ego w temp. 20°C 1299 P3mol

Zastosowanie

Zawodowe nargenie na tetrachloroeten wyptije szczegollnie w przerig
pralniczym, gdzie zwizek ten jest powszechnie stosowany do czyszczeprania
wyrobow z widkien naturalnych, syntetycznych i rdieszanek [29].

Tetrachloroeten jest rowriestosowany jako:
> rozpuszczalnik do ttuszczéwywic, woskow, klejow, farb, lakieréw [30];
> §rodek odttuszczagy w przemyle metalowym, elektromaszynowym
i motoryzacyjnym [31];
> $rodek ekstrakcyjny [31];
> surowiec  do produkcji chlorotrifluoroetanu, dichotetrafluoroetanu,
chloropentafluoroetanu, hexafluoroetanu [31];

> rozpuszczalnik do chemicznej obrébki wyrobéw widkiezych [30, 32].
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Wchtanianie

Gtowng drogg wehtania tetrachloroetenu w warunkach przemystdwjgst droga
oddechowa [33, 34]. Zatrzymanie tetrachloroetenudrmwgach oddechowych wynosi
poczatkowo ok. 74% wchitoritego zwizku, po czym obua sk i stabilizuje na poziomie
60% [7, 30]. Wysitek fizyczny mee w znaczny sposob zykiszy¢ ilos¢ wchianiania
tetrachloroetenu w ptucach w wyniku przyspieszemdychania i zwikszenia przeptywu
krwi [31].

Wchfanianie tetrachloroetenu zaréwno w uktadziegootowy jak i przez skér
jest niewielkie [30]. Szybk&@ wchtaniania dermalnego przy beZpnim zwikeniu skory
wynosi 1,36 mg/(cih) [7, 35, 36].

Metabolizm

Zarbwno metabolizm jak i wydalanie PCE przebiegswhkowo wolno. Tylko
niewielka ilas¢ tetrachloroetenu (ok. 1-3% dawki wchiete]) [37] ulega przemianom
metabolicznym w organizmie cztowieka [31].

Proces metabolizmu PCE o przebiega w wgtrobie dwoma szlakami.
Pierwszy z nich polega na reakcjach oksydacji pdygiale oksydaz o funkcji mieszanej
(MFO), zalenych od cytochromu P-450 [31]. Cytochrom P-450 (QEP) katalizuje
proces utleniania PCE do epoksydu, ktory ¢mse ulega spontanicznemu
przegrupowaniu do chlorku trichloroacetylu. Chlorgichloroacetylu mee reagowéa
z grupami  aminowymi  makroggteczek, powoda¢ powstawanie produktow
hepatotoksycznych. Nagnie, w wyniku reakcji hydrolizy chlorku trichloroatylu
powstaje kwas trichlorooctowy, ktory jest wydalangrganizmu cztowieka wraz moczem
[7, 30, 37, 38]. Innym metabolitem, ktéry peoby utworzony przez cytochrom P-450,
jest dichlorooctan. Zaréwno dichlorooctan jak clitbrooctan g podejrzewane o dziatanie
toksyczne i rakotworcze w stosunku do organizmuzhieho. Schemat metabolizmu PCE
Z udziatem cytochromu P-450 zostat przedstawionRysunku 2A [30, 33, 39].

Przy wyszych sgzeniach PCE w organizmie cztowieka istnieje zivaos¢
sprzgania z glutationem itworzenia ztmych metabolitbw (Rysunek 2B) [30].
Prawdopodobnie niektére z nicha sodpowiedzialne za dziatanie nefrotoksyczne
I kancerogenne [39, 40].
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Wydalanie

Tetrachloroeten wydalany jest gtownie (95% dawkihigaictej) w postaci
niezmienionej z wydychanym powietrzem [7]. Jedyni&-3% tetrachloroetenu,
wchtonetego przez cziowieka, jest metabolizowana atrebie do kwasu
trichlorooctowego [23], ktéry nagtnie wraz z pewn iloscig tetrachloroetenu
W niezmienionej postaci jest wydalany z moczem [33]

Wydalanie ma charakter trojfazowy, a okres potowsgp wydalania dla
kolejnych faz wynosi odpowiednio:

» 12 -16 godzin w przypadku tkanek dobrze unaczytbn
» 30 - 40 godzin w przypadku stabo ukrwionych tkafrgk mesnie),
> 55 godzin dla tkanki ttuszczowej [7, 31, 33].

Charakterystyka chorob wywotanych naj@niem na tetrachloroeten

W réznych grodkach badawczych zrealizowana jiele projektow badawczych
ukierunkowanych na okékenie toksyczngci tetrachloroetenu [9, 37, 41, 42]. Na
podstawie uzyskanych wynikow stwierdzonae w przypadku ostrego zatrucia

tetrachloroetenem magvystpi¢ nastpujace dolegliwdci [7, 30, 43]:

\ 4

zaczerwienienie spojowek, kaszel, zaburzenia choaldmierne poceniecsi

> objawy depresji &rodkowego uktadu nerwowego: oszotomienie, zawrdowyg,

omamy, senni, halucynacje $piagczka;

» zaburzenia rytmu serca i nagte zatrzymanie akofisse

> Objawy podranienia przewodu pokarmowego: nudaip wymioty, biegunka;

» uszkodzenie rogowki;

» bezpdredni kontakt ze skgmoze powodowa oparzenia, gcherze, rumig.

Przewlekte nargenie na ten zwiek powstaje w wyniku dtugotrwatego nzeaia

inhalacyjnego. Dane kliniczne zebrane na przestrkéku lat wyraznie pokazuj, ze
zwigzek ten mee przyczynid sie do uszkodzenia niektérych naddw i uktaddéw
W organizmie cztowieka.
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> wgtroba

Wyniki prowadzonych badapokazug, ze diugotrwate natreenie cziowieka na
tetrachloroeten mi@ prowadzt do zaburzenia czyndo watroby, a w rezultacie do jej
marskdci badz zapalenia [31, 33, 44].

> nerki

W literaturze mana znale¢ informacje dotycgce przyktadow nefrotoksycznego
dziatania PCE w wyniku przewlekiego naeaia zawodowego na ten zwzek [37, 45, 46].
Zaobserwowano mdzy innymi zaburzenia czynéd nerek, biatkomocz i krwiomocz.
W poréwnaniu do populacji kontrolnej, u pracownik@ralni chemicznych stwierdzono
wyzsze nieprawidtowe warfoi dla niektorych markerow w moczu, ¢dey innymi
albuminy, transferyny, fosfatazy alkalicznej [3B)4a take lizozymu i 3-glukuronidazy,
co maze wskazywaé na tagodn i umiarkowamn niewydolng¢ nerek [30].

> ukfad nerwowy

Efektem kumulaciji tetrachloroetenu w moézgu jeskosizenie centralnego uktadu
nerwowego. Negatywne skutki dziatania rozpuszckalorganicznego na centralny uktad
nerwowy nie § jeszcze dobrze poznane. Dotychczas wptyw na téad udéwierdzano na
podstawie zmian w zachowaniu ludzi namych na tetrachloroeten. U ludzi tych
zaobserwowano zgozenie, senng, utrat apetytu [31], atale spadek koncentracji
i szybkaci reakcji na bo#gce oraz pogorszenie pagui, szczegoélnie wzrokowej [42].
Zaburzenie koordynacji ruchowej gpokone z zaburzeniami pagni oraz zmgczeniem
stanowy istotne zagrgenie dla bezpiecastwa pracownikéw [31]. W Tabeli 5
przedstawiono informacje o wplywie egénia tetrachloroetenu na efekt uszkodzenia
centralnego uktadu nerwowego w zalesci od stzenia tetrachloroetenu w powietrzu

pralni chemicznej [47].

>  zZwiekszenie ryzyka zachorowania na schizofreni

Badapc wptyw tetrachloroetenu, stwierdzona jest onzrodiem neurotycznych
zmian w organizmie cztowiekdodatkowo, dzieci, ktérych rodzice, szczegollnieiamjc

pracup
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Tabela 5Wptyw tetrachloroetenu na centralny uktad nerwowdpwieka

STEZENIE TETRACHLOROETENU
W POWIETRZU PRALNI
CHEMICZNEJ [pg/m’]

EFEKTY USZKODZENIA CENTRALNEGO
UKLADU NERWOWEGO

100 depresja

700 zaburzenia wzroku

spadek szybkei reagowania na bade
5000 zewretrzne;
pogorszenie parati krotkoterminowej

1800-2400 zaburzemarw_odczuwamu Zzmian ¢iania
padagcegoswiatta
30000-80000 zaburzenia w roznfaniu barw
>3500000 zatrucie ujawnigje s¢ w postacilinotoku

w pralni chemicznejgbardziej naraone na wysjpienie u nich schizofrenii. Przypuszcza
si¢, ze tetrachloroeten nie powodowda zmiany w spermie giczyzny, ktére wpltywaj na
zdrowie potomka [41]. Rozpuszczalnik stosowany alrpach mae rowniez przyczynia

sie do wystpienia u dziecka schizofrenii w wyniku beZpedniego uszkodzenia komorek
zarodka. Sytuacja ta dotyczy dzieci, ktére zosgabgzte i 3 noszone w tonie matki

nieprzerwanie pracggej w pralni chemiczne.

> rozrodczaé i zdrowie piciowe

Dowody, ze praca w atmosferze tetrachloroetenwennegatywnie wplywana
rozrodczdé¢ oraz zdrowie piciowe pracownikdéw prageych w pralni chemicznej, nieg s
jednoznaczne. Naukowcy twiergts/, ze zwihzek ten przyczynia gido poronienia opieraj
sie jedynie na grupie kobiet, ktére duiadczyly samoistnego poronienia podczas pracy
w pralni chemicznej [30, 48, 49, 50]. Wiadomo navpe, ze istnieje zwizek pome¢dzy
niska wag ptodu a prag rodzicow w pralni chemicznej. Ponadto stwierdzom®,PCE
przenika przez foysko, co mae stanowé dodatkowe zagtenie dla ptodu [33, 51].
Istniefg takze sugestieze sklonné¢ do poronienia zaky od wykonywanego stanowiska —

najwicksze naraenie wysgpuje u operatorow agregatu [52].
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> zwigkszenie ryzyka zachorowalsa na nowotwory

Prowadac badania toksykologiczne na szczurach, stwierdzomawizek ten
jest kancerogenny wobec tych zwigiyzdlatego podejrzewacsize takie samo zagtenie
moze stanowé dla cziowieka [53]. Eksperci z Nilzynarodowej Organizacji Bafdlanad
Rakiem zakwalifikowali tetrachloroeten do grupy stancji prawdopodobnie
rakotworczych dla ludzi (grupa 2A). Wyniki przepragzonych bada mog stanowt
podstaw do stwierdzeniaze tetrachloroeten nie przyczynia sie do zwkkszenia ryzyka
wystgpienia zachorowa pracownikow pralni chemicznych na raka nerek [8#z raka
watroby [45], a take raka przetyku [54]. Ponadto zksza s¢ ryzyko zachorowania na
raka szyjki macicy, zaréwno wskutek stymuyghggo dziatania na wzrost guza jak
i toksycznego dziatania metabolitéw PCE [55].

Wyniki bada potwierdzaj rowniez podwyzszone ryzyko zachorowania na raka
piersi wsrod kobiet pracucych w pralniach chemicznych [38, 56-58]. sidd
pracownikéw pralni chemicznych zaobserwowanozéakachorowanie na raka krtani,
pecherza, nowotwory skory, jelita grubego, azalkptuc i uktadu moczowo-piciowego.
Jednake otrzymane wyniki badanaleey uzna& za niejednoznaczne, gdyracownicy
mogli by¢ naraeni rownie na inne rozpuszczalniki stosowane w pralni chemggnbok
tetrachloroetenu [30, 59].

Wartas¢ NDS dla tetrachloroetenu wynosi w Polsce 60 mig/aNDSCh —
480 mg/m. Zalecana warté DSB to 800 ug/l krwi wiéniczkowej w prébie pobranej 15-
20 minut po zakaczeniu pracy w czwartym lub giym dniu ekspozycji. Warté¢ DSB
zostala ustalona w wyniku badana ochotnikach na podstawie zalesci pomidzy
stezeniem tetrachloroetenu w powietrzu ezehiem we krwi [7].

W Tabeli 6 przedstawiono dane na temat dopuszcaalsizen tetrachloroetenu
w warunkach natgenia zawodowego, ktére zostaly opublikowane przegbrane
organizacje midzynarodowe odpowiedzialne za bezpieczne warunkiacypr

w poszczegolnych krajach [29, 30].
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Tabela 6. Najwysze dopuszczalneggenia tetrachloroetenu wg normy polskiej oraz wyhyeh
wybranych organizacji mtzynarodowych

NAJWY ZSZE

KRAJ, ORGANIZACJA DOPUSZCZALNE STEZENIA GRUPA KANCEROGENNO SCI

Polska NDS: 60 mg/m
NDSCh: 480 mg/rh
DSB: 800 pg/l krwi

Ministerstwo TWA: 100 ppm
Bezpieczéstwa
Zawodowego i Zdrowia
Stanow Zjednoczonych
(OSHA)

Amerykaiska Konferencja TLV: 25 ppm
Specjalistow Higieny Pracy

(ACGIH)

Miedzynarodowa Agencja 2A (substancja podejrzana o
Bada nad Rakiem (IARC) dziatanie rakotworcze dla ludz|)
NIOSH potencjalny czynnik

rakotworczy dla ludzi

2. PRALNIA CHEMICZNA

2.1 Pralnia chemiczna jakazrodto narazenia zawodowego

Pralnia chemiczna nigpliwie jest miejscem, w ktorym nioa odnale¢
czynniki, ktére w sposéb negatywny oddziatupa zatrudnionych pracownikow. Na
szkodliwa¢ tego miejsca pracy sktadacgskilka elementéw: stosowanie substancii
chemicznych, wysokie temperatury, kontakt z oglziaieznanego pochodzenia, azak
praca w niewygodnych pozycjach. Ztego powodu siéci z Centralnego Instytutu
Ochrony Pracy opracowali NMizynarodow Karte Charakterystyki Zageen dla
pracownika pralni chemiczne.

W pralni pracownicy wykongjnas¢pujace czynnéci:

> przyjmowanie odzigy od klientow;

> metkowanie i sortowanie ubravedtug koloru i rodzaju zabrudze

> poddawanie ubradziataniu pary wodnej;

> usuwanie plam z ubfiai innych tkanin, gtdwnie ziyciem agregatéw do prania

chemicznego;
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A\

krochmalenie (apretowanie);

A\

przenoszenie ubfiez pralki do suszarki (dotyczy agregatéw starszgga);

\4

prasowanie odzig i tkanin;

» CzyszCzenie maszyny pimej z zanieczyszcagtzw. szlamu).
2.2 Srodki chemiczne stosowane podczas operacji prania

Proces konserwacji wyrobow wiokienniczych iaoodbywé sie w dwdch
srodowiskach:
» wodnym, wowczas proces prania ckeesk jako pranie wodne;
> rozpuszczalnikdw organicznych, nazywany czyszczermkemicznym lub praniem
na sucho.

W przypadku prania chemicznego w celu poprawiemgktgwnaici prania, do
kapieli piorgcej wprowadza si roztwor tetrachloroetenulest on odpowiedzialny za
efektywne rozpuszczenie zabrudze oddzielenie ich od odzig [60]. W pralni
chemicznej mog by¢ stosowane roéwnie inne srodki chemiczne, jako niegzline
i skuteczne w usuwaniu zabrudzez powierzchni czyszczonego materiatu. $iéd
dodatkowo stosowanydiodkow chemicznych mmma wymiené nastpujace grupy:

> detergenty: alkalia, wypetniaczgpdki powierzchniowo-czynne, dodatki ptynne;
> wybielacze;
» substancje do zakwaszania,
» srodki dezynfekujce.
W Tabeli 7 zestawiono informacje charakteryeej srodki, ktére mog byc¢

dodatkowo stosowane podczas prania w pralni chemej¢é1].

2.3. Etapy procesu czyszczenia odzgew agregacie piogcym

Proces czyszczenia odzye w typowej pralni chemicznej skladagsk trzech
etapow:
> prania,
> ekstrakcji,

» suszenia.
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Tabela 7. Charakterystykeodkow stosowanych podczas prania w pralniach otwmgch

2 CHARAKTERYSTYKA
SRODEK PIORACY DZIALANIA PRZYKLADY
DETERGENTY
alkalia > zapewniaj srodowisko weglan sodu
alkaliczne podczas prania krzemian sodu
> heutralizuj kwasne plamy wodorotlenek sodu lub potasu
> zmydlap tluszcze diweglan sodu
> wspomaga emulgowanie
olejow
wypetniacze > maskuj jony C&', Mg”* oraz skondensowane fosforany
Fe', ktore zaktocaj efektywne zeolity
dziatanie wody w procesie prania - organiczne wypetniacze
> zapewniaj wystpowanie - polimerowe czynniki maskgge
wybielaczy nadtlenkowych na tym (np. poliakrylany)
samym poziomie
zZwigzki > obnizaja napkcie zwigzki anionowo-czynne (np.
powierzchniowo powierzchniowe #pieli pioracej, | siarczany alkilowe, sulfoniany
czynne Co ufatwia rozpuszczaniegsi alkilowe, sulfoniany alkiloarylowe)

czgstek brudu w postaci emulsji
lub zawiesiny
> dziatap bakteriobojczo

zwiazki kationowo-czynne
(chlorki i bromki alkilopirydyniowe)
zwigzki niejonowe
| amfoteryczne

srodki do usuwania
plam

> uwalniap nadtlenek wodoru
> usuwaj biatka

> usuwaj weglowodany

> usuwayj tluszcze

sole, rozpuszczalniki organiczn
enzymy, katalizatory biologiczn

D D

innes$rodki chemiczne

> pochianiaj niewidzialne
swiatto ultrafioletowe i emulsje
Swiatta widzialnego

> maskuy zapach chemikaliéw
> hadaj wypranej tkaninie
swiezego zapachu

> minimalizuja pylenie podczas
prania

wybielacze optyczne

polimery, np.
poliwinylopyrolidon (PVP)

srodki zapachowe

przyspieszacze rozpuszczania
(np. talki, dwutlenek krzemu)

dodatki przeciwspéhiajace (np.
celulazy)

SRODKI WYBIELAJ ACE

wybielacz chlorowy | > silnie utleniagcy i sterylizupcy | podchloryn sodu
> maksymalna temperatura
stosowania +60C
wybielacz silnie utleniajcy perhydrol
nadtlenkowy

SRODKI ZAKWASZAJ ACE

neutralizujce alkalia

neutralizacjaghieli pioracej

proste substancje kivee

antychlorowe

usuwanie resztek podchlorynu

usuwajce rdz

usuwanie zotknie¢ zawartych
w wodzie lub znajducych s¢ na
tkaninach

specjalne zwjzki kwasowe

SRODKI DEZYNFEKUJ

ACE

biocydy

hamowanie rozwoju bakterii
i grzybow rozwijagcych se

wewnmntrz maszyn piggcych
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Celem operacji prania jest usetie zabrudzgé z powierzchni czyszczonej
odziezy, podczas ktérego do komory pioej doprowadzany jest tetrachloroetenzéa
agregat posiada specjalny zbiornik, w ktérym zn@dsk roztwér tego zwgzku.
Dodatkowo zainstalowana pompa, pozwala podczas epwocprania, na tloczenie
tetrachloroetenu ze zbiornika do komory po®]. Zanieczyszczenia State pozastap
filtrach a ciekie przechodzdo rozpuszczalnika.

Po tym etapie prania napuje proces ekstrakcji, czyli wirowanie przy zey
predkosci w celu usunjcia rozpuszczalnika z powierzchni czyszczonej agzibla kacu
realizowany jest proces suszenia, ktory ma na @ghysk ciepta, odzysk tetrachloroetenu
oraz wychiodzenie wgtrza agregatu. Podczas tego etapu przez agregaicyio
przepuszczane jest ciepte powietrze, ktore powoddparowanie resztek rozpuszczalnika
znajdupcego na powierzchni ubtaoraz w agregacie. Pary tetrachloroetenu wraz
z gogcym powietrzem przechodz do wezownicy chtodacej, w ktérej naspuje
kondensacja rozpuszczalnika [62]. Ciekly tetraateéden jest zawracany do agregatu
pioragcego, podczas gdy woda jest odprowadzana na gteavrProces ten pozwala na
catkowite oczyszczenie rozpuszczalnika i ma sprawe czyszczenie chemiczne nie
bedzie generowa duzej ilosci zanieczyszcze wody i powietrza. Dopuszczagsubytek
rozpuszczalnika w ikei 1% do 3% wagi pranej odzig Do atmosfery przedostajecsi
niewielka ilgs¢ preparatu (dopuszczalneztnie, mierzone w okresie 30 minut wynosi 600
ug/m’). Nastpnie odzie jest poddawana procesowi prasowania ipo zapakiowan
w foliowe torby jest odwieszana. Na kolejnych rylsach przedstawiono:

> wyglad maszyny piaggcej stosowanej w pralni chemicznej (Rysunek 3),
> zbiornik tetrachloroetenu (Rysunek 4),

> wyglad urzadzenia stagcego do odzysku par tetrachloroetenu (Rysunek 5).

2.4. Zagrazenie wynikajace ze stosowania tetrachloroetenu w pralni
chemicznej

Stosowany powszechnie w pralniach chemicznychdeliveoeten mge zawieré
rowniez pewne iléci  dichlorometanu, chloroformu, bromodichlorometanu
Tetrachloroeten jako gtowny sktadnik roztworéradek chemiczny zawsze bioy udziat
W procesie prania, jest gidwnyarodiem naraenia i czynnikiem wywotujcym zmiany

zdrowotne mogce wysapi¢ u pracownika pralni chemicznej.
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Rysunek 3 Ogolny wyghd agregatuvykorzystywanego w procesie prania w pralni chemigz
[63].

Rysunek 4. Zbiornik z tetrachloroetenem. Rysunek 5. System do odzysku tetrachloroetenu.

Obecnie wykorzystywane agregaty piog zostaly tak zaprojektowane, aby
pozwalaty na petny odzysk tetrachloroetenu popjege odparowanie. Mimo stosowania
tak nowoczesnych agregatéw, istnieje jednak ryzyleaenia pracownikdéw pralni
chemicznej na stosowany rozpuszczalnik. Wynika takiu, ze ekspozycja pracownikéw
nastpuje podczas wykonywania szeregu innych czyondtore stig przygotowaniu
agregatu do pracy, jego konserwacji i napraw, prayganiu odziey do prania oraz jej
koncowej obrébce [62].

Wyniki bada przeprowadzone w zagranicznych placéwkach naukbwyc

wskazuj, ze bardzo wysoki stopienaraenia pracownikéw wyspuje podczas obstugi
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agregatu, czyli podczas wprowadzenia iwyjmowanidziey, wymiany filtrow,
czyszczenia destylatoréw iagregatéw [52]. Szczaegoldwe naraenie, aczkolwiek
krotkotrwate, ma miejsce podczas czyszczenia destgw.

Biorgc pod uwag wyniki monitoringu pracownikéw pralni chemicznychozna
stwierdzt, ze naraenie o0sOb pracagych w pralniach chemicznych na tetrachloroeten
prowadzi do:

> zwigkszenia ryzyka zachorowania na schytgaviewydolna¢ nerek [64],

> zwigkszenia ryzyka zachorowania na raka przetykoa pracownikow, ktorzy od
co najmniej 5 lat byli bezgoednio naraeni na dziatanie tetrachloroetenu [64],

> zwiekszenia ryzyka zachorowania na raka szyjki maciéyow kobiet pracujcych
w pralniach chemicznych [55],

> zZnacacego wzrostu zgonow z powodu chotatgdka i dwunastnicy [64].

3. Monitoring biologiczny

Jedny z gtownych metod okétania stopnia nargnia pracownikOw przemystu
jest oznaczenie substancji toksycznych w powietraustanowiskach pracy. Jednak ze
wzgledu na ré@ne drogi wchitaniania (oprécz drogi oddechowej, riwrskéra i droga
pokarmowa), atale ruchomy charakter stanowisk pracy, mobithgoracownikow
w trakcie catego okresu pracy (zmiany robocze) araZnicowany wysitek w czasie
wykonywania pracy, ocenindywidualnego natgenia na szkodliwe dziatanie substancji
chemicznych dokonujeeiv oparciu o pomiar stenia odpowiednich biomarkerow.

Ogodlnie, za biomarkery uwa st wywotarg przez ksenobiotyk zmign
w komorkowych i biologicznych sktadnikach, procdsastrukturach ifunkcjach, ktéra
jest mierzalna w danym systemie biologicznym luprébce materiatu biologicznego [65].

Biomarkery stanowdi elementy kolejnych etapow interakcji gdzy organizmem
a substangj chemiczg, zapocatkowanej ekspozygj na czynniki szkodliwe,
a zakaiczonej efektem zdrowotnym. Stosowanie biomarkerdwzevse z dostarczonymi
przez nie informacjami o intensyw§w wchtaniania substancji toksycznych ijej
przenikaniu do nasdu krytycznego. W zammoici od informacji, jakie mgna uzyska

przeprowadzap oznaczenie zawadt biomarkera, wyrgnia sk [66]:
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x biomarkery ekspozycji — 3 to wskaniki wchionictej dawki okrélajace
ilosciowo wchtongta substang toksyczm, jej metabolit lub produkty
interakcji  z substancjami  endogennymi. Szczegodlneaczenie maj
biomarkery swoiste dla okilenej trucizny i wystpujace w tatwo dosgfpnym
materiale biologicznym, jak mocéjna, krew, wydychane powietrze.

x biomarkery skutkow zdrowotnych (efektu) — stanowa zrodto informaciji
0 zmianach w organizmie, ktére powstaty w wynikis@bzycji na dziatanie
substancji toksycznych.

x biomarkery wrazliwosci — mog by¢ traktowane jak@rodto informacji o tym
czy w przypadku okgtonej osoby lub grupy oséb po podaniu cloaej
dawki naley oczekiwa& wystpienia skutkow zdrowotnych iszych lub
wyzszych od oczekiwanych.

Na Rysunku 6 przedstawiono w spos6b schematyczog drd etapu natenia

do wywotania efektu zdrowotnego z zaznaczeniemsoéejéanych typow biomarkerdéw.

Biomarkery narazenia Biomarkery efektow
v Vg (7 > vy
. DAWKA DAWKA EFEKT EFEKT
NARAZENIE
ZAABSORBOWANA KRYTYCZNA BIOLOGICZNY ZDROWOTNY
r 4 = L

Biomarkery wrazliwosci

Rysunek 6. Miejsce biomarkeréw wagu wydarzé prowadacych od ekspozycji do powstania
skutkéw zdrowotnych.

Monitoring biologiczny polega wtc na systematycznym pomiarzeegzsh
substancji toksycznych lub ich metabolitow (biomeagk ekspozycji) w tkankach,
wydzielinach lub wydalinach, oddzielnie luxinie, w celu oceny wielkoi naraenia lub
ryzyka dla zdrowia, przy przggiu za podstaw odpowiednich danych interpretacyjnych
[67]. Biomarkery ekspozycji nie as jednak bezpgednimi miernikami efektow
szkodliwych. Mog by¢ jednak pomocne w przewidywaniu potencjalnych s&wtk
zdrowotnych [66].

Ze wzgkdu na toze wykonanie oznacaeniezmienionych postaci ksenobiotykow
we krwi iw powietrzu wydychanym nie znalazto uzizaze wzgédu na inwazyjnéc
etapu pobierania probek krwi, trudicd z pobieraniem powietrza oraz szybkie
zmniejszenie si skzen w ciggu pierwszych kilku minut po zakozeniu ekspozycji {k
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ok. 2-4 min.) podjto proby wykonywania oznacZeaiezmienionych zvazkéw w moczu.
Stwierdzono istnienie korelacji miedzy wiekllclg naraenia iilcscia wydalanych
niezmienionych form zvwgzkow, na ktore jest narany pracownik wsrodowisku pracy,
w moczu nawet przy bardzo niskim poziomie naraa [68]. Wydaje si wiec, ze ze
wzgledu na wprowadzenie monitoringu biologicznego dongcearaenia na nowe grupy
substancji chemicznych oraz szybki rozwdj metodliapainstrumentalnej, w istotny
sposOb zwikszapcych wykrywalnd¢ ispecyficzné¢ metod oznaczania substancii
obecnych wladowych ilgciach w skomplikowanej matrycy materiatu biologiego,
nalezy si¢c spodziewda szybkiego wprowadzenia nowych zalecm®tyczcych monitoringu
biologicznego nataenia w tym take do odpowiednich Dyrektyw Unii Europejskiej [68].

3.1. Zasady interpretacji wynikébw w monitoringu biologicznym

Efektem kacowym prowadzenia monitoringu biologicznego jestrac wielkdci
naraenia oraz ryzyka dla zdrowia przy zaémiu, ze spetnione godpowiednie wymogi
interpretacyjne. W tym przypadku wasttami umaliwiajgcymi interpretacje wynikéw
oznaczé s3 wartdsci dopuszczalnych sten w materiale biologicznym (DSB). Ze wzdu
na fakt, ze monitoring biologiczny mie by wykorzystywany zaréwno do oceny
naraenia zawodowego, jak iekspozycji endemicznej, &omie jest dysponowanie
odpowiednimi  wartéciami odniesienia, ktore odzwierciedjaj stopiev skaenia

srodowiska, stosowardiet, palenie papierosow.

Dane na temat dopuszczalnych w warunkach ekspopyezgmystowej stzen
substancji toksycznych lub ich produktéw przemiagypublikowane w postaci zalete
przez r@ne organizacje mdzynarodowe oraz instytucje odpowiedzialne za zajpavie
bezpiecznych warunkéw pracy w poszczegolnych khaj@8]. Powszechnie uznanymi
organizacjami, ktoregszaangaowane w opracowywanie list z wagtiami liczbowymi
parametrow DSB opartych na dokumentacjach naukowych

> American Conference of Governmental Industrial leyigts (USA),
> Deutsche Forschungsgemeinschaft (Niemcy).

Kazda z tych organizacji ma nieco inne pddeg do zagadnienia monitoringu
biologicznego. W zwizku ztym istnieg przynajmniej dwie definicje warfoi

dopuszczalnych [69]:
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- Wskaniki biologiczne ekspozycj BEI (ACGIH, USA) — jest to stenie zwjzku
lub metabolitéw, ktére mag wysepowa w materiale biologicznym pobranym od
zdrowych os6b nafanych na dziatanie danego zwku poprzez drogi oddechowe
W skzeniu rownym wartéci najwyzszego dopuszczalnegeznia.

Biologicznej wartéci tolerancji — BAT (DFG, Niemcy) — jest to najugze
dopuszczalne @atenie zwhzku Ilub metabolitow w materiale biologicznym lub
dopuszczalne odchylenie od normy wczesnych efekiidiatania zwazkow.

llos¢ zwigzkow, jak i ich poziomy dopuszczalnyclesin proponowane przez te
dwie organizacje, dla tych samych wghki&ow naraenia § w wielu przypadkach tine.
Zalecenia dotycce dopuszczalnychegien czynnikdw toksycznych lub ich metabolitow
w materiale biologicznym gas opublikowane take w Polsce — Lista Najwgzych
Dopuszczalnych Sten i Natzen Czynnikow szkodliwych dla Zdrowia #rodowisku
Pracy [70].

Listy z wartgciami liczbowymi parametréw DSBasprzez wyej wymienione
organizacje systematycznie uzupetniane iwprowaelzdn médzynarodowego obiegu
informacji naukowej. Wart@i liczbowe parametru DSB megby¢ uzyskiwane na
podstawie kryteridbw zdrowotnych i zapewhimaozliwos¢ przeprowadzenia bezfedniej
oceny ryzyka wysgpienia skutkbw nataenia na czynniki toksyczne lub jako odpowiedniki
wartasci najwyzszych dopuszczalnychesen substancji toksycznych w powietrzu (NDS).
Wartcsci liczbowe parametréw DSBg austalane dla standardowych warunkéw nensa

na pojedyncze substancje.

4. Oznaczanie lotnych zwgzkéw chlorowcoorganicznych w prébkach
moczu

4.1. Charakterystyka moczu

Mocz jest ptynem wytwarzanym w nerkach u ludzi zdyoh w ilosci 1000-1500
ml na dolg. Wraz z moczem oprocz wody (95%3 wydalane midzy innymi sole
mineralne, kwasy, zasady, substancje toksycznejugty przemiany materii, produkty
detoksykacji oraz leki i ich metabolity. Mocz jesticc materiatem biologicznym, ktory

moze by zrédiem bardzo waych informacji na temat funkcjonowania organizmu
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cztowieka, atake naraenia go na szkodliwe dziatanie substancji toksychny
znajdupcych sé w miejscu pracy.

Jedry z istotnych zalet moczu jako materialu biologia@mestosowanego
w biomonitoringu jest zaréwno mlwos¢ uzyskania stosunkowo #ych obgtosci
materialu do bada w sposéb nieinwazyjny, jak itaté® zbierania prébek moczu.
Opracowujc procedug pobierania probek moczu najeuwzgkdni¢ kinetyke wydalania
badanych substancji [28, 71].

Mocz jako materiat biologiczny charakteryzuje siozonym sktadem matrycy, co
sprawia, ze praca analityka jest znacznie trudniejsza ini¢mva jest zazwyczaj
bezpdrednia analiza zebranych probek moczu. Prébki tegedium wymagaj
specjalnego przygotowania, ktdre polega przede sikiy na izolacji (wymianie matrycy)

oraz wzbogaceniu analitow przed etapem oznakagcowych [72].

4.2. Techniki izolacji i/lub  wzbogacania lotnych zwyzkow

chlorowcoorganicznych z probek moczu

Ze wzgkdu na bardzo ziwmny, a czsto i zmienny sklad matrycy moczu, nie jest
mozliwa bezpdrednia analiza probek tego materiatu biologiczn®yaygotowanie probek
moczu do analizy jest zadaniem zbaym, dla tego teetap ten jest jednym z gtéwnych
zrodet popetnienia btldw, zarbwno systematycznych jak i losowych [71].

Podstawowym elementem przygotowania probek moczuamiizy jest etap
izolacji i/lub wzbogacania poleggy na przeniesieniu analitbw z matrycy pierwotnej
charakteryzujcej st ztozonym skiadem do matrycy wtérnej z rwnoczesnym iggigm
substancji przeszkadaaych izwekszeniem stzenia analitbw do poziomu powsj
granicy oznaczalrgi stosowanego przygdu kontrolno-pomiarowego [3].

Do izolacji i wzbogacania lotnych zyakow chlorowcoorganicznych z probek

moczu § wykorzystywane nagpujace techniki:

> technika analizy fazy nadpowierzchniowe]

Jest to technika bardzogsto wykorzystywana do izolacji i wzbogacania lotmyc
zwigzkoéw chlorowcoorganicznych z prébek moczu [73].tJechnily ekstrakcyja,

w ktdorej analizie poddaje sproble fazy gazowej znajduaga sie nad powierzchni cieczy
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i bedaca w rownowadze statycznej lub dynamicznej z badardblg ciekly [74]. Wsrdd
technik analizy fazy nadpowierzchniowej ma wyr&nié:
technike statyczm (HS), w ktorej obie stykage s¢ ze sobh fazy — wodna (prébka)
i gazowa (matryca odbieegja) % nieruchome. Badan prébke umieszcza si
w zamkngtym naczyniu o stalej temperaturze ipobiera do lizanaodpowiedna
objetos¢ fazy nadpowierzchniowej dopiero po dgiieciu stanu rownowagi
termodynamicznej [2].
technike dynamiczmg (DHS), gdzie strumie gazu przepuszczagsprzez probk lub
przez przestrze nad powierzchni probki w sposéb ggly (wspoOtpadowo lub
przeciwpadowo), a unoszone z nim anality gsatrzymywane w putapce z sorbentem
[75]. Znanych jest wiele wariantéw tej techniki. D@jbardziej popularnych naige
zaliczyt:
~ wyptukiwanie analitbw za poma@c strumienia gazu z jednoczesnym ich
zatrzymywaniem na ziw sorbentu (PT),
~ wyptukiwanie analitow za pomacstrumienia gazu cyrkulaggego w zamkritym
obiegu z jednoczesnym ich zatrzymywaniem nawforbentu (CLSA),
~ analizy fazy nadpowierzchniowej nad cienkim filmecreczy z jednoczean
generagj strumienia ciektego sorbentu (TLHS).

> mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME)

Jest obecnie szeroko stosowaechnily w laboratoriach, ktéra dajeestatwo
taczy¢ z chromatogradi gazowy i charakteryzuje giznikomym zuyciem rozpuszczalnika
organicznego, ponadto istnieje Aiwos¢ catkowitej automatyzacji procesu. Technika
SPME to w chwili obecnej klasyczny przyktad tak nepbezrozpuszczalnikowej techniki
pobierania probek analitow i ich wprowadzenie doyprdu kontrolno-pomiarowego [76,
77]. Technik t¢ stosuje si zazwyczaj w palczeniu z chromatografigazows lub GC/MS
do oznaczania emorodnej grupy zwizkOw, szczegdlnie do ekstrakcji substancji lotnych
badZ sredniolotnych [74, 78].

Procedura ekstrakcji oparta na wykorzystaniu tdehrSPME obejmuje
zasadniczo dwa podstawowe etapy. W pierwszym etapadit jest zatrzymywany na
powierzchni lub w filmie odpowiedniego medium (fazatacjonarna, sorbent)
pokrywapcego witokno ekstrakcyjne. W drugim etapie sorbest poddawany dziataniu

wysokiej temperatury w ggcym dozowniku chromatografu gazowego, a uwolnione
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anality ¢ przenoszone w strumieniu gazunego ptynacego przez dozownik do kolumny
chromatograficznej [23,79, 80].

Wyboru odpowiednich parametrow w przypadku stosoavaiechnik SPME
dokonuje s} biorgc pod uwag takie wiaciwosci jak: lotng¢, polarndé i masa
czasteczkowa analitow, zionas¢ sktadu chemicznego probki czy waud liczbowe
wspoitczynnika podziatu analitu [79]. Modyfikacjatattu probki moczu, np. przez dodanie
soli (wzrost sity jonowej roztworu) golz zmiarg pH probki powodu zmiare
wspotczynnika podziatu analitu iznaczne gkgizenie ild¢ ekstraktu [23]. Czuks
techniki SPME ména réwnie zwigkszy¢ przez zastosowanie grubszego filmu fazy
stacjonarnej, co jednak powoduje wyibnie czasu uzyskania rownowagi w ukladzie
w trakcie ekspozycji wiokna ekstrakcyjnego.

Mikroekstrakcg do fazy stacjonarnej wykorzystuje: sh.in. na etapie pobierania
probek analitbw iich wprowadzania do przda pomiarowego w procedurach
oznaczenia rozpuszczalnikbw  organicznych (dichlatam, trichloroetylen,
tetrachloroeten, benzen, toluen, etylobenzen, irpmiesylenu) [23, 77], srodkéw
narkotycznych (amfetamina ijej pochodne) [81, 8@éstycydow [83-85] w probkach

mocCzu.

» techniki membranowe

Szczegolne miejsce mdd technik  bezrozpuszczalnikowych  zajmuj
membranowe techniki ekstrakcji analitdw z probekkbich. Dane literaturowe mag
stanowé podstaw do stwierdzeniaze ich znaczenie w praktyce analitycznegmnie
najszybciej [86-88]. W przypadku tej grupy techrekstrakcyjnych wykorzystuje i
wiasciwosci membrany jako przegrody cienkowarstwowej, zapejyoej maliwosc
preferencyjnego lub selektywnego transportu sklammi mieszanin. Zastosowanie
ekstrakcji membranowej umliwia przygotowanie do oznacae&oncowych probek, ktére
charakteryzyj sic bardzo ztaonym sktadem matrycy z wykorzystaniem prostej apaya
latwej do automatyzacji [89]. Szczegolne miejséedod technik membranowych zajmuje
technika perwaporaciji, w ktorej rozdzielanie ski&dw mieszaniny oparte jest nazrocy
powinowactwa pomidzy analitem i materiatem membrany. Strumieiekiej probki
bedacej w kontakcie z membramizieli sk ha dwa strumienie:

1) ekstrakt — zwgzki, ktére przejd przez membran

2) retentat — matryca probki, ktora nie przenika prmoemnbrag.
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Selektywnd¢ rozdzielania mieszanin w tym procesie wynikaznié w przepuszczalrioi

sktadnikbw mieszaniny przez zastosowamembrag [73].

4.3. Oznaczanie lotnych zwizkow chlorowcoorganicznych

Analiza probek otrzymanych ekstraktow obejmuje tgfkacjc oraz oznaczenie
ilosciowe poszczegolnych skiadnikéw i jest tiwa do przeprowadzenia, gdy zastosuje
sic odpowiedmi technile chromatograficzmp Do oznaczania lotnych zyakow
chlorowcoorganicznych stosuje giftdwnie uradzenia kontrolno pomiarowe takie jak GC-
ECD (chromatografia gazowa w poteniu z detektorem wychwytu elektronéw) [90, 91]
lub tez GC-MS (chromatografia gazowa sgrana ze spektrometrimas) [80].

W Tabeli 8 przedstawiono informacje literaturoweydaace technik analitycznych
wykorzystywanych na etapie oznaczenia lotnych gzkdéw chlorowcoorganicznych

w prébkach moczu.

Tabela 8. Informacje literaturowe dotyce technik analitycznych wykorzystywanych do
oznaczenia lotnych zwikdéw chlorowcoorganicznych w probkach moczu

TECHNIKA PRZYGOTOWANIA TECHNIKA
ANALIT PROBEK DO ANALIZY OzNACZEN | LITERATURA
dichlorometan HS GC-ECD [20]
HS-SPME GC-MS [23]
trihalogenometany TLHS GC-ECD [92]
HS GC-MS [77, 80, 93]
HS GC-ECD [94]
PV GC-ECD [73,95]
trichloroetanol - hydroliza enzymatyczna
- dodano roztwér siarczanu
diamonu, 1-bromo-2-chloroetan, GC [96]
kwas siarkowy
- HS
trichloroeten HS-SPME GC-MS [23]
- hydroliza enzymatyczna
- dodano roztwér siarczanu
diamonu, 1-bromo-2-chloroetan, GC [96]
kwas siarkowy
- HS
tetrachloroeten HS-SPME GC-MS [23]
HS GC-MS [97]
HS GC-ECD 2]
kwas trichlorooctowy - hydroliza enzymatyczna
- dodano roztwér siarczanu
diamonu, 1-bromo-2-chloroetan, GC [96]
kwas siarkowy
- HS
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5. Perwaporacja

W przypadku zastosowania perwaporacji do rozdziglameszanin ciektych na
poszczegolne sktadniki, wykorzystuje; sbznice w powinowactwie sktadnikbw badanej
probki w stosunku do materialu membrany. Roztworsilagcy znajduje s
w bezpadrednim kontakcie z jednz powierzchni nieporowatej membrany liofilowej,$za
okreslony sktadnik mieszaniny transportowany jest prefeyjnie na drug strore
membrany (Rysunek 7). Po stronie permeatu panujeate cénienie, wec rozdzielane
sktadniki odbieraneasw fazie gazowej [98- 101].

nadawa e ® @ retentat
© 0 O e O ©

membrana

permeat

Rysunek 7. Zasada rozdzielania sktadnikdw mieszeiekiych w trakcie procesu perwaporacji.

Proces transportu masy przez nieporowate membraoffilowe opisuje
jakosciowo model rozpuszczania-dyfuzji. Zgodnie z tymdalem, transport i rozdzielanie
masy w trakcie procesu perwaporacji skladazsirzech, nagpujagcych po sobie etapow
(Rysunek 8) [100]:

1. etap sorpcji do membrany— wielkas¢ sorpcji do membrany zalg zaréwno od
wiasciwosci  sktadnikbw rozdzielanej mieszaniny, jak iod zapl wytej
membrany. W wyniku tego etapu ngsije pcznienie membrany.

2. etap dyfuzji analitbw przez membrare — w zwigzku z wysgpowaniem gradientu
potencjatu chemicznego, etap ten wraz z etapentisalpcyduje o selektywriai
catego procesul.

3. etap desorpcji permeatu— etap jest bardzo szybki (z uwagi na paceljobnzone
cisnienie po stronie permeatu), dlategoz teie wpltywa on na catkowst

selektywndc¢ procesu perwaporacji.
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MEBRANA
NADAWA PERMEAT

|]|] desorpan

Rysunek 8. Schemat procesu transportu i rozdzeelexinych zwizkéw chlorowcoorganicznych
przez membrany nieporowate w modelu rozpuszczayfigzfl

Zgodnie z zatgeniami modelu, réwnanie opiggg transport tego sktadnika

I przez membranw procesie perwaporacji moa wyrazé¢ nastpujaco [102]:

G

Ji :Pi_(pi,N - Pip) (1)

gdzie:J, — strumié sktadnikai,
RG — wspotczynnik przepuszczaku,
| — grubd¢ membrany,
p; n — Parcjalne éinienie sktadnika na granicy faz nadawa/membrana,

P » — parcjalne énienie sktadnika na granicy faz membrana/permeat.

Wspotczynnik przepuszczalém zwigzany jest z sorpgji dyfuzja sktadnika nagpujaca
zaleznoscia:
P=SID

gdzie:S— wspoétczynnik sorpcji,
D — wspoitczynnik dyfuzji.

Selektywnd¢ transportu sktadnikbw mieszaniny przez memébrapisuje st
wykorzystupc zaleznosci stuzagce do obliczania warfei liczbowych wspotczynnikow
wzbogacani$ i rozdzielanian [103]:

_Cp 2
[”—C— (2)

n

gdzie:C, — stzenie analitu w permeacie,
C, — stzenie analitu w rozworze w§giowym.
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c,@a-cC
a= ColCp) )
C,@a-cC,)
Wspotczynnikia i B zwigzane § nastpujagcymi zalenosciami:
1-C
B¢, @
1-C,
a
= 5
o 1+ (a-1C, ®)

Efekt rozdzielania mieszaniny jest rowhiezesto okrglany za pomog stezenia sktadnika
w permeaci€C, w funkcji stzenia tego sktadnik&, w roztworze nadawy.

Efektywna¢ procesu perwaporacji zale takze od parametréw zwzanych
z warunkami prowadzenia procesu (temperatuéajemnie i szybké&¢ cyrkulacji nadawy).
Podwyzszenie temperatury ma znacznie mniejszy wptyw tekgavnasé rozdzielania, ale
przyczynia s} do zwkkszenia transportu przez membyad kolei zmiany cinienia po
stronie ciektej nadawy nie wywiegajstotnego wpltywu na transport przez membran
natomiast cinienie po stronie odbioru ma duwptyw na wielk@¢ strumienia permeatu.
Z zaleznoéci (1) wynika medzy innymi, ze wzrost dinienia prowadzi do spadku

strumienia permeatu [100].

5.1. Zastosowanie

Do najwaniejszych obszaréw praktycznego zastosowania pp@cesrwaporacji
nalery zaliczy¢ [102, 104-106]:

> usuwanie wody z mieszanin azeotropowych (np. wadaed, woda-izopropanol,
woda-pirydyna);

» odwodnianie cieczy organicznych (np. izopropanojdyna, kwas octowy);

> regenerag rozpuszczalnikbw organicznych  w przeiley spaywczym,
farmaceutycznym i biotechnologicznym,;

> rozdzielanie sktadnikow ciektych mieszanin organ@organicznych (izomerow,
azeotropow, np. etanol-cykloheksan, metanol-dinogtytylan);

> usuwanie lotnych zwzkow organicznych z wod gruntowych i powierzchniakwy

» odzyskiwanie substancji zapachowych w procesaostywezzaniazywnaosci;

> izolacja i/lub wzbogacenie analitow z probekznmégo pochodzenia i o0zdym
skladzie, np. ekstrakcja lotnych zwkdéw chlorowcoorganicznych z probek

zywnaosci (wino, sok pomatgzowy, owoce).
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5.2. Zalety perwaporacji

Technika perwaporacji charakteryzuje svieloma zaletami. Jednz nich jest
ograniczenie zitycia lub catkowite wyeliminowanie rozpuszczalnikéarganicznych
Z toku posgpowania analitycznego. Fakt ten sprawi@,perwaporae¢jnalezy zaliczy¢ do
technik w petni przyjaznyckrodowisku i spetniajcych zasady zielonej chemii. Poza tym,
jest to technika selektywna, wiova do wykorzystania zaréwno do usgria matrycy, jak
i wzbogacenia sktadnikow wygiujacych na poziomie mik&gadowym. Inne zalety
procesu perwaporacji to [107, 108, 109]:

* niewielkie zapotrzebowanie na enerqgi

* brak koniecznéci stosowania sktadnikéw dodatkowych,
* mazliwos¢ rozdzielania mieszanin azeotropowych,

* niskie koszty instalacji i materiatow.

Technika ta charakteryzuje ¢sijednak czasochtondoig, a ponadto sama
membrana jest wgdiwa na zanieczyszczenia state, ktére mogsposob znagey skroceé
jej czas uytkowania [110].

5.3. Klasyfikacja membran

Gtéwnym czynnikiem decydggym o stopniu rozdzielania mieszanin jest rodzaj
membrany zastosowanej w danym procesie membranoviembrar stanowi faza
ciggta oddzielaggca dwa roztwory i stwarzgga mniej lub bardziej skuteczmprzeszkod
dla przeptywu poszczegoinych sktadnikow tych roztive [111]. Membrany & zwykle
klasyfikowane wedlug pochodzenia, materiatu, zdgdr zostaty wykonane, struktury
wewretrznej, kydz sposobu wytworzenia. Na Rysunku 9 przedstawion@inggschemat
klasyfikacji membran.

Membrany stosowane w procesach rozdzielania, zé¢dizgha porowat& oraz
struktue wewretrzng maozna podziekk na membrany nieporowate (zwarte, homogeniczne)
wykazupce porowaté na poziomie molekularnym oraz membrany porowate
(mikroporowate), ktore mag mie¢ zaréwno struktur jednorodm (mikroporowate

membrany symetryczne) jak i strukguruwarstwion (mikroporowate membrany
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asymetryczne). Wod membran asymetrycznych wynia st ponadto take membrany
kompozytowe [108, 112-114].

MEMBRANY

[ |
[ BIOLOGICZNE ] [ SYNTETYCZNE ]

[
STALE
I
[ NIEORGANICZNE ] ORGANICZNE
I

POROWATE [ NIEPOROWATE ]

CIEKLE

||
[ SYMETRYCZNE ] [ ASYMETRYCZNE ] [ SYMETRYCZNE ]

Rysunek 9. Schemat ogoélnej klasyfikacji membran avgistywanych w procesie rozdzielania
sktadnikdéw mieszanin cieklych.

Membrany nieporowate o budowie symetryczmeprzekroju poprzecznym nie
wykazup zréznicowania w strukturze. Podstawseparacji w przypadku membran
zwartych jest rénica w szybkéci rozpuszczania jak i w szybdw dyfuzji rozdzielanych
sktadnikbw w membranie [77].

Membrany porowate o strukturze symetryczipgjsiadaj widoczne w przekroju
poprzecznym pory, ktorychérednia wielkd¢, rozkiad ich wielkéci oraz udziat
objetosciowy zalesg w duzym stopniu od metody otrzymywania membran [103kyPr
stosowaniu membran porowatych o rozdzielaniu mi@agadecyduje efekt sitowy, a wi
za efektywnéc¢ separacji odpowiadajprzede wszystkim rozmiary poréw. Jedmakoraz
wigksze znaczenie przepisuje¢ sitakze oddziatywaniom rozdzielanych substanciji
Z materiatem membrany oraz procesom dyfuzji [1144zwyczaj membrany teas
stosowane do mikro, ultra- i nanofiltracji orazldig [106].

Membrany asymetrycznegbudowane g z co najmniej dwéch warstw oxdej
grubaci i porowatdci. Zewretrzng warstwe o selektywnym dziataniu stanowi warstwa
rozdzielajca (aktywna) o gruldei 0,1-0,5um [116]. Maze ona mié w swojej strukturze

mikropory lub teé by¢ warstwgy nieporowad. Poniej znajduje s warstwa o znacznie
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wiekszej porowatéci i przez to o znikomej selektywéd. Jej grubé¢ wynosi 150-300
um. Warstwa néna ochrania warstv aktywrp przed uszkodzeniami przyjnuygj
obcigzenia mechaniczne spowodowaneniés cisnien transmembranowych. Od struktury
poréw warstwy ochronnej zaig opory przeptywu w tej warstwie oraz trwaowtasciwej
membrany. Membrany asymetryczne, otrzymane maeitodersji faz, charakteryzaijsic
homogenicznécia materialowy, gdyz zarbwno warstwa aktywna jak iwarstwasna
formowana jest z tego samego polimeru [103].

Membrany kompozytoweg zbudowane z porowatego pozho ultrafiltracyjnej
warstwy pdredniej igstej warstwy naskorkowej. W membranach kompozytdwyc
gruba¢ oraz rodzaj materiatu poszczegdllnych warstwzmaozmienia w das¢ znacznym
zakresie [103].

Membrany z wypetnieniem w warstwie selektywmgskup w ostatnich latach
znaczm popularnéé. Na szczegOlm uwag zastugyy membrany zawierage
w selektywnej warstwie naskorka state ,wypetniaczekie jak zeolity [117], wglowe
sita molekularne, krzem, grafiteglowy [118], fulereny [119], cyklodekstrynyatlz tlenki
metali [106, 120].

5.4. Rodzaje modutdw membranowych

Membrar oddzielajca strumigi mieszaniny rozdzielanej od strumienia permeatu
umieszcza siw okrelonym urzdzeniu, nazywanym komgipermeacyja badz modutem
membranowym. Giéwn rola modutlu membranowego jest zapewnienie tré@to
mechanicznej umieszczonej w nim membrany. Konsjaukaoodutu zalgy od rodzaju
procesu rozdzielania, wdawosci chemicznych rozdzielanej mieszaniny, aztakod
konkretnych warunkdw procesu [103]. Wynia st nastpujagce typy modutdéw
membranowych:

> plytowo-ramowe,
> spiralne,
> rurowe,
> kapilarne.
W Tabeli 9 przedstawiono kréflcharakterystyk poszczegdlnych typéw modutéw [103].
W dalszym cigu trwap prace nad doskonaleniem i poszukiwaniem lepszych

rozwigzah konstrukcji modutébw membranowych, w tym dotycgch ich zastosowania
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w perwaporacyjnym usuwaniu lotnych zwkdéw chlorowcoorganicznych. Na szczeggIn
uwag zastuguje rozwizanie zwjzane z modyfikagf modutu ptytowo-ramowego
zastosowanego w perwaporacyjnym procesie usuwseokdaroetanu, trichloroetenu oraz
tetrachloroetenu  z roztworow wodnych zaproponowamezez Vane'a ijego
wspotpracownikow [121]. Modut ten sktad& i okmgltych ptytek obracagych s¢ wokot

osi, co prowadzi do 10-krotnego wzrostu wéectowspoiczynnika transferu masy
usuwanych zwjzkdw chlorowcoorganicznych w porownaniu do rogeinia

tradycyjnego.

5.5. Membrany perwaporacyjne stosowane do usuwani&otnych zwigzkow
chlorowcoorganicznych

Jak juz wspomniano, proces perwaporacji jest zajeod takich czynnikéw jak
morfologia, geometria oraz struktura membran. fE@naczenie ma vt wiasciwy dobor
polimeru do formowania membran, ktore powinny ckeegyzowa sie nastpujacymi
wiasciwosciami [102, 104]:

> dobm przepuszczalrigia,

> Wysoky selektywnécia w stosunku do wybranych skladnikbw rozdzielanej
mieszaniny,

> dobr wytrzymatacia mechanicza,

» odporndciag chemicza,

> stabilnGcia termiczn,

> niskim kosztem wytwarzania.

Perwaporacyjne usuwanie lotnych zmkow organicznych z wody wymaga
stosowania membran olgtpych o charakterze hydrofobowym takich jak [1122-1124]:

> membrany z polidimetylosiloksanu (PDMS) i jego mikbcje,
> membrany z poli(chlorku winylu),
> membrany z polietylenu,
> membrany z polipropylenu,
> membrany z monomeru etyleqoopyleno-dienowego (EPDM),
> membrany z polifluorku.
Ponadto interesgge § nowe membrany z polieteroamidow blokowych (PEBKijre

przy duwej selektywnéci dap tylko nieznaczne zredukowane strumienie. Intengywn
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Tabela 9. Charakterystyka i poréwnanie modutéw nramiwych wykorzystywanych w procesie membranowegdzielania mieszanin ciektych

MODUL PLYTOWO-RAMOWY SPIRALNY RUROWY KAPILARNY
product ou
feed plat
rysunek 7
T 4 \;;E;};\eate
permé,ate
mémbrane
spacer
Obecnie stosowane moduty
plytowo-ramowe Zazwyczaj
tworzone g przez rowkowate ptyty . | Modut kapilarny zbudowany jes
Z umieszczom miedzy nimi | Modut spiralny zbudowany jestuMn?iZ]:;iz@a ?wevtszttr?m%rov\:;trgl zmembran wpostaci cienkig
membrag. Szereg takich jednostekz porowatej zbiorczej ury v o ’rsednic W 12_%5 mmJ kapilar o zewgtrznej srednicy 25-
oDIS umieszcza si w cylindrycznym| permeatu, na ktdr nawija s¢ Migszani srozdzie)zlla donrowadza 250 um i grubgci $cianki 5-50um.
P ptaszczu, do ktoérego doprowadgamembrany wraz z  porowgt sie do rgv trza ru?ek pz kolei Strumier nadawy kierowany jest d
sig rozdzielag mieszanin. | przektadlg rozprowadzajca grmeat o:jebiera . ,rzestrzen wnetrza wtokien kapilarny, permea
Centralne otwory w plytach strumien zasilajcy. ﬁﬂ dzvrurowei ez p zbierany jest W przestrze
tworzace  kanal  przepltywowy cdzy J- migdzykanalikowej
odpowiaday za odprowadzani¢

permeatu na zewtrz ukfadu.

—

O

it

=

powierzchnia

wiasciwa, 400-600 800-1000 <300 >600
27-~3

m“/m

koszt . .

wykonania dwzy maty bardzo diy maty

zastosowanie

mikrofiltracja, ultrafiltracja,
elektrodializa, osmoza odwrécona

ultrafiltracja, odwrécona osmoza,
separacja gazow, perwaporacji

perwaporacja

ultrafiltracja, mikrofiltracja,
odwrécona osmaza

ultrafiltracja, dializa, separacja
gazéw, perwaporacja
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badania prowadzone sakze nad rozwojem dalszych membran hydrofobowych rzeba
elastomerow, a mianowicie polibutadienu. Travapwniez badania nad wykorzystaniem
W perwaporacyjnym  procesie rozdzielania mieszaninawieragcych  zwizki
chlorowcoorganiczne membran ceramicznych [112].

Ponizej przedstawiono krétki opis membran stosowanyaiicpas prowadzonych

bada w ramach rozprawy doktorskie;.

5.5.1. Membrany z PDMS

Ze wzgkdu na doskonate wdaiwosci chemiczne, fizyczne i dielektryczne [125]
polidimetylosiloksany (PDMS) bardzogsto $ stosowane do usuwania lotnych zmkéw
organicznych z wody. Hmuchy tych polimerow, zbudowanych z przemiennie
pofaczonych atomow krzemu i tlenu, uklagiagic w helisy, a skierowane na zeywz
grupy metylowe nadaj tym materiatom charakter hydrofobowy idobre cechy
antyadhezyjne, szczegodlnie po usiecieniowaniu piin{124]. Poza tym nieorganiczny
szkielet t@cucha oraz obecioé silnych whgzan Si-O i Si-C zapewnigj polisiloksanom
znaczm odpornd¢ termiczry i oksydacyjn, a take odporné¢ na dziatanie
promieniowania UV [126].

Na Rysunku 10 przedstawiono schemat budowy membrarykonane]

z polidimetylosiloksanu.

Rysunek 10. Schemat budowy membrany polidimety&sdnowe;j.
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W dalszym cigu prowadzone gs intensywne badania nad udoskonaleniem
membran polidimetylosiloksanowych, a w szczeg&thopoprawienia ich wkgiwosci
mechanicznych. Przyg¢zenie do tacuchow siloksanowych podstawnikow innychz ni
grupy metylowe wptywa na zmiarwtasciwosci polimeréw [127]. Ja kilkuprocentowa
zawartd¢ grup fenylowych w PDMS zaktoca proces krystalizagmozliwia zachowanie
gictkosci makrocasteczek polimeru w bardzo niskiej temperaturzegleikobecnéc grup
trifluoropropylenowych w istotny sposob zmieniapaszczalnét polidimetylosiloksanow
[126]. Popraw wilasciwosci mechanicznych nima rownie o0sagna¢ na drodze
modyfikacji PDMS za pomacnapetniaczy, np. krzemionki, lub w wyniku usieceamvia
z udziatem nadtlenkéw. Innym sposobem jest syntepalimerow z udziatem fecuchow

polisiloksanowych i fragmentéw #dego rodzaju polimerow organicznych [126].

5.5.2. Membrany zeolitowe

Zeolity naleg do grupy krystalicznych mineratow i zygkow syntetycznych
nalezacych do glinokrzemianéw o charakterystycznej stitdé mikroporowatej. Sée
krystaliczna jest utworzona z tetraedrow Al@az SiQ, ktére hczac sk ze sobh poprzez
atomy tlenu tworgz wielocztonowe piecienie [128]. Wielké¢ czsteczek
zatrzymywanych i przepuszczanych przez zeolitzgatel rozmiaréw porow tworzonych
przez piegcienie [129]. Wiskoporowate zeolity posiadapory utworzone przez 6, 8 lub 9
pofaczonych tetraedrow (np. sodalit, Linde A, ZK-8)dnioporowate sstworzone przez
pierscienie dziesjciocztonowe (np. ZSM-5), a z kolei wielkoporowateolity posiadaj
pory z piegcieniami 12, 14 dz 18 cztonowymi [128, 130].

Wséréd  membran  zeolitowych moa  wyr&ni¢c  zarébwno membrany
niejednorodne, w ktorych ziarna zeolity szatopione” w polimerze stanogdym faz
ciggta, jak imembrany kompozytowe, w ktérych zeolit tesr zwart warstwe
powierzchniovg pokrywapca porowafi membrag nosng, np. ceramiczgy szklam badz
kwarcowg [128]. Membrany kompozytowe moa zalicz¢ do membran
mikroporowatych, w zalaosci od zastosowanego rodzaju zeolitu (np. silikdkalizeolit-
A).

Membrany zeolitowe w porownaniu do membran polimgah posiaday
nastpujace zalety [129]:

> nie Eczniep,
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> maj zunifikowane wielkéci tuneli transportowych o rozmiarachedn utamkow
nanometrow,

> majg struktue bardziej odpors i stabilg — rozdzielanie mge by prowadzone
w szerokim zakresie pH mieszaniny,

> Sg stabilne i wytrzymate na dziatanie wysokiej tengtery.
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Wsréd zwigzkdw, ktore stanowi powane zagraenie zaréwno dlarodowiska
jak idla zdrowia pracownikéw natanych na dziatanie rozpuszczalnikbw organicznych,
istotne znaczenie mgjotne zwyzki chlorowcoorganiczne. Wyniki bafigprowadzonych
w wielu csrodkach w cigu ostatnich lat wykazatge lotne zwazki chlorowcoorganiczne
powodup uszkodzenie systemu nerwowegatnaby, nerek i ptuc, a tale podejrzewane
S3 0 dziatanie rakotwodrcze, mutagenne i teratogenne.

Dlatego te konieczne jest prowadzenie badakierunkowanych na ocen
ekspozycji zawodowej pracownikédw naomych na dziatanie tych zgakéw. Mazna to
zrealizowa prowadac zarowno badania zanieczyszczenia atmosfery nawisku pracy
badz tez poprzez ocen efektdw narazenia w postaci poziomow ¢genia tych
ksenobiotykow w probkach ptynow biologicznych praoikow poddanych ekspozycji.

Bardzo wang role w ocenie ekspozycji zawodowej nmypgdgrywa wyniki bada
probek moczu. Prébki tego medium wymagspecjalnego przygotowania, ktére polega
przede wszystkim na izolacji (wymianie matrycy) Dravzbogaceniu analitow przed
etapem oznaczenia koowego.

Obecnie szczegdnuwag zwraca si na maliwos¢ wykorzystania w praktyce
tzw. bezrozpuszczalnikowych technik izolacji i/ltlzbogacania analitow, do ktérych
zalicza s¢ miedzy innymi techniki membranowe, w szczegdkigerwaporacje.

W wyniku procesu perwaporacji, strumigasilagcy rozdzielany jest na dwa
strumienie: permeatu iretentatu. Permeat wzbogagest w skiadnik przenoszony
preferencyjnie przez membrgrretentat natomiast zawiera gtdwnie te sktadrktdre nie
podlegag preferencyjnemu transportowi przez membraelektywnéé rozdzielania
sktadnikbw w trakcie tego procesu wynika gtéwnieréic w przepuszczalioi
sktadnikbéw rozdzielanej mieszaniny przez stosagwarembrag. Zastosowanie procesu
perwaporacji na etapie izolacji analitbw z probebkcau stanowi rozvgzanie metodyczne,
ktore zapewnia ngddzy innymi:

> szybka¢ operacji,
> prostot wykonania,

> hiski koszt etapu przygotowania probek do wykonamalizy,
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> zgodnd¢ postpowania analitycznego z zasadami zielonej chemii.

Pierwsza cg¢ pracy déwiadczalnej bdzie dotyczy doboru nieporowatych
membran hydrofobowych, wykazgych wysolg selektywné¢é w perwaporacyjnym
wzbogacaniu wybranych lotnych zgkéw chlorowcoorganicznych. Kolejne &zatapy
bada beda obejmowa:

> Mminiaturyzacg zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcrecgsu
perwaporacji (PV);

> oOpracowanie nowej procedury analitycznej przeznaegzoo oznaczania lotnych
zwigzkow chlorowcoorganicznych, gadzy innymi tetrachloroetenu oraz
dichlorometanu w probkach ptynéw biologicznych praykorzystaniu techniki
membranowej (perwaporacji) pokonej z technik bezpdredniego nastrzyku
(DAI) do kolumny chromatografu gazowego (GC) wypassego w detektor
wychwytu elektronéw (ECD) (PV-DAI-GC-ECD);

> optymalizacg i walidacg procedury PV-DAI-GC-ECD.

Wykonano rownie oznhaczenie wybranych lotnych 2'KOW
chlorowcoorganicznych w prébkach moczu pobranym od0b naraonych na
rozpuszczalniki chlorowcoorganiczne w pralniach mleznych znajdujcych s¢ na
terenie Gdaska, Elbhga oraz Torunia. W badaniach tych wykorzystano wao
procedu¢ TLHS-DAI-GC-ECD jak i opracowan procedug PV-DAI-GC-ECD. Ponadto
zastosowano znane techniki chemometryczne w celibkgcia uytecznych informacji
z wielowymiarowych uktadéw danych pomiarowych datgych oznaczania lotnych
zwigzkdw chlorowcoorganicznych w probkach moczu oraatwienia wizualizacji

otrzymanych wynikow.
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1. Podstawowe roztwory wzorcowe

W Tabeli 10 przedstawiono informacje o podstawowsattworach wzorcowych
(roztwory sporzdzone na bazie metanolu) wykorzystywanych na etagkesilania
wlasciwaci  separacyjnych i transportowych wybranych membriaydrofobowych,
wyznaczania krzywych kalibracyjnych oraz podstawchvyparametrow walidacyjnych
procedury PV-DAI-GC-ECD przeznaczonej do oznaczania lotnych agzkéw
chlorowcoorganicznych

Roztwory wzorcowe stosowane do badsporzdzono poprzez rozaiezenie
podstawowego roztworu wzorcowego st@sujtechnik objetgciowo-obgtosciows.
Roztwory wzorcowe spogdzano bezpoednio przed analiz przez dodanie okénej
objetosci podstawowego roztworu wzorcowego do kolby o éloree] obgtosci

zawierajcej wod: dejonizowan lub mocz.

Tabela 10. Charakterystyka certyfikowanych podstayoh roztworow wzorcowych
wykorzystywanych na etapie optymalizaciji i kaligrgcocedury PV-DAI-GC-ECD

ZWI AZEK STEZENIE, CZYSTOSC s%%}%zi%’;%s& NR PRODUKTU
ug/ml ROZTWORU
bromoform 200,00 99,98% 1.2,0% 48618
bromodichlorometan 200,00 99,96% *1.2,0% 48615
chloroform 200,00 99,98% 1.2,0% 48603
dibromochlorometan 200,00 99,98% *1.2,0% 48608
dichlorometan 200,00 99,9% 1.2,0% 48600
tetrachloroeten 200,00 99,9% *1.2,0% 48609

ProducentSUPELCO, 595 North Harrison Road, Bellefonte, PSAU
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Inne odczynniki i gazy:

A\

metanol (czyst& chromatograficznaylerck);

A\

woda dejonizowana otrzymywana z adzenia Milli-Q produkcji Millipore
Corporation(gwarantowany poziom zawaétm TOC: w zakresie 1-3 ppb C);

A\

gaz nény — wodor (99,8%);

\4

gaz dodatkowy do detektora ECD — azot (99,99%);

\4

powietrze do dozownikagn columri z wtérnym chtodzeniem przedkolumny.

2. Aparatura

Zestaw aparaturowy wykorzystywany w trakcie progesmwaporacji zbudowany

jest z nasfpujacych elementéw:

1

zbiornika nadawy termostatowanego za pogrtazni wodneyj;
~ pompy cyrkulacyjnej;
~ modutu membranowego (selektywnej membrany z poktosiloksanu
umieszczonej w naczynku pomiarowym);
~ odbieralnikow chtodzonych ciektym azotem;
~ pompy pr@niowej.

Niektére elementy zestawu aparaturowego stosowanpgdczas procesu
perwaporacji ulegty modyfikacji, w stosunku do rezmania oryginalnego. Przede
wszystkim dokonano miniaturyzacji zestawu aparategn wykorzystywanego w trakcie
procesu perwaporacji. Paej przedstawiono informacje o0 modyfikacjach zestawu
aparaturowego, ktérych dokonano w trakcie realizpopjektu badawczego rozprawy
doktorskiej:

> zaspgpienie wiksza¢ szklanych elementéw aparatury rurkami stalowymi;
> zmniejszenie objosci zbiornika nadawy do offjosci 100 ml;
> zastosowanie gty wykonanych z fluoroetylenopropylenu charakteryzy¢h se
bardzo dug odporndcig chemicza;
> modyfikacja modutu membranowego;
> zmniejszenie i modyfikacja sposobu pegpgania odbieralnikow, utatwigja ich
zdejmowanie i przyczanie oraz zapewnigja wkkszy doktadndé okreslania

masy permeatu;

49



CZESC DOSWIADCZALNA

> wymiana pompy cyrkulacyjnej — zastosowanie nowoegepompy membranowej
do cieczy firmy LIQUIPORT.
Na Rysunku 11 przedstawiono budowmodyfikowanego zestawu aparaturowego

wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji.

Rysunek 11. Rzeczywisty wygl zmodyfikowanego zestawu aparaturowego do izolacji
wzbogacania lotnych analitéw z probek moczu wykstywanego w trakcie procesu perwaporaciji.

Do oznaczé wykorzystano technik bezpdredniego dozowania prébki cieklej
(DAI) do kolumny chromatografu gazowego (GC 8000 pT&E Instruments
wyposaonego w detektor wychwytu elektron6®&@D 850 CE Instrumenys

3. Parametry pracy zestawu pomiarowego

W Tabeli 11 przedstawiono podstawowe parametryyprastawu pomiarowego
do prowadzenia badgrobek modelowych i rzeczywistych z wykorzystaniprocedury
PV-DAI-GC-ECD.
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Tabela 11. Podstawowe parametry pracy zestawu powego do prowadzenia oznatze
zawartdci lotnych zwhzkéw chlorowcoorganicznych w probkach cieklych Zangystaniem

procedury PV-DAI-GC-ECD

J&W Scientific (USA)

PARAMETRY MIARA
PV
natzenie przeptywu strumienia probki cieklej (nadawy) 1,7 I/min
cisnienie po stronie permeatu (pria) <1 mbar
temperatura nadawy 25+0,5°C
powierzchnia membrany 16,9 €m
objetos¢ probki ciektej (nadawy) 100/250ml
masa permeatu ~300 mg
DAI-GC-ECD
gaz nény: wodor 2,2 cm/min
gaz dodatkowy: azot 60 cm/min
detektor: ECD temp = 350°C
dozownik: DAI on column
kolumna: DB-1(100% dimetylopolisiloksan), dt.=60 m

$r.=0,32 mm

film =5 pm

program temperaturowy:
> 95-110°C, 5 °C/min
w 110°C przez 5 min
» 110-130°C, 10°C/min
w 130°C przez 10 min

program cinieniowy

Peonst=130 kPa

czas analizy

20 min.

objetos¢ ciektej prébki dozowanej do kolumny

1l
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4. Opis procedury PV-DAI-GC-ECD

Prébka roztworu jest wprowadzana dbiornika nadawy, termostatowanego za
pomog tazni wodnej. Nasipnie pompa cyrkulacyjna dostarcza strumigadawy do
modutu membranowego. Probka jest w stalym kontakciemembran, co umaliwia
transportowanie lotnych zwikdédw chlorowcoorganicznych przez membgarktore
w postaci par odbieraneg 0 drugiej stronie membrany (po stronie permeagdyie
panuje obnione cgnienie. Pary permeatu wyniane 8§ w odbieralnikach za pomec
cieklego azotu. Otrzymane probki cieklego permestnowy wodny roztwoér lotnych
zZwigzkow chlorowcoorganicznych, ktére w wyniku procegerwaporacji znalazlty si
w strumieniu permeatu. Schemat gpstwania przedstawiono na Rysunku 12. Pomiar
strumienia permeatu oraz zbieranie permeatu roypaco po uptywie 0,5 h od momentu
rozpoczcia procesu. Wielki@& strumienia permeatu wyznaczano stgsugechnik

grawimetryczg.

- |

Modut -

A membranowy ’| ~
Odbieralniki et
N e— schtadzane

Probka ciektym azotem Pompa
100/250 ml prézniowa

Pompa »
cyrkulacyjna Permeat

Rysunek 12. Schemat izolacji lothych zmkéw chlorowcoorganicznych z prébek moczu
Z wykorzystaniem techniki perwaporaciji.

M <—( ]

Prébki ciektego permeatu inadawy (o gbfci 2 pl) pobierano za pomgc
mikrostrzykawki i dozowano bezp@dnio do kolumny kapilarnej chromatografu
gazowego. Woda ze wzglu na brak oddziatywaz faz stacjonara opuszcza ukiad
w czasie martwym, z kolei anality z grupy lotnyctvigzzkow chlorowcoorganicznych
obecne w dozowanej probce ®atrzymywane w wyniku oddziatywiaz grubym filmem

niepolarnej fazy stacjonarnej w kapilarnej kolummieromatograficznej typu WCOT.

52



CZESC DOSWIADCZALNA

W detektorze wychwytu elektrondw, anality przechuytniskoenergetyczne elektrony
powodupc zmniejszenie netenia padu midzy elektrodami i formuagc ujemnie
natadowane jony. Jony te rekombimpupastpnie z dodatnimi jonami gazu §rego.
Zjawiska te powoduwj zmiarg natzenia ppdu jonizacyjnego w celce detektora
wytwarzajc sygnat pomiarowy. Ogolny schemat procedury DAI-BCD przedstawiono
na Rysunku 13.

Rysunek 13. Ogolny schemat procedury DAI-GC-ECD avgkstywanej do oznaczania zawadio
lotnych zwizkow chlorowcoorganicznych w probkach ciekiych.

4. Charakterystyka membran stosowanych w trakcie pocesu perwaporacji

Do bada wybrano trzy rane membrany, ktére wykazujwiasciwosci
hydrofobowe, wobec ktorych spodziewanoe sitrzyma& zadawalajce wyniki
selektywnéci  wobec  lotnych  zwizkbw  chlorowcoorganicznych ~ podczas
perwaporacyjnego procesu rozdzielania. W tym cddadano wiéciwosci separacyjne
i transportowe nagpujacych membran hydrofobowych:

~ PDMS-PV1],

~ PDMS-PVZ2,

~ PERVAP-1070.
Stosowane membranyadig Sic rodzajem warstwy selektywnej: w membranach PDMS-
PV1 i PDMS-PV2 naskorek stanowi warstwa polidimesyloksanu (PDMS) o okéonej
grubaci i odpowiednim sposobie sieciowania, natomiasm@&mbranie PERVAP-1070
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naskorek tworzy warstwa polidimetylosiloksanu z eippieniem hydrofobowego zeolitu
ZSM-5. Podstawowe dane charakteryeejbadane membrany zestawiono w Tabeli 12.

Tabela 12. Charakterystyka badanych membran hyooefgch jako elementu zestawu do

perwaporacji

MATERIAL . WARSTWA
MEMSE@TA PRODUCENT | POLIMEROWY WZOR%EKA'ELUURALNY NOSNA
NASKORKA MEMBRANY
_<|:H3
PERVATECH, *—T=Si—O——+* Poliakrylonitryl
PDMS-PVL | Holandia PDMS Lh, (PAN)
L n
_C|3H3
PERVATECH, *——Si—O——=* Poliakrylonitryl
PDMS-PV2 | | i5landia PDMS L, (PAN)
L _n
Sulzer PDMS ZSM-5 : :
T(I)E?%VAP- Chemtech, z zeolitem | Na,[Al ;SigsO19~16H,0, (PF(,) Xﬁll;rylonltryl
Niemcy ZSM-5 n<27
WYNIKI
1. Wiasciwosci separacyjne i transportowe wybranych ~membran

hydrofobowych

1.1. Wiaciwosci transportowe wybranych membran w kontakcie z czgta wodg

W pierwszej cgsci badaé oznaczono wielk& strumienia wody dejonizowane]
przechodzcy przez membrany PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAPOL(Jako

elementéw zestawu do perwaporacji. Proces perwejpgnaowadzono przez 3 godziny,

okreslajac wielkas¢ strumienia co 30 minut.
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Na Rysunku 14 przedstawiorsoednie wartéci strumienia wody dla badanych
membran. Najwikszy strumié wody jest osigany w przypadku membran PDMS-PV1
i PDMS-PV2, natomiast najmniejszy strumievody przechodgy przez membran
PERVAP-1070 mge swiadczy o0 mniejszej przepuszczakod tej membrany. Rinice
wystepujace w wartdciach strumienia wody przechogego przez badane membrany
mog wynika¢ z faktu, ze membrany te tdnig sie gestascig warstwy naskoérka oraz
stopniem usieciowania polidimetylosiloksanu. Ponadiembrana PERVAP-1070 posiada
w swej strukturze wypetnienie zeolitowe, co dodatkowptywa hamujco na transport

wody.

347
350 4

290
300 1
250 1
200 1

150 1

100 1
49

50 1 '

PDMS-PV1 PDMS-PV2 PERVAP 1070

strumien wody [g/m2 h]

Rysunek 14.Srednie wartéci strumienia wody wyznaczone dla badanych membjeko
elementow zestawu do perwaporacji.

Na Rysunku 15 przedstawiono zales¢ strumienia wody dejonizowanej
przechodzcego przez badgnmembrag w funkcji czasu w procesie perwaporacji przy
zastosowaniu membran PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERYBPR). Analizugc wyniki
przedstawione na Rysunku 15 ina stwierdai, ze strumié@ wody byt praktycznie
niezmienny w czasie dla badanych membran, przy csymamier wody jest prawie
siedmiokrotnie wyszy dla membrany PDMS-PV1 w poréwnaniu do strunaiemody dla
membrany PERVAP-1070.
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Rysunek 15. Zalsos¢ strumienia wody w funkcji czasu w procesie perwapp w przypadku
stosowania membran PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAFR31

1.2. Wiasciwosci wybranych membran w trakcie kontaktu z roztworem
tetrachloroetenu

W kolejnym etapie badado wody dejonizowanej dodawano roztwor metanolowy
tetrachloroetenu otrzymag roztwér tetrachloroetenu o egéeniu 10 ug/l. Proces
perwaporacji prowadzono w sposolagty przez okres 4 godzin. Permeat byt zbierany
periodycznie co 0,5 h z jednoczesnym pobieraniesblprdo analizy z nadawy.

Na Rysunku 16 przedstawiono zaies¢ strumienia permeatu w funkcjiegenia
tetrachloroetenu w nadawie, kiduzyskano w trakcie wykorzystania procedur PV-DAI-
GC-ECD przy zastosowaniu badanych membran. Anatizwyniki przedstawione na
Rysunku 16, mana zauway¢, ze strumi@é tetrachloroetenu przez membgaPDMS-PV1
jest najwekszy, z kolei najmniejszy strunfigpermeatu przez membrka®ERVAP-1070
potwierdza raj zeolitu w ograniczeniu transportu wody. Bjorpod uwag fakt, iz
stezenie tetrachloroetenu w nadawie jest bardzo mateznen przypé, ze wart@é
strumienia catkowitego jest rowna waito strumienia wody. Ponadto strumipermeatu
nieznacznie si zwigksza wraz ze wzrostem ¢genia tetrachloroetenu w nadawie.
Spowodowane mi@ to by pecznieniem selektywne] warstwy membrany w kontakcie

Z roztworem tetrachloroetenu.
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Rysunek 16. Zalsos¢ strumienia permeatu w funkcjiegenia PCE w nadawie dla procesu
perwaporacji przy zastosowaniu membran PDMS-PVIVIBEPV?2 oraz PERVAP-1070.

Na podstawie otrzymanych podczas badania wynikéwnagzono dodatkowo
strumier tetrachloroetenu. Na Rysunku 17 przedstawiononsafu permeatu w funkcji
stezenia tetrachloroetenu w nadawie. Stwierdzor®, membrana PDMS-PV1 jest
membrag najlepiej przepuszczajrdla tetrachloroetenu, natomiast membrana PERVAP-

1070 wyr&nie ogranicza transport tetrachloroetenu.
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Rysunek 17. Zalaos¢ strumienia tetrachloroetenu w nadawie w funkcjzeshia tego zwizku

w roztworze uzyskana w wyniku zastosowania procgedBW-DAI-GC-ECD do oznaczania
zawartdci analitu w badanym medium ciektym.

Na Rysunku 18 przedstawiono zaies¢ stzenia tetrachloroetenu w permeacie
od stzenia tego zwizku w nadawie, otrzymanw wyniku przeprowadzenia batla
z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD (przy zmsiwaniu trzech membran
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PDMS-PV1, PDMS-PV2, PERVAP-1070). Mua stwierdzt, ze membrana PDMS-PV1
zapewnia mgliwos¢ selektywnego transportu tetrachloroetenu, z koeémbrana
PERVAP-1070 wykazuje najgorsze ddavosci separacyjne. Natg tu podkrgli¢, ze

wypetnienie membrany PERVAP-1070 hydrofobowym zeali ZSM-5 nie poprawia
znacaco jej selektywnéci. R&nice w selektywnéci wykazup réwniez membrany
PDMS-PV1 i PDMS-PV2. Parametry wptywag na wiaciwosci separacji to przede
wszystkim rodzaj polimeru w selektywnej warstwidakze sposob i stopfeusieciowania

danego polimeru.
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Rysunek 18.Zaleznos¢ skzenia tetrachloroetenu w permeacie ogzestia tego zwizku
w nadawie uzyskana w przypadku stosowania proce®WDAI-GC-ECD przy zastosowaniu
membran PDMS-PV1, PDMS-PV2, PERVAP-1070

Na Rysunku 19 przedstawiono zales¢ strumienia permeatu w funkcji czasu
otrzymaray w procesie perwaporacji przy zastosowaniu badanyeimbran. Analizagc
wyniki przedstawione na Rysunku 19 ima zaobserwowaspadek strumienia permeatu
przez pierwsze 2 godziny procesu perwaporacji. iNatst podczas trzeciej godziny
prowadzenia pomiaréw, struniieutrzymywat s¢ na statym poziomie. Wyznaczony
strumier permeatu w pierwszej potowie procesu perwapofkagjnieznacznie wkszy niz
strumign wody (w przypadku wszystkich stosowanych membras9, zwhgzane jest
z pecznieniem membrany, z kolei w koowej fazie procesu wada strumienia §
poréwnywalne z warkziami strumienia wody, co me s$wiadczy¥ 0 usurgciu

tetrachloroetenu z badanego roztworu (nadawy).
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Rysunek 19. Zalaos¢ strumienia permeatu w funkcji czasu uzyskana wgadku stosowania
procesu perwaporacji przy zastosowaniu membran PBMS PDMS-PV2 oraz PERVAP-1070.

Informacje o wtaciwosciach transportowych badanych membran w stosunku do

réznych stzen tetrachloroetenu obecnego w nadawie zebrano wiiTehe

Tabela 12. Strumie permeatu dla wybranychegen tetrachloroetenu w nadawie obliczony na
podstawie wynikow pomiaréw z wykorzystaniem proagdBV-DAI-GC-ECD przy zastosowaniu
badanych membran

¢ 2,
STEZENIE PCE STRUMIE N PERMEATU [g/m?h]
W NADAWIE
[na/l] PDMS-PV1 | PDMS-PV2 PERVAP-1070
0,5 367 310 67
1 370 312 71
2 376 319 76
5 395 323 89

Biorac pod uwag oszacowane strumienia permeatu, badane membrangamo
przedstawd w nas¢pujacym szeregu: PERVAP-1070<PDMS-PV2<PDMS-PV1.
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2. Kalibracja zestawu DAI-GC-ECD

Zasadniczym etapem ZXx@ego procesu analitycznego jest przeprowadzenie
kalibracji, polegajcej na odwzorowaniu rzeczywistej zatesci sygnatu analitycznego od
stezenia analitu do postaci empirycznej (tzw. wykreslibdtacyjnego), a naghnie wyciu
tego wykresu do wyznaczeniagatnia analitu w badanej prébce (uzyskanie wyniku
analitycznego) [131]. Wyznaczone krzywe kalibraeyjstanowq zaleznos¢ pomidzy
powierzchng piku dla poszczegdlnych analitbw a ichezshiem w roztworach
wzorcowych, spormlzonych bezpoednio przed kada serp analiz przez dodanie
okreslonej obgtosci metanolowego roztworu wzorcowego danego anaditu kolby
miarowej wypetnionej wogl dejonizowan. Przygotowano roztwory wzorcowe
0 nasgpujacych stzeniach poszczegélnych analitéw: 0,05; 0,1; 0,2; 0,8; 0,5; 1,0; 2,5;
5,0; 7,5; 10,0; 15,0; 20,Qu/dnT]. Dla kazdego z roztworéw przeprowadzono po trzy
niezalene oznaczenia. Parametry krzywych kalibracyjnyctydeenia DAI-GC-ECD dla
wybranych lotnych zwizkéw chlorowcoorganicznych, uzyskane na etapiebkadii oraz
obliczone wartéci liczbowe granicy wykrywalngei (LOD) i granicy oznaczalrigi (LOQ)
(wyznaczone na podstawie zerego przedziatu liniowssi ustalonego dla kalego

z analitu) zestawiono w Tabeli 13.

Tabela 13. Parametry krzywych kalibracyjnych dla bvanych lotnych  zwizkéw
chlorowcoorganicznych otrzymane w wyniku analizyrachatograficznej prébek roztworéw
wzorcowych

[ng/l] KALIBRACYJNEJ REGRESJI, r [ng/ [ng/
dichlorometan %‘é’_%’g yzéfégogﬁéfg;;& 8:888 0,11 0,33
ot [ ymonpesims | ome | g | o
bromodichlorometan %}335’ iigiﬁgi:ggﬂg 8883 0,022 0,066
dibromochlorometan %}335’ ii%éﬁgi:;;gg 8883 0,015 0,045
tetrachloroeten %}335’ iiggggi:gggg 8883 0,015 0,045
g [ yemmpatena | om | oo | oom
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3. Kalibracja procedury PV-DAI-GC-ECD

Kalibracje procedury PV-DAI-GC-ECD przeprowadzono zastosowaniem
techniki dodatku wzorca. Probkmoczu poddawan analizie dzielono na ¢t czsci
o rébwnej obgtosci. Pierwsz z nich, poddawano bezfredniej analizie na zawatid
zwigzkow chlorowcoorganicznych wykorzysiajprocedug PV-DAI-GC-ECD. Prébka ta
petnita rok ,probki odniesienia” o rzeczywistej zawaitd lotnych zwhzkow
chlorowcoorganicznych (informacje o o analitdw w prébce pierwotnej siiezledne na
etapie korekty przy wyznaczaniu stopnia wzbogacamalitu w ekstrakcie otrzymanym
w wyniku wzbogacania i izolacji z wykorzystanienchaiki perwaporacji). Do Kkalej
z pozostatych egci probki moczu dodano okilens, rézng ilos¢ analitu. Otrzymane
proébki wzorcowe moczu 0 znanym ¢&niu wybranych lotnych zwkkach
chlorowcoorganicznych (odpowiednio 0,5; 2; 3,5; [@/l) poddawano analizie
z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD. WykonaBoserie po 5 réwnolegtych
oznaczeé dla kadej z tych probek. Na Rysunku 20 przedstawiono reetgcznie sposéb

sporadzania roztworéw wzorcowych.

Prébka E B B B
odniesienia | i ‘ i i

Procedura
AAAh A AAAAAT PVDALGC-ECD

Dodanie okreslonej objetosci
podstawowych roztworow
wzorcowych zawierajagcych lotne
zwigzki chlorowcoorganiczne

Rysunek 20. Ogoélny schemat procesu sgwania roztworow wzorcowych dla probek moczu
ludzkiego.
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4. Wyznaczanie podstawowych parametréw walidacyjnyt procedury PV-
DAI-GC-ECD

Walidacja jest to proces, ktory pozwala oceméry metodyk analityczn, a wiec
zapewnia jej zgodrio ze stawianymi wymogami, umliwia opis oraz pozwala okgk¢
przydatné¢ danej procedury, co w ostateczoio daje pewn&, ze proces analizy
przebiega w sposoéb rzetelny i precyzyjny oraz dagrodajne wyniki.

Podczas wyznaczania podstawowych parametrow progegeM-DAI-GC-ECD
sprawdzono, czy proponowana metodyka zapewnidiwms¢ odtwarzalnego oznaczania
zawartdci wybranych lotnych zwizkéw chlorowcoorganicznych w prébkach moczu.
W trakcie procesu walidacji, wyznaczono takie padstwe parametry metodyki, jak:

> liniowos¢,
> granie wykrywalndci procedury,
> powtarzalnéc,
> precyzg posredna,
> hiepewngc¢,
> stopieh wzbogacenia analitu w ekstrakcie otrzymanym pemawadzeniu izolacji
i wzbogacania analitow z analizowanej probki.
Wszystkie podstawowe parametry walidacyjne zosteyygnaczone dla dwoch

objetosci nadawy (prébki), ktére wynosodpowiednio 100 i 250 ml.

4.1. Liniowosé

W celu wyznaczenia liniowssi procedury analitycznej PV-DAI-GC-ECD
zestawiono powierzchnie uzyskanych pikow chromaticgnych w funkcji wartéci
stezenia odpowiedniego zwiku, ktore otrzymano podczas wyznaczania krzywych
kalibracyjnych. Uzyskana zaieos¢ powinna by funkcjg liniowg o wspotczynniku
regresji (r) nieistotnie eym od 1. Wart&¢ wspotczynnika regres;ji (r) bliskasiadczy
o duwzej sile wspoizalenosci zmiennych.

Parametry otrzymanych krzywych kalibracyjnych wkti@ sprawdzenia
przydatndci procedury PV-DAI-GC-ECD zestawiono w Tabeli X3trzymane wartei

liczbowe wspoétczynnikdw regresiji (r) wskazuja istnienie liniowej zafaosci pomiedzy
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zmiennymi w badanych zakresachzsti lotnych zwizkéw chlorowcoorganicznych (0,5-

5 ugll).

Tabela 14.

Parametry krzywych kalibracyjnych dla branych

lotnych

Zwizkow

chlorowcoorganicznych uzyskane w wyniku analizy b@id roztworéw wzorcowych na etapie
kalibracji procedury PV-DAI-GC-ECD

PROBKI WODY PROBKI MOCZU
ZAKRES
ANALIT STEZEN
[no/l] Roéwnanie krzywej Wspotczynnik Roéwnanie krzywej Wsp6tczynnik
kalibracyjnej regresji, r kalibracyjnej regresji, r
objetos¢ probki 100 mli
dichlorometan 0,5-5 y=1,3610°x-13,010° 0,999 y=1,4610°x+6,9610° 0,999
chloroform 0,5-5 y=1,8210°x+8,4210° 0,999 y=1,7910°x+1,4510° 0,999
bromodichlorometan 0,5-5 y=6,6610°+1,7910° 0,999 y=6,5(010°x+3,3710° 0,999
dibromochlorometan 0,5-5 y=1,5210"x+2,6910" 0,998 y=1,4610'x+3,0510 0,998
tetrachloroeten 0,5-5 | y=7,0810°x+1,4610" 0,999 y=1,2610°%+2,0710° 0,996
bromoform 0,5-5 | y=4,8M10°%+3,3210° 0,999 y=4,7910°+3,8410° 0,994
objetosé probki 250 m
dichlorometan 0,5-5 | y=14,910°x-16,110" 0,999 y=7,1110%+1,3610* 0,999
chloroform” 0,5-5 | y=1,6110%x-40,110° 0,994 y=1,5410°x-34,010° 0,997
bromodichlorometan’ 0,5-5 y=11,510°x-2951C° 0,998 y=11,110°x-23210° 0,999
dibromochlorometan’ 0,5-5 y=13,010°x-73,710° 0,999 y=12,810°x-84,210° 0,999
tetrachloroeten 0,55 | y=13,210%x-12,910" 0,991 y=4,3510'x+9,9010" 0,999
bromoform” 0,5-5 y=13,710°x—46510° 0,998 y=10,410°x-10610° 0,999

"Wyniki otrzymane w ramach batiprzedstawionych w rozprawie doktorskiej dz.ifl. Jakubowskiej [J-9].

4.2. Granica wykrywalnosci i granica oznaczalnéci procedury PV-DAI-GC-

ECD

Granica wykrywalnéci (MDL) i granica oznaczaldoi (MQL) odgrywaj

niezwykle

istota

role w procesie walidacji

procedur

analitycznych.

Gceani

wykrywalncéci okresla najmniejsa zawartd¢ analitu, jaka moe zostéd wykryta przy

zastosowaniu danej procedury analitycznej. W prdlgpaopracowywanej procedury

oznaczenie kicowe oparte jest na zasadzie pomiargrganiego, co z kolei wymaga
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przeprowadzenia kalibracji, ktoracdzie miata wpltyw zaréwno na wakto granicy
wykrywalncéci jak i cale] procedury [131]. Wtym przypadku W&t granicy

wykrywalnaici obliczano korzystag z zalenosci:

33[s
MDL = 5 (6)

gdzie: b —wspétczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej,
s — odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskamngje] kalibracyjnej.

Z kolei granica oznaczalka to najmniejsze stenie substancji midiwe do
ilosciowego oznaczenia darmmetody analityczm z zal@ong dokladndcig i precyzp.
Wartas¢ liczbowa MQL jest wielokrotnéeia wyznaczonej wartai liczbowej MDL [131].

Przy wyznaczeniu MDL procedury PV-DAI-GC-ECD pray zalenosé:

MQL =3xMDL @)

Dane pomiarowe, na podstawie, ktorych wykonano cabhia wartéci granicy
wykrywalndici i oznaczalnéci zestawiono w Tabeli 15.

Tabela 15. Dane pomiarowe, na podstawie ktoryclicoinhe zostaly wartgi liczbowe MDL
i MQL dla metodyki PV-DAI-GC-ECD wykorzystanej dozmaczania wybranych lotnych
zwiagzkow chlorowcoorganicznych w prébkach moczu (dladwobgtosci zbiornika nadawy)

ANALIT é’.ﬁé;gi s(T)EﬁE'KEE'S'VEVE WSPOLCZYNNIK MDL, MQL,
o/l WYRAZU Elg/)OLNEGO KIERUNKOWY (b) ug/! ug/!
objetosé probki 100 mi

dichlorometan 0,5-5 2,0110° 1,4610° 0,062 0,19
chloroform 0,5-5 3,5510" 1,7910° 0,11 0,33
bromodichlorometan | 0,5-5 2,4T10° 6,5010° 0,087 0,26
dibromochlorometan 0,5-5 7,0410° 1,4610 0,091 0,27
tetrachloroeten 0,5-5 2,2110" 1,2610° 0,086 0,26
bromoform 0,5-5 3,8610° 4,7910° 0,15 0,45
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Tabela 15. c.d.
objetos¢ probki 250 mi

dichlorometan 0,5-5 1,4610° 7,1110° 0,11 0,33
chloroform’ 0,2-0,4 3,2610° 1,0710° 0,10* 0,30*
bromodichlorometan” | 0,2-0,4 25,910° 8,751C° 0,10* 0,30*
dibromochlorometan” | 0,2-0,4 23,010° 10,510° 0,070* 0,21*
tetrachloroeten 0,5-5 4,3510* 1,2610° 0,089 0,27
bromoform” 0,2-0,4 28,910 7,27T10° 0,13* 0,39*

"Wyniki otrzymane w ramach batiprzedstawionych w rozprawie doktorskiej dt.itl. Jakubowskiej [J-9].

4.3. Powtarzalndé i precyzja posrednia

Powtarzalnosé jest to precyzja wynikow, czyli stogiezgodndci wynikow
kolejnych pomiarow dla probek na danym statym pouéstzen (dana seria pomiarowa)
uzyskany w tych samych warunkach pomiarowych. Warpawtarzalnéci obejmug:

> dary procedu¢ pomiarove,

> danego analityka,

> to samo urgdzenie pomiarowe,

> te same odczynniki.
Miara powtarzalnéci jest warté¢ obliczonego odchylenia standardowego serii poraiaro
przeprowadzonych w krétkim czasie.

W celu wyznaczenia powtarzakod opracowanej procedury przeprowadzono
pomiary zawartéci analitow zaréwno dla probek roztworéw wodnyclazomoczu, do
ktorych dodano okgtong ilos¢ wzorca danego zwiku ipoddano je analizie
z wykorzystaniem ocenianej procedury analityczne-DAI-GC-ECD. Badania
przeprowadzono w 3 seriach. Kk seria sklada @iz 5 niezalenie przygotowanych
prébek, o jednakowym @teniu zwiazku (2ug/dnt), ktére analizowano w giju jednego
dnia. Powtarzalné¢ obliczono jako srednpg arytmetyczn z otrzymanych wartei
odchyler standardowych dla kdej z serii.

Precyzja pdrednia okresla diugoterminowe odchylenie procesu pomiarowego,
ktore wyznacza 8i na podstawie odchylenia standardowego serii pdwiar
przeprowadzonych w danym laboratorium w kilkutygiogvym okresie [131].
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Wielkos¢ precyzji péredniejobliczono jako catkowity wspoétczynnik zmiensod
(CVeaikowite dla wszystkich wynikéw (3 serie po 5 wynikéw) vwoykzystupc te same dane
pomiarowe. Wyniki oznacke zawartdci wybranych lotnych  zwizkdéw
chlorowcoorganicznych w probkach roztworow modelowy (woda 1 mocz)
z wykorzystaniem badanej procedury, ktorprowadzono w celu wyznaczenia
powtarzalnéci i precyzji péredniej zestawiono w Tabeli 16.

Dane zebrane w Tabeli 16 pozwalap sformutowanie nagiujgcych wnioskow:

» wartasci  liczbowe wspoétczynnikbw zmienda dla poszczegolnych  serii
(powtarzalné¢) i dla obydwu serii gcznie (precyzja pwednia) 8 na tym samym
poziomie i nie przekraczgjustalonej wartéci granicznej (jako wartd graniczn
przyjmuje s¢ 15%), coswiadczy o fakcie, stosujc dary procedug mozna uzyska
wyniki precyzyjne i powtarzalne;

» wielkosci odchylé standardowych dla wynikéw oznaézevybranych lotnych
zwigzkow chlorowcoorganicznych w probkach roztworow vaxwych wody jak
i moczu nie wykazuj istotnej r@nicy, co daje maiwos¢ stwierdzenia, 7 skiad
matrycy nie wptywa na waré precyzji procedury;

> hniewielkie r@nice pomé¢dzy wartgciami precyzji péredniej a powtarzalrigi
pozwalaj na stwierdzenieze opracowana procedura jest procedodporrm,
a wiec wptyw zmian warunkow wewgtrzlaboratoryjnych na wyniki pomiarow

uzyskiwanych w przypadku stosowania opisywanej gaacy jest niewielki.

4.4. Porownanie precyzji i dokladndci wynikbw oznaczania wybranych
lotnych zwigzkow chlorowcoorganicznych w prébkach wody i mocziludzkiego
z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD

W Tabeli 17 zestawiono dane niedbe do oszacowania precyzji i popraeio
oznaczania wybranych analitow w probkach wody i mooprzy zastosowaniu procedury
PV-DAI-GC-ECD, atake poréwnanie precyzji i poprawém oznaczania wybranych
analitbw z zastosowaniem procedury PV-DAI-GC-ECDradycyjnym rozwizaniem
zestawu aparaturowego do perwaporacjigtmd¢ probki 250 ml) oraz procedury PV-DAI-
GC-ECD po miniaturyzacji zestawu aparaturowego wykstywanego Ww procesie

perwaporacji (oljtos¢ probki 100 ml).
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Z analizy danych zamieszczonych w Tabeli 17 wynik&,wartéci liczbowe
wspotczynnikdw zmienniei dla prébek wody i moczugsdo siebie zbfione, jednake
nieznacznie lepgzprecyzje wykazw oznaczania analitbw w probkach moczu. Analiza
tych wynikbw wskazuje na méze wartéci liczbowe precyzji oznaczania lotnych
zwigzkow chlorowcoorganicznych przy zastosowaniu pracgdPV-DAI-GC-ECD po
miniaturyzacji zestawu aparaturowego wykorzystyvggne procesie perwaporacji.

4.5. Niepewnéé

Rozszerzona niepewni& jest to wielkd¢ okreslajagca przedziat wokoét
uzyskanego wyniku analizy, w ktorym @m@, na odpowiednim przgtym poziomie
istotncci  (prawdopodobigstwa) spodziewa sie wyshpienia wartéci oczekiwanej.
Niepewnd¢ pomiaru jest sktadoav niepewndci pojedynczych etapow pegowania
analitycznego. Nalgy wiec okre&li¢ zroédta oraz typy niepewsoi dla poszczegdélnych
etapdw procedury analitycznej. Oklienie zatem warkei niepewndci badanej procedury
analitycznej pozwala mowio jakasci wynikow osaganych dag metodylg [131].

Niepewnd¢ obliczono korzystag z zalenosci [131]:

U =k Qu(cal)? +u(LOD)? +u? pow + U(EF)? ®)

gdzie:

U — wzgkdna rozszerzona niepewio

k — wspélczynnik rozszerzenia,

u(cal) —wzgkdna niepewnst zwigzana z etapem kalibracji,

u(LOD) — wzgkdna niepewn& zwigzana z wyznaczeniem wastd liczbowej granicy
wykrywalnasci,

Upow: — WZgkdna niepewns zwiazana z powtarzalroia pomiarow,

u(EF) — wzgkdna niepewn& zwigzana z wyznaczaniem stopnia wzbogacania.
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Tabela 16. Wyniki pomiaréw zawastm wybranych lotnych zwgzkéw chlorowcoorganicznych w probkach roztworéw wepavych wody i moczu po
etapie wzbogacania analitow z wykorzystaniem prooedPV-DAI-GC-ECD oraz obliczone wadd liczbowe wspétczynnikbw zmiensoi dla
poszczegdlnych serii (powtarzakédi dla obydwu seriigcznie (precyzja pwednia)

ANALIT CH .Cl, CHCI; CHCIBr CHCIBr , C.Cl, CHBr3
seria 1 | 2 | 3 1| 2| 3 1| 2] 3 1] 2| 3 1] 2] 3 1] 2| 3
PROBKI WODY
36,02| 33,18 37,44 1462 13,76 11,0 62|18 523,32 25y,76,68| 74,03 65,39 21,78 23,42 23{42 4436 40,83,22
_a_JOE 32,39| 33,80 39,48 1504 12,80 13,25 57|59 47,29 4054,79,09| 76,15 67,65 2295 22,69 19/68 40,33 44,4D,16
.% ks 34,71 30,38 375% 1480 13,66 11,90 6441 53,70 0659,71,28| 79,031 71,17 22,68 2595 22|84 43,69 37,68k,15
% 2 36,97| 3555 3896 1500 1294 1264 5723 53,33 2059,78,07| 69,08 77,56 2502 21,y4 2207 4172 40,6¥,12
38,74| 34,48 38,74 1508 13,40 13,91 60/89 54,92 99%8,6594| 68,17 7569 2414 2245 2432 43,08 40,94,14
srednia, pg/l 3571 3348 3843 1491 13B1 1268 460 52,31| 56,78 74,21 7320 71,49 23|31 2325 22,464 | 40,74 39,56
odchylenie standardowe, pg 239 194 00 0J19 430, 0,92 3,06 2,96 2,49 5,52 4,63 5,16 17 1}63 6 1,71,62 2,42 2,29
CV, % 6,69 5,80 2,34 1,29 3,22 7,2P 5,06 5,66 41387,44 6,31 7,22 5,45 6,94 7,8b 3,79 5,95 5,F9
sredniac,, 1o/l 35 14 57 73 23 41
odchylenleusg‘][zndardowg 27 11 43 4.9 15 24
CV car % 7,5 8,2 7,7 6,7 6,5 5,8
PROBKI MOCZU
48,65| 47,55 48,6% 1596 16,76 16,86 6414 54,27 2159,79,87| 81,200 80,54 4145 36,52 38/99 48,05 47,42,59
.a_J«;E 50,50| 45,33 52,18 16,38 17,46 16,92 6347 57,08 2760,80,95| 82,000 81,48 39,73 42,14 40/93 47,70 44,48,84
~°C[31 k] 4949 | 47,46 4949 16,18 16,99 16,56 66/37 55,66 0161,79,79| 79,56 79,67 41,01 38,89 39/95 47,38 52 4247
& g 49,97| 46,84 4997 16,33 17,60 16,96 63|10 59,21 1661,78,61| 82,90, 80,7% 42,35 3841 40{38 4540 44,3®,81
49,62| 45,72 49,62 16,41 17,40 16,91 62|85 56,88 8659,79,76| 80,66 80,21 42,11 42,14 42|12 46|76 40,961,82
srednia, pg/l 49,65 46,58 49,98 16,24 17p4 16,74 983 56,62| 60,30, 79,79 81,27 80,53 41|33 39,62 40,47,06| 4590 45,31
odchylenie standardowe, g 0,68 1,01 1,32 0,19 350, 0,27 1,42 1,83 0,81 0,83 1,2)7 0,67 1,04 2146 6 1,11,04 4,29 4,31
CV, % 1,37 2,17| 2,64 1,19 2,04 1,60 2,22 3,23 1,351,04 1,57 0,83 2,521 6,22 288 2,21 9,34 9,62
sredniac,, Ha/l 49 17 60 81 40 46
odchylenleusg‘][zndardowg 1.9 05 34 11 17 3.4
CV cap % 3,8 3,0 5,6 1,4 4.3 7,3
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Tabela 17. Dane pomiarowe niedbe do poréwnania precyzji i popraweboznaczania gten poszczegolnych analitow w prébkach wody i moczu

ANALIT
CH2C|2 CHC|3 CHCIzBr CHCIBr 2 CzC|4 CHBr3 CH2C|2 CHC|3 CHCIzBr CHCIBr 2 CzC|4 CHBr3
objetosé¢ prébki 100 ml objetosé¢ prébki 250 ml
St@ze”:legsljed”'e' 3589 | 13,63 56,52 73,00 23,01 40,94 19,09 | 12,8 | 33.8* 498 | 2035 | 4772
woda odchylenie
standardowey, | 2,71 1,12 4,34 4,88 1,50 2.38| 6,55 1,68* 3,37+ 6,75* 422 | 9,25¢
pHoll
stzeniesrednie, | yg 2, | 9574 60,30 80,53 40,47 46,0 14,0 36,0 50,3 2063 | 502
pall 42,73
mocz odchylenie
standardowey, | 1,85 0,50 3,38 1,08 1,72 3,38 225 1,88 1,88 4,85 1,06 9,56
pHoll
woda mocz
objetosé St@ze”:legsljed”'e' 3589 | 13,63 | 56,52 73,00 | 23,01 | 4098 | 4874 | 16,74 60,3 80,53 40,4 46,0
probki odchylenie
100ml standardowey,
ug/l 2,71 1,12 4,34 4,88 1,50 2,38 1,85 0,50 3,38 1,08 1,72 3,38
objetosé St‘?ZE”L'legS/:e"”'e’ 19,09 | 12,80 | 33,80 49,80 | 20,35 | 47,20 42,73 14,00 36,00 50,30 29,6 50,4
probki odchylenie
osoml | standardowe, | 6,55 1,68 3,37 6,75 4,22 9,25 2,25 1,88 1,88 4,85 1,06 9,56
pHoll

*Wyniki otrzymane w ramach badl@rzedstawionych w rozprawie doktorskiej dk.ifN. Jakubowskiej [J-9].
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Niepewnd¢ zwigzarg z przeprowadzeniem etapu kalibracji i zastosowaresody regresji
liniowej mazna wyliczy na podstawie wyznaczonych parametréw regresji rzigod

z zalenoscia [131]:

gdzie:

b — wspédtczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej,

p — liczba powtérze wykonana dla badanej probki,

s — resztkowe odchylenie standardowe,

n — calkowita liczba probek wzorcowych wykorzystamydo wykrélenia krzywej
kalibracyjnej,

X —Srednia warté¢ stzenia analitu,

Q — parametr obliczany zgodnie z zalescia opisywan rownaniem:

Qxx = Z(Xi - Xs’r)2 (10)

Wzglgdna niepewn& zwigzana z wyznaczeniem wastd liczbowej granicy
wykrywalnaici obliczono korzystag z poniszej zalenosci [131]:

u(LOD) =% (11)

gdzie :

LOD - wyznaczona granica wykrywakep procedury,
¢ — stzenie analitu w badanej prébce.

Wartas¢ niepewndci zwigzarg z powtarzalnécia pomiardw uzyskano korzysiaj

Z nasgpujacej zalenaosci [131]:

_lev

)2
nikow.
Upgug =~ 2lkO (12)

gdzie:

CViynikew— Wzgkdne odchylenie standardowe uzyskanych wynikow,
n — liczba niezalenych pomiardw.

W Tabeli 18 zestawiono dane, ktore zostaty wykadiys do obliczenia waroi
niepewndci oraz obliczone niepewdo oznaczenia gtenia poszczegollnych analitow

w prébkach moczuwykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD.
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Tabela 18. Dane pomiarowe wykorzystane do obliezeniepewnéci oznaczenia eten
poszczegdlnych analitdw w analizowanych probkachzazugrzy zastosowaniu metodyki PV-DAI-
GC-ECD

NIEPEWNOSC, %
ANALIT
u(cal) u(LOD) CV wynikéw U (k=2)

objetosé prébki 250 ml
dichlorometan 1,6 55 517 7.9
chloroform* 1,28 0,93 12,1 8,0
bromodichlorometan* 1,24 0,89 7,29 6,0
dibromochlorometan* 0,92 0,66 9,10 10
tetrachloroeten 2,1 4,5 34 31
bromoform* 1,64 1,2 7,3 9,0

objetosé prébki 100 mli
dichlorometan 0,82 3,10 3,74 3,4
chloroform 1,18 55 2,88 2,6
bromodichlorometan 2,26 4,33 5,58 50
dibromochlorometan 2,86 4,5 1,34 1,2
tetrachloroeten 1,04 4,3 4,2 3,8
bromoform 4,79 7,50 6,67 6,0

"Wyniki otrzymane w ramach bafiarzedstawionych w rozprawie doktorskiej dz.itl. Jakubowskiej [J-9].

4.6. Stopigé wzbogacenia analitu

Stopier wzbogaceniaEF) lotnych analitow wyraony jest jako stosunekggenia
analitu oznaczonego w wyniku zastosowania proced®VyDAI-GC-ECD do sizenia
analitu w prébce roztworu wzorcowego (oznaczonegeykorzystaniem techniki DAI-
GC-ECD). W Tabeli 19 przedstawiono obliczone waridiczbowe stopnia wzbogacenia
analitow z grupy lotnych zwekow chlorowcoorganicznych, obecnych w badanych

proébkach moczu i wody, wraz z rozszerzoiepewndcia.
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Tabela 19. Wyznaczone wastd liczbowe stopnia wzbogacenia wybranych lotnyetiazkéw
chlorowcoorganicznych w prébkach roztworéw wzorcolwywody i moczu uzyskane w trakcie
bada z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD (dlgeGikowe = 219/1)

WODA MOCz
ANALIT

EF U (k=2) EF U (k=2)

objetosé¢ prébki 100 ml
dichlorometan 18,0 7,1 24,4 7,0
chloroform 6,8 2,1 8,4 3,0
bromodichlorometan 28,3 2,0 30,15 1,4
dibromochlorometan 36,5 1,7 40,27 0,35
tetrachloroeten 11,5 1.8 20,2 1,1
bromoform 20,5 15 23,8 1,9

objetosé prébki 250 mli
dichlorometan 19,7 7,0 21,4 7,0
chloroform 6,68* 0,60* 6,48* 0,11~*
bromodichlorometan 19,5 1,1* 18,40* 0,76*
dibromochlorometan 27,8* 1,5 28,1* 1,7
tetrachloroeten 13,3 2,0 14,82 0,92
bromoform 29,5+ 3,1* 25,9* 1,5*

“Wyniki otrzymane w ramach batiprzedstawionych w rozprawie doktorskiej dz.itl. Jakubowskiej [J-9].

4.7. Porownanie podstawowych parametrow walidacyjngh procedury PV-
DAI-GC-ECD przed i po miniaturyzacji zestawu aparaturowego

W Tabeli 20 przedstawiono waft liczbowe podstawowych parametrow
walidacyjnych obu wersji metodyki PV-DAI-GC-ECD gheej do oznaczania zawagtd

lotnych zwizkdéw chlorowcoorganicznych prébkach moczu.
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Tabela 20. Zestawienie wyznaczonych parametréwdaeyinych procedury PV-DAI-GC-ECD
przed i po miniaturyzacji zbiornika nadawy.

ANALIT OBJ ETOSC PROBKI
objetosé probki 100 ml objetos¢ probki 250 ml
zakres pomiarowy [ug/l]
dichlorometan 0,5-5 0,5-5
chloroform 0,5-5 0,30-10*
bromodichlorometan 0,5-5 0,30-10*
dibromochlorometan 0,5-5 0,21-10*
tetrachloroeten 0,5-5 0,5-5
bromoform 0,5-5 0,39-10*
wspétczynnik regresiji, r

dichlorometan 0,999 0,999
chloroform 0,999 0.997
bromodichlorometan 0,999 0.999
dibromochlorometan 0,998 0.999
tetrachloroeten 0,996 0,999
bromoform 0,994 0.999

granica wykrywalnosci metodyki MDL [ug/l]
dichlorometan 0,06 0,11
chloroform 0,11 0,10*
bromodichlorometan 0,087 0,10*
dibromochlorometan 0,09 0,07*
tetrachloroeten 0,09 0,09
bromoform 0,15 0,13*

granica oznaczalnéci metodyki MQL [pg/l]
dichlorometan 0,18 0,33
chloroform 0,33 0,30*
bromodichlorometan 0,26 0,30*
dibromochlorometan 0,27 0,21*
tetrachloroeten 0,27 0,27
bromoform 0,45 0,39*

precyzja pasrednia CV auowite [%0] (N=15, n*=14)
dichlorometan 3,80 5,17
chloroform 2,96 23,62*
bromodichlorometan 5,60 23,65*
dibromochlorometan 1,35 23,27*
tetrachloroeten 4,25 3,42
bromoform 7,34 26,40*
powtarzalnosé CV [%] (n=5, n*=7)

dichlorometan 1,37-2,64 1,60-2,82
chloroform 1,19-2,05 24,35-24,80*
bromodichlorometan 1,35-3,23 23,50-25,39*
dibromochlorometan 0,83-1,57 24,08-24,35*
tetrachloroeten 2,52-6,22 1,08-2,52
bromoform 2,21-9,52 23,84-28,11*
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Tabela 20. c.d.
rozszerzona niepewngé [%]
dichlorometan 7,90 4,6
chloroform 8,00 15*
bromodichlorometan 6,00 15*
dibromochlorometan 10,0 15*
tetrachloroeten 3,06 3,08
bromoform 9,00 15*
Wspotczynnik wzbogacenia EF(n=5, n*=7)

dichlorometan 24,57 (24,37) 21,59 (21,37)
chloroform 8,98 (8,37) 6,48*
bromodichlorometan 32,89 (30,15) 18,4*
dibromochlorometan 46,22 (40,27) 28,1*
tetrachloroeten 20,34 (20,24) 14,10 (14,82)
bromoform 24,76 (23,76) 25,9*

“Wyniki otrzymane w ramach batiprzedstawionych w rozprawie doktorskiej dt.itl. Jakubowskiej [J-9].

Analizujagc szczegoOtowo warfgi poszczegodlnych parametréw walidacyjnych

przedstawionych w Tabeli 20 mwa sformutowa nastpujace wnioski:

> krzywe wzorcowe dla poszczegolnych zzkow majy przebieg liniowy w catym

zakresie stzen analitow w badanych probkach;

> opracowana metodyka PV-DAI-GC-ECD (przed i po ntimgzacji zestawu
aparaturowego wykorzystywanego w trakcie proceswagoracji) charakteryzuje
sie¢ granicami wykrywalnéci MDL na poziomie poriiej 0,13 pg/l dla wszystkich

analitow;

> granica wykrywalnéci dla dichlorometanu po miniaturyzacji zestawu
aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesuvg@oracji spadia do
wartasci 0,06 pg/l, co jest dym osignicciem, ze wzgidu na duag lotnos¢ tego

analitu;

> wartas¢ liczbowa wspéiczynnika zmiensa dla poszczegdlnych  serii
(powtarzalné¢) i dla obydwu serii razem (precyzja§oednia) § na tym samym
poziomie (nisze dla metodyki PV-DAI-GC-ECD po miniaturyzacji stawu
aparaturowego wykorzystywanego w trakcie proceswwggoraciji). Wyjtek
stanowi tetrachloroeten, dla ktérego waécioliczbowe powtarzalnii i precyzji

posredniej nieznacznie wzrosty;

> uzyskano wysze wartéci liczbowe wspétczynnikbw wzbogacania dla

dichlorometanu, chloroformu, bromodichlorometanibra@mochlorometanu oraz
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tetrachloroetenu oznaczanych z zastosowaniem puogdelV-DAI-GC-ECD po
miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystyyyanev trakcie procesu

perwaporacii;

> 0znaczone stenia dla chloroformu, bromodichlorometanu, dibrohiotometanu
i bromoformu w prébkach wody i moczu nieznig si¢ migdzy sola w sposob
statystycznie istotny pod wzglem precyzji oznactei doktadndci, jednake
minimalnie lepsze warfoi parametrow precyzji powtarzalkm uzyskuje si dla

wynikdw oznaczania g@tenia analitbw w probkach moczu;

> Mminiaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystywyanev trakcie procesu
perwaporacji wptyta na popraw podstawowych parametréw walidacyjnych
metodyki PV-DAI-GC-ECD.

5. Zastosowanie technik chemometrycznych w  badaniac
srodowiskowych

W ostatnich latach coraz gziej techniki chemometryczne opracowywania
wynikbw s stosowane w monitoringdrodowiska, mgdzy innymi do analizy zmian
poziomow sfzen analitbw w czasie, identyfikacjirédet zanieczyszche a take do
wyjasnienia zalenosci pomiedzy grupami analitow [3].

Chemometria jest dziedzin nauki, wykorzystujca matematyk, rachunek
prawdopodobigstwa, statysty informatyke oraz metody numeryczne do optymalizacji
doswiadczér oraz uzyskiwania zytecznej informacji z wielowymiarowych danych
pomiarowych [3, 132]. Chemometria jest szeregierarzolkowanych i zaplanowanych
etapow, obejmugych:

> planowanie déwiadczér zarowno w celu otrzymanie wiarygodnych informacji
0 obiekcie jak i zminimalizowania liczby nieginych pomiarow;

> wnikliwg kontrok uzyskanych danych, w celu wyeliminowania tzw. egldw
grubych” lub wynikéw odbiegagych w istotny sposdb od pozostatych;

> zastosowanie wiaiwej metody analizy danych;

> kontrok wiarygodndci uzyskanych wynikow.
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5.1. Wykorzystanie technik chemometrycznych na etap opracowania
wieloparametrowych zbioréw danych pomiarowych uzysknych w trakcie
badan analitycznych probek moczu pobranym od pracownikow pralni
chemicznych

Dane wykorzystane do obliaze chemometrycznych zostaly zgromadzone
w wyniku prowadzonych w Katedrze Chemii Analitycgi®litechniki Gdaskie] bada
dotyczcych naraenia pracownikow pralni chemicznych §radki czyszczce (najczsciej
roztwor tetrachloroetenu) w okresie luty 2006 @ 2011.
W badaniach wzito udziat 28 dawcéw w wieku od 20 do 57 lat pracych
w 9 rnych pralniach chemicznych znajdeych sé na terenie Gdsska, Elbhga oraz
Torunia. W Zadczniku w Tabeli 1 przedstawiono charakterystytsob, od ktorych
pobierano probki moczu do badaZ kolei w Tabeli 2 (Zajcznik) zgromadzono wyniki
uzyskane w trakcie analizy probek moczu na zawartdotnych zwiazkdéw
chlorowcoorganicznych, pobieranych od ochotnikbwo Dzolacji i wzbogacania
wybranych lotnych zwizkédw chlorowcoorganicznych z moczu dawcéw nr 1-Xazo
nr 16-28 wykorzystano technikanalizy fazy nadpowierzchniowej nad cienkim filmem
cieczy z jednoczegmgeneragj strumienia cieklego sorbentu (TLHS). Natomiasetapie
oznaczé zastosowano technik bezpdredniego nastrzyku probki do kolumny
chromatografu gazowego wypasaego w detektor wychwytu elektronéw (DAI-GC-
ECD). Zastosowana procedura TLHS-DAI-GC-ECD do ozaaia analitow w probkach
moczu zostata poddana procesowi walidacji [73, 12®olei w przypadku analizy probek
moczu pobranego od dawcow nr 13-15 zastosowanc@peay i zwalidowara w ramach
prowadzonych badaprocedug PV-DAI-GC-ECD.
Techniki chemometryczne zastosowangdmry innymi w celu:
> okreslenia podobiéstw lub maliwych réznic pomedzy analizowanymi obiektami
(pracownicy pralni chemicznych) i opigaymi je cechami (oznaczoneg&tnia
wybranych lotnych zwazkéw chlorowcoorganicznych w moczu pobranym od
pracownikow pralni chemicznych);
> analizy skupi@, pozwalagca na obiektywny podziat niejednorodnego zbioru

obiektéw na jednorodne podgrupy.
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5.2. Przygotowanie zbioréw danych do analizy chemogirycznej

Ze wzgkdu na faktze analiza chemometryczna jestiiiwa tylko wowczas, gdy

tabela wynikéw nie zawiera brakglych danych, nafsy dazy¢ do uzyskania wynikéw

wszystkich zaplanowanych pomiaréw. W przypadku mbialanych pomiarowych

uzyskanych w wyniku analizy prébdkodowiskowych mge jednak dochodzido takich

sytuacji. Zalecanegsnastpujace rozwyzania w przedstawionych paej przypadkach [3,

132]:

>

>

>

ktére

jezeli brakupcych oznacze jest duo, to naley usuré¢ dary problke ze zbioru
danych;
jezeli brakuje oznacze pojedynczych analitdw rowniew innych probkach, to
nalezy rozwazy¢ mazliwos¢ usungcia z planu déwiadczé danego analitu;
jezeli sktzenie analitu jest mniejszezngranica oznaczaldoi stosowanej procedury
analitycznej, nalkey dla brakugcych pomiarow przy¢ wartags¢ réwmg potowie
granicy oznaczalrigi.

W Tabeli 21 zestawiono dane wykorzystane w trakeializy chemometrycznej,

zawieraj dane charakteryzage 28 obiektow (poszczegoélni dawcy pracyj

w pralni chemicznej, od ktérych pobierano probkiong opisywanych przez naptijace

cechy (zmienne):

> $rednie stzenie dichlorometanu oznaczone w probkach moczu gpa&igo od

dawcy przed rozpoeziem pracy,

srednie s¢zenie chloroformu oznaczone w probkach moczu polg@rosl dawcy
przed rozpoagxiem pracy,

srednie stzenie bromodichlorometanu oznaczone w prébkach mpobuanego od
dawcy przed rozpoeziem pracy,

srednie stzenie dibromochlorometanu oznaczone w prébkach mpobuanego od
dawcy przed rozpoeziem pracy,

srednie s¢zenie tetrachloroetenu oznaczone w probkach mocarapego od
dawcy przed rozpoeziem pracy,

srednie s¢zenie bromoformu oznaczone w prébkach moczu pobmwoegdawcy
przed rozpoogiem pracy,
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> $rednie sgzenie dichlorometanu oznaczone w probkach moczu gpalgo od
dawcy po zakfczeniu pracy,
> $rednie sgzenie chloroformu oznaczone w probkach moczu polg@arma dawcy
po zakdczeniu pracy,
> $rednie s¢zenie bromodichlorometanu oznaczone w probkach mpobuanego od
dawcy po zakfczeniu pracy,
> $rednie szenie dibromochlorometanu oznaczone w probkach mpobuanego od
dawcy po zakaczeniu pracy,
> $rednie sgzenie tetrachloroetenu oznaczone w prébkach moczrapego od
dawcy po zakfczeniu pracy,
> $rednie sgzenie bromoformu oznaczone w probkach moczu pobrawegdawcy
po zakadczeniu pracy.
W przypadku, gdy stenie analitu znajdowato ¢siponizej wartgci granicy
oznaczalnéci stosowanej procedury analitycznej, dla bra&y¢gh pomiardw przyjto

wartas¢ rowng potowie granicy oznaczaldaoi.

5.3. Kontrola pojedynczych zmiennych

Bardzo wanym etapem analizy chemometrycznej jest skontrotosva
uzyskanych wynikéw w celu [M-12]:

> wyeliminowania b¢déw powstatych w trakcie przygotowywania danyclyliczw.
"btedOw grubych™;

> wykrycia danych rénigcych s¢ istotnie od innych, czyli tzw. punktow
odbiegagcych;

> stwierdzenia czy jest konieczto przeprowadzenia transformacji niektorych
zmiennych;

> okreslenia jednorodngi zbioru danych, czyli potwierdzenie pochodzenia
wszystkich danych z tej samej populacji.

W przypadku, gdy zgromadzone wyniki pomiaréw gbj¢ wykorzystane do
poszukiwania zalmosci pomkdzy poziomami stzen analitbw lub porownywania
poziomu s§zen tego samego analitu w sdych punktach pomiarowych, to kolejnym
etapem kontroli zmiennych powinna dgcena typu rozktadu zbioru wynikow. Jest to
Zwigzane z tym, ze stosowane testy statystyczne przy poroéwnywaniior@ly
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pomiarowych oraz metody regresyjne stosowane pwgrzeniu modeli zalaosci
pomidzy zmiennymi zaktadaj ze rozktad zmiennej ma charakter rozktadu normalnego
lub jest do niego zbibny. Zastosowanie wspomnianych technik do zmiennych
posiadajcych rozktad znacznie #igcy sk od rozkladu normalnego me prowadzi do
btednych wnioskow bdz nieprawdziwych zalenosci [3].

W celu wykrycia punktdéw odbiegajych oraz przybfionego okrélenia
charakteru rozktadu waro poszczegoélnych zmiennych przeprowadzono etaprdédon
danych polegary na wyznaczeniu nagtujacych wartdci parametrow rozktadu badanych
zmiennych (Tabela 21):

> wartasci minimalnej(MIN),

> wartdsci maksymalnej (MAX),

> wartadsci stosunku MIN/MAX

> rozstpu rozktadu (r = MAX-MIN),

> wartdsci srodka rozktadu (d = (MAX+MIN)/2),
> wartdsci sredniej (m),

> wartdsci odchylenia standardowego (S),

> indeksu skénosci rozkiadu (q).

Informacg, ze rozktad danej zmiennej znacp odbiega od rozktadu normalnego
uzyskano na podstawie analizy wddiostatystyk opisowych kontrolowanych zmiennych,
migdzy innymi:

> roznicy pomedzy wartgcia sredng i mediara,

> skasnosci,

» stosunku r/s.
Kazdy z tych parametrow statystycznych posiada oszampvempirycznie warte
krytyczrg, przekroczenie ktorej wskazujee rozktad zmiennej znagzo odbiega od
rozktadu normalnego i wygtuje konieczn& przeprowadzenia transformacji zmiennych

[3]. Zazwyczaj przyjmuje ginastpujace zat@enia:

> |d-m|<s
> r/sd<3;5>
> lgl<2

Wartasci odbiegajce zostaty zaznaczone w Tabeli 21 na czerwono.
Jedry z metod pozwalaga na wizuala ocerg zgodndci rozktadu zmiennej jest
wykonanie histogramu rozktadu danej. Za rozktadnmadny uznajemy taki histogram,

ktorego wykres ksztattem przypomina krzy@®aussa.
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Tabela 21. Dane pomiarowe uzyskane w trakcie bpda@bek moczu pobranym od pracownikow pralni chemych w celu oznaczenia lotnych z@kow
chlorowcoorganicznych (wykorzystane w trakcie anyatihemometrycznej)

OCH,Cl, | OCHCl; | OCHCLBr | OCHCIBr, | 0C,Cl, | OCHBrs | 8CH,Cl, | 8CHCl; | 8CHCI,Br | 8CHCIBr, | 8CCl, | 8CHBr,
dawca 1 0,11173 | 5,99000|  0,42533 0,00071 1,09500  0,04985 08Q® | 8,29333 1,81500 0,00071 3,56367  0,00669
dawca 2 0,01180 | 6,24500|  0,10750 0,01436 0,61850  0,01177 046® | 10,03000|  0,05242 0,02700 0,41200  0,00977
dawca 3 0,02300 | 11,40000  0,14100 0,03904 3,85000  0,00054 00460 | 8,25000 0,55100 0,00071 3,09000  0,00054
dawca 4 0,00555 | 4,08000|  0,23950 0,00071 0,01700  0,00977 168 | 6,58500 0,13800 0,00071 0,34300  0,10750
dawca 5 0,00460 | 0,02900|  0,10400 0,02800 0,01700  0,00054 850( | 1,09000 0,10200 0,04100 2,26000  0,00054
dawca 6 0,10437 | 4,38233|  0,14833 0,02924 1,24767  0,02018 76004 | 2,63967 0,07061 0,02257 16,360p0  0,07769
dawca 7 0,00460 | 17,05333]  0,00083 0,00071 2,62900  0,00054 00587 | 11,77067|  0,00083 0,00071 4,11133  0,00054
dawca 8 0,01380 | 1,74850|  0,00083 0,00071 0,01700  0,00054 2705 | 10,08700|  0,00083 0,00071 1,15350  0,00054
dawca 9 0,20487 | 3,44333 | 0,00083 | 0,00071 | 1,25900 | 0,00054 | 3,07950 | 6,62800 | 0,00083 0,00071 9,66000 | 0,00054
dawca 10 | 0,19360 | 4,24217|  0,00083 0,00071 4,75500  0,00054 073® | 10,21333|  0,00083 0,00071 11,50500  0,00054
dawca 11 | 0,05440 | 5,15667|  0,00083 0,00071 533333  0,00054 1663 | 6,08667 0,00083 0,00071 3,81000  0,00054
dawca12 | 0,54104 | 4,31000(  0,00083 0,00071 2,85470  0,00054 52005 | 4,73200 0,00083 0,00071 3,06260  0,00054
dawca 13 | 2,96500 | 4,62000  0,00083 0,00071 440340  0,00054 000® | 20,30000|  0,00083 0,00071 19,85000  0,00054
dawca 14 | 3,18250 | 5,54250|  0,00083 0,00071 6,46250  0,00054 928( | 8,81250 0,00083 0,00071 9,56000  0,00054
dawca 15 | 7,08000 | 9,96250|  0,00083 0,00071]  20,13750  0,00054 88935 | 6,53550 0,00083 0,00071 7,66000  0,00054
dawca 16 | 4,47500 | 14,09250  0,00083 0,00071 19,1800  0,00054,36250 | 8,39500 0,00083 0,00071 12,71750  0,00054
dawca 17 | 0,65055 | 2,95073|  0,00083 0,00071 0,08360  0,00054 798@® | 1,25910 0,00083 0,00071 11,09801  0,00054
dawca 18 | 1,21089 | 0,60125|  0,00083 0,00071 6,93901  0,00054 7526 | 1,16035 0,00083 0,00071 11,877B1  0,00054
dawca19 | 0,09284 | 1,45145  0,00083 0,00071 0,34835  0,00054 4382 | 2,47378 0,00083 0,00071 9,38642  0,00054
dawca20 | 0,00995 | 0,93250|  0,00083 0,00071 1,472%50  0,00054 943(¥ | 30,45000|  0,00083 0,00071 11,73750  0,00054
dawca21l | 0,03240 | 0,74425|  0,06742 0,00071 0,96425  0,00054 49B(¥ | 21,44500|  0,14567 0,00071 10,97500  0,00054
dawca22 | 0,05680 | 4,41500|  0,00083 0,00071 0,37125  0,00054 9618 | 7,62200 0,00083 0,00071 1,66500  0,00054
dawca23 | 0,03530 | 1,98250|  0,14292 0,00071 0,47550  0,00054 94%® | 12,43250|  0,31242 0,00071 2,50750  0,00054
dawca24 | 0,02805 | 1,96750|  0,00083 0,00071 0,52350  0,00054 1225 | 14,02750|  0,00083 0,00071 3,45000  0,00054
dawca25 | 0,01055 | 5,75000|  0,06192 0,00071 2,05925  0,00054 572% | 13,37500|  0,14317 0,00071 13,88750  0,00054
dawca26 | 0,10300 | 1,38350|  0,17692 0,00071 0,57350  0,00054 390 | 19,52500|  0,39562 0,00071 3,60250  0,00054

80



CZESC DOSWIADCZALNA

Tabela 21. c.d.

dawca 27 0,07440 1,93250 0,00083 0,00071] 0,39950 0,00054 2823 | 10,07750 0,00083 0,00071 1,75500  0,00054

dawca 28 0,01178 | 3,39500 0,00083 0,00071] 2,17925 0,00054 0122 | 11,64750 0,00083 0,00071 10,102560  0,00054
min 0,00460 | 0,02900 0,00083 0,00071 0,01700 0,00054 046 | 1.09000 0,00083 0,00071 0,34300  0,00054
max 7,08000 | 17,05333 0,42533 0,03900 20,13750  0,04985,90000 | 30.45000 1,81500 0,04100 19,85000  0,10750
min/max 0,00065 | 0,00170 0,00195 0,01821] 0,00084  0,01083 008® | 0.03580 0,00046 0,01732 0,01728 0,00502
r(max-min) 7,07540 | 17,02433 0,42450 0,03829 20,12050  0,04931,89580 | 29.36000 1,81417 0,04029 19,50700  0,10696
d[(max+min)/2] | 3,54230 | 8,54117 0,21308 0,01986 10,07725  0,02519 95230 | 15.77000 0,90792 0,02086 10,09650  0,05402
m [$rednia] 0,76044 | 4,63586 0,05821 0,00456 3,22379 0,00373 0420 | 9.85514 0,13360 0,00387 7,18445  0,00766
s [odch.st.] 1,66889 | 4,07283 0,09959 0,01018 5,05782 0,01008 0338 | 6.73114 0,35648 0,00965 5,32713 0,02442
q[skosnosé] 2,75596 | 1,65298 | 2,25495 2,58639 2,67583 3,9918f 1,88344 1.23222| 4,23246 3,07945 | 0,52244 | 3,64443
d-m 2,78186 | 3,90531 | 0,15488 0,01530 6,85346 0,0214p  2,947865.91486 0,77431 0,01699 | 2,91205 | 0,04636
rls 4,23958 | 4,17997 4,26262 3,76258 3,97810  4,89214 9532 | 4.36182 5,08914 4,17625 3,66182 4,38089

ZmiennaOCH,CI,— $rednie sfzenie dichlorometanu oznaczone w prébkach moczuanelgo od dawcy przed rozpeciem pracy,
ZmiennaOCHCI; —$rednie s¢zenie chloroformu oznaczone w prébkach moczu polg@oe dawcy przed rozpogzdem pracy,

ZmiennaOCHCI,Br —érednie s¢zenie bromodichlorometanu oznaczone w probkach mpobuvanego od dawcy przed rozpegem pracy,
ZmiennaOCHCIBr ,— $rednie s¢zenie dibromochlorometanu oznaczone w prébkach mpobuanego od dawcy przed rozpegzm pracy,

Zmienna0C,Cl, —srednie stzenie tetrachloroetenu oznaczone w prébkach mocktapego od dawcy przed rozpeciem pracy,
ZmiennaOCHBr3;— $rednie s¢zenie bromoformu oznaczone w prébkach moczu pobmodglawcy przed rozpogaem pracy,
Zmienna8CH,CI, — srednie s¢zenie dichlorometanu oznaczone w prébkach moczugpaigo od dawcy po zakezeniu pracy,

Zmienna8CHCI; — érednie s¢zenie chloroformu oznaczone w prébkach moczu poly@aioe dawcy po zakezeniu pracy,
Zmienna8CHCI,Br —srednie sfzenie bromodichlorometanu oznaczone w prébkach mpobuwanego od dawcy po zakazeniu pracy,
Zmienna8CHCIBTr, —$rednie sfzenie dibromochlorometanu oznaczone w prébkach mpobuwanego od dawcy po zakazeniu pracy,
Zmienna8C,Cl, —srednie sfzenie tetrachloroetenu oznaczone w probkach mockrepego od dawcy po zakezeniu pracy,
Zmienna8CHBr; — srednie s¢zenie bromoformu oznaczone w prébkach moczu pobmodglawcy po zakmzeniu pracy.
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Histogram OCH,Cl, Histogram OCHCI, Histogram OCHCI,Br
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Rysunek 21. Histogramy rozktadu waxtd oznaczonych gten lotnych zwhzkow

chlorowcoorganicznych w prébkach moczu pobranym ddwcéw pracujcych w pralni
chemicznej przed rozpogzem i po zakaczeniu pracy.

82



CZESC DOSWIADCZALNA

Histogramy rozktadu warsi zmiennych (Rysunek 21) wykonano
z zachowaniem reguty empirycznej m@eej o tym,ze liczba przedziatéwk nie powinna
by¢ wigksza ni % liczby wartéci zmiennejn. Po analizie typow rozktadu zmiennych
stwierdzono, i odbiegag one znacznie od rozktadu normalnego, co wymusza

przeprowadzenie odpowiednich transformacji zmiehnyc

5.4. Transformacje zmiennych
W Tabeli 22 przedstawiono najgsziej spotykane przypadki wymagege
transformacji oraz stosowane wowczas funkcje tansfigce [132].

Tabela 22. Zestaw przypadkow wystijacych przy normalizacji rozktadu oraz stosowane wited
funkcje transformujce

CHARAKTER ZMIENNEJ FUNKCJA TRANSFORMUJ ACA
; . - X' = log(x)
zmienna ma naturalny pagek w 0 i jest silnie lub
prawoskana, stosunek MIN/MAX < 0,1 W = 4/x
zmienna jest silnie prawoskaa, stosunek X' = log(x+a)
MIN/MAX < 0,1 wartcs¢ a jest dobierane tak, aby x+a>(Q
zmienna jest silnie lewoskoa X = log(a-x)
a > Xnax
zmienna ma posteb i x<15% X' =log(x)
zmienna ma posteb i x>85% X' = log(100-x)
zmienna ma posteb i xLI1<5%,...,95%> X' = logit(x) = log(x/(100-x))

W  przypadku zmiennychOCHCI,Br, OCHCIBr,, 0OCHBrs 8CHCI.Br,
8CHCIBr,, 8CHBr3 nie zostata dokonana transformacja, gdgienne te przyjmajtylko
kilka roznych wartdci, a wic zmienne te wykazgijrozktad w sposob istotny odbiegey

od normalnego.

83



CZESC DOSWIADCZALNA

Na rysunku 22 przedstawiono histogramy rozktadu emmych po
przeprowadzonej transformacji przy  zastosowaniu tepagcych funkgcji
transformugcych:

zmiennadCH.Cl, X' = log(x)

zmienna0CHCl; X'=4/x
zmiennaDC,Cl4 X' = log(x+0,5)
zmienna8CH,ClI, X =log(x+1)
zmienna8CHCl3 X =log(x+3)
zmiennadC,Cl4 X' = log(x+0,15)

Po dokonanej transformacji rozktad zmienny@@H,Cl,, OCHCI3, 0C,Cl,4, 8CH.ClI5,
8CHCl3, 8C,Cl, mazemy uzné za symetryczny, a Wt za zblzony do normalnego.

Po dokonaniu transformacji zmiennych przygotowammwan tabet danych
pomiarowych dotycgrych oznaczania lotnych zywkdéw chlorowcoorganicznych w
probkach moczu pracownikéw pralni chemicznych (Tal®8), w ktérej symbolem ,*”
zostaty zaznaczone zmienne, ktore poddano tranafgrnbane te éda wykorzystywane

na nasgpnych etapach analizy chemometryczne.
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Rysunek 22. Histogramy rozktadu zmiennych po praepdzonej transformaciji.
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Tabela 22 Dane pomiarowe uzyskane w trakcie angippek moczu pobranym od pracownikdéw pralni chemych w celu oznaczenia lotnych

zwigzkéw chlorowcoorganicznych wykorzystane w trakgialezy chemometrycznej po przeprowadzonej transéajim

OCH,Cl,* | OCHCIs* | OCHCI,Br | OCHCIBr, | OC,Cl;* | OCHBr; | 8CH,Cl* | 8CHCIs | 8CHCI,Br | 8CHCIBr, | 8C.Cl* | 8CHBrs
dawcal | -0,95182 | 1,56443 0,42533 0,00071 0,20276 0,04985 178@6 1,05282 1,81500 0,00071 0,56980 0,006p9
dawca2 | -1,92812 | 1,58082 0,10750 0,01436 0,04864 0,01177 00199 1,11494 0,05242 0,0270( -0,25026  0,00977
dawca3 | -1,63827 | 1,83750 0,14100 0,03900 0,63849 0,00054 00199 1,05115 0,55100 0,00071 0,51055 0,00054
dawca 4 | -2,25571 | 1,42123 0,23950 0,00071  -0,28651  0,00977 ,007Q4 0,98159 0,13800 0,00071  -0,30715  0,10750
dawca5 | -2,33724 | 0,41267 0,10400 0,02800  -0,28651  0,00054 ,10890 0,61172 0,10200 0,0410( 0,38202 0,00054
dawca 6 | -0,98144 | 1,44686 0,14833 0,02924 0,24246 0,020118 169aD 0,75125 0,07061 0,02257 1,21775 0,077p9
dawca7 | -2,33724 | 2,03213 0,00083 0,00071 0,49541 0,00054 00264 1,16940 0,00083 0,00071 0,62955 0,00054
dawca8 | -1,86012 | 1,14992 0,00083 0,00071  -0,28651  0,00054 ,05202 1,11684 0,00083 0,00071 0,11511 0,00054
dawca9 | -0,68853 | 1,36221 | 0,00083 | 0,00071 | 0,24527 | 0,00054 | 0,61061 | 0.98354 | 0,00083 | 0,00071 | 0,99167 | 0,00054
dawca 10| -0,71309 | 1,43515 0,00083 0,00071 0,72097 0,00054 69085 1,12101 0,00083 0,00071 1,06651 0,00054
dawca 11| -1,26440 | 1,50693 0,00083 0,00071 0,76592 0,00054 119@8 0,95840 0,00083 0,00071 0,59770 0,00054
dawca 12 | -0,26677 | 1,44085 0,00083 0,00071 0,52565 0,00054 19089 0,88829 0,00083 0,00071 0,506896 0,00054
dawca 13| 0,47202 1,46609 0,00083 0,00071 0,69050 0,00064 374® | 1,36736 0,00083 0,00071 1,30103 0,00054
dawca 14 | 0,50277 1,53436 0,00083 0,00071 0,84277 0,00064 900% | 1,07234 0,00083 0,00071 0,98722 0,00054
dawca 15| 0,85003 1,77661 0,00083 0,00071 1,31466 0,00054 70Q( | 0,97934 0,00083 0,00071 0,89265 0,00054
dawca 16 | 0,65079 1,93752 0,00083 0,00071 1,29443 0,00064 0368 | 1,05671 0,00083 0,00071 1,10949 0,00054
dawca 17 | -0,18672 | 1,31064 0,00083 0,00071  -0,23388  0,00064 ,29663 0,62932 0,00083 0,00071 1,05111 0,00054
dawca 18 | 0,08310 0,88057 0,00083 0,00071 0,87152 0,00064 2706+ | 0,61913 0,00083 0,00071 1,08019 0,00054
dawca 19 | -1,03225 | 1,09762 0,00083 0,00071  -0,07143  0,00064 ,85996 0,73829 0,00083 0,00071 0,97940 0,00054
dawca 20 | -2,00218 | 0,98268 0,00083 0,00071 0,29502 0,00054 57905 1,52440 0,00083 0,00071 1,07509 0,00054
dawca 21| -1,48945 | 0,92882 0,06742 0,00071 0,16562 0,00054 24291 1,38819 0,14567 0,00071 1,04630 0,00054
dawca22 | -1,24565 | 1,44955 0,00083 0,00071  -0,05986  0,00054 ,37962 1,02621 0,00083 0,00071 0,25848 0,00054
dawca 23| -1,45223 | 1,18660 0,14292 0,00071  -0,010Y7  0,00064 ,36069 1,18844 0,31242 0,00071 0,42447 0,00054
dawca 24 | -1,55207 | 1,18435 0,00083 0,00071 0,01009 0,00054 40006 1,23115 0,00083 0,00071 0,55630 0,00054
dawca 25 | -1,97675 | 1,54852 0,06192 0,00071 0,40811 0,00054 56305 1,21418 0,14317 0,00071 1,14729 0,00054
dawca 26 | -0,98716 | 1,08454 0,17692 0,00071 0,03080 0,00054 36903 1,35266 0,39562 0,00071 0,57432 0,00054
dawca 27 | -1,12843 | 1,17904 0,00083 0,00071  -0,04600  0,00064 ,36703 1,11652 0,00083 0,00071 0,27989 0,00054
dawca 28 | -1,92904 | 1,35741 0,00083 0,00071 0,42801 0,00054 50589 1,16576 0,00083 0,00071 1,01083 0,00054
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5.5. Korelacja pomidzy zmiennymi

Analiza korelacji jest jedn z najczsciej stosowanych technik statystycznych.
Uzyskane wyniki mog by¢ podstavy do stwierdzeniaze istniej zaleznosci pomiedzy
zmiennymi. Przyjmuje 8 ze miag wspoizaleénosci pomidzy zmiennymi jest

wspotczynnik korelacji liniowej, ktéry wyznaczasigodnie z zalenoscia [3]:
> ab—L anDZb
af 2
Zaz_(z ) EEZbZ_(znb) J

(14)

n

gdzie:a, b —srednie wartéci zmiennych a i b,
n— liczba punktéw

W przypadku, gdy wspoétczynnik korelacji przyjmujeamos¢ rowng zero, nie
wystepuje liniowa zalenos¢ pomidzy wart@ciami zmiennych, z kolei im bardziej
wartas¢ bezwzgédna wspotczynnika korelacji zbh st do jedndci, tym silniejsza jest
wzajemna zalnos¢ pomidzy zmiennymi. Z kolei kwadrat wspoétczynnika korgla
(wspotczynnik determinacji, d) wyta utamek ogolnej zmiendo jednej zmiennegj
wyjasniany przez zmiany drugiej zmiennej [132].

W celu sprawdzenia, czy pogdzy oznaczonymi gteniami analitbw w probkach
moczu zachodg wyrazne korelacje, wyznaczono wspotczynnik korelacjiidvwej (r)
(Tabela 24) oraz wspotczynnik determinacji (d) gqiaszczegodlnych par zmiennych
(Tabela 25), a tale wykonano wykresy korelacyjne dla wybranych zmyatn(Rysunek
23), w przypadku ktorych waré wspoéiczynnika korelacji przekraczata wato0,5
(zazwyczaj przyjmuje gj ze dla r=0,5 zmiennegguz skorelowane).

Na podstawie wizualnej analizy wykresow korelacjioama stwierdz, ze
pomicdzy oznaczonymi steniami lotnych zwjzkéw chlorowcoorganicznych zachodzi
jedynie staba zalmos¢ liniowa. Zauway¢ jednak mana niewiella korelacje ponddzy
zmiennymi:8C,Cl4 — 0C,Cl4, 8C,Cl,— 8CH,Cl,, 8C,Cls— 0CH,Cl,, 0C,Cl,— 0CHCly,
0C,Cl4 — OCHCI3, 8CH.Cl,; — OCH.Cl,. Poza tym w przypadku korelacji zmiennych
OCHBr3 — OCHCI,Br oraz 8CHCI,Br — OCHCI,Br maozna zaobserwowa punkty
odbiegajce.
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8CH,CL* * | r=0,619 0C.Cl 2 r=0,642
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Rysunek 23. Wpykresy korelacyjne dla oznaczonychezest lotnych  zwizkow

chlorowcoorganicznych w prébkach moczu.
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Tabela 24. Macierz wspotczynnikéw korelacji linigyp@migdzy oznaczonymi gkeniami analitow w prébkach moczu pracownikow pratmemicznych

OCH,CI* 1.000

OCHCI* 0.252 1.000

OCHCI,Br -0.262 0.017 1.000

OCHCIBr, -0.258 -0.023 0.280 1.000

0CClz* 0.642 0.542 -0.294 -0.083 1.000

OCHBIr3 -0.055 0.159 0.815 0.133 -0.130 1.000

8CH,Cl* 0.619 0.033 -0.429 -0.419 0.454 -0.279 1.00d

8CHCIz* -0.202 0.149 0.007 -0.312 0.069 -0.093 0.17y 1.0Q0

8CHCI,Br -0.082 0.110 0.861 0.125 -0.099 0.833 -0.251 0.072 1.000

8CHCIBr, -0.296 -0.343 0.197 0.657 -0.284 0.168 -0.341 -0.377 -0.052 1.000

8C,Cly* 0.505 0.032 -0.348 -0.126 0.523 -0.144 0.675 0.023 -0.138 -0.242 1.000

8CHBr3 -0.209 0.073 0.443 0.232 -0.250 0.342 -0.322 -0.198 0.022 0.204 -0.278 1.000
OCH,CI,* | OCHCIz* | OCHCI,Br | OCHCIBr, 0CCly* OCHBr3 | 8CH,CIly* | 8CHCIz* | 8CHCI,Br | 8CHCIBr, 8C.Cls* 8CHBr 3

Tabela 25. Macierz wspotczynnikdéw determinacii pgialy oznaczonymi gkeniami analitbw w prébkach moczu pracownikéw pralmemicznych

OCH,Cl* 1,000

OCHCIg* 0,064 1,000

OCHCI,Br 0,069 0,000 1,000

OCHCIBTr , 0,067 0,001 0,078 1,000

0C.Cl,* 0,412 0,293 0,086 0,007 1,000

OCHBr3 0,003 0,025 0,665 0,018 0,017 1,000

8CH,Cl* 0,393 0,001 0,181 0,175 0,206 0,077 1,000

8CHCIz* 0,016 0,016 0,004 0,094 0,002 0,013 0,057 1,000

8CHCI Br 0,007 0,012 0,741 0,016 0,010 0,694 0,062 0,000 1,000

8CHCIBr, 0,088 0,118 0,039 0,432 0,081 0,028 0,115 0,126 0,003 1,000

8C.Cl* 0,255 0,001 0,121 0,016 0,274 0,021 0,451 0,009 0,019 0,059 1,000

8CHBr3 0,044 0,005 0,196 0,054 0,062 0,117 0,108 0,040 000,0 0,042 0,077 1,000
OCH,CI,* | OCHCIz* | OCHCI,Br | OCHCIBr, | OCLCI* OCHBr3 | 8CH,Cl,* | 8CHCI3z* | 8CHCI,Br | 8CHCIBr, 8C.Cly* 8CHBr 3
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5.6. Analiza podobidéstwa

Analiza podobiéstwa bazuje na pejiu odlegidci obiektow lub zmiennych
w przestrzeni wielowymiarowej. Przyjmuje ¢size obiekty potaone blisko siebie
wykazup wzajemne podobistwo. Podejcie takie pozwala dokotgpodziatu obiektow
lub zmiennych na grupy charakteryzeg s¢ okreslonymi cechami. Jednz najczsciej
stosowanych technik analizy podolsény jest technika analizy wikowej, ktora
umazliwia przedstawienie w formie diagramu ggkowego hierarchicznego grupowania
obiektow lub ich cech [3, 132].

W wielowymiarowej przestrzeni cech, 4da zmienna me by przedstawiona
w postaci wektora, przy czym wszystkie wektory zmigch mag wspoélny pocatek.
Zatem miag podobiéstwa zmiennych ssrelacje pomgdzy kierunkami wyznaczanymi
przez ich wektory. Jako liczbaw miare relacji pomedzy kierunkami wektoréw
poszczegolnych zmiennych prztg wartéé bezwzgédng tangensa dta midzy tymi

wektorami. Tangensowa miara odlegligest wyznaczana z posizego wWzoru:

d’ = Ll (15)

gdzie:r;; — wspotczynnik korelacji liniowej porgiizy zmiennymi, j.

5.6.1. Analiza wiazkowa zmiennych przeprowadzona dla zbioru wynikéw mnaczei
stezen lotnych zwiazkow chlorowcoorganicznych w prébkach moczu

W Tabeli 26 przedstawiono macierz odlggio tangensowych dla zbioru
wynikéw oznaczé stzen lotnych zwiazkow chlorowcoorganicznych w préobkach moczu,
ktora w nasfpnych etapach zostata poddana odpowiedniej obraboelu uwidocznienia
podobigstw i r&nic analizowanych cech. Przy tworzeniu nowego skigi zastosowano
metod odlegtaci najblizszego gsiada.

Na podstawie otrzymanego diagramu (Rysunek 24ynaostwierdz, ze
analizowane cechy dziglsie na trzy wyrane whzki: do pierwsze] nale OCHCI.Br,
8CHCI,Br, OCHBr3, 8CHBr3;, do drugiej 8CH.Cl,*, 8C,Cls*, 0C,Cls*, OCH.CIy*,
OCHCIg*, a do trzeciej:0CHCIBr,, 8CHCIBr, oraz 8CHCIz*. W ramach pierwszej
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z wigzek mana ponadto wydzigli skupienie niszego rzdu zawiergice zmienne
OCHCI,Br i 8CHCI,Br, ktore wihze st ze zmiena OCHBr3, a nasipnie zmieng
8CHBr3. Pierwsza wjzka grupuje zwazki zawieragce atom bromu. Poza tym zmki te
naleza do grupy trihalometanow (THM), powsiaych gtéwnie podczas procesu
chlorowania wody. W drugiej wzce znalazly si zwigzki stanowice bezpérednie
narazenie pracownikbw pralni chemicznej. Blw rowie zauwayé skupienie
oznaczonych sten dichlorometanu oraz tetrachloroetenu przed rozgmem dnia
roboczego oraz skupienie tych zwkow po zakaczeniu dnia roboczego. Prawdopodgbn
przyczyry, dla ktorej zmienndDCHCI3z* znalazta si w tej grupie, jest rownie duze
naraenie na chloroform, stanogdy gtbwny zwhzek powstajcy podczas chlorowania
wody.

25

15

os

OCHCI,Br BCHCI,Br OCHBr, BCHBr, BCH,CI,® BC,CL* OCH,CL" 0CCL" OCHCL* OCHCIBr, BCHCIBr, BCHCL®

Rysunek 24. Diagram wikowy obrazujcy grupowanie zmiennychegenia analitow w probkach
moczu pobranym od pracownikéw pralni chemicznych.
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5.6.2. Analiza wiazkowa obiektow przeprowadzona dla zbioru wynikow omaczei
stezen lotnych zwiazkow chlorowcoorganicznych w prébkach moczu

Analiza podobiéstwa obiektow wymaga przeprowadzenia autoskalowania
(standaryzacji) danych, ktéra zapewnia jednémizecentrowanie danych, wspoétmiesto
zmiennych oraz uniezaleienie s¢ od stosowanych jednostek.

Przy autoskalowaniu danych zastosowanogpagica transformagj

= Zax “ T (14)

gdzie: z,, — standaryzowana wattocechy X dla obiektu A;
X — Wartge cechy X dla obiektu A,
m, — warta¢ srednia zmiennej X,
Sy — odchylenie standardowe populacji zmiennej X.

W Tabeli 26 przedstawiono uzyskane wé&etopo autoskalowaniu danych
pomiarowych dotyczre oznaczania lotnych zywkdéw chlorowcoorganicznych
w probkach moczu pobranym od pracownikow pralni nelegnych wykorzystane
w trakcie analizy chemometrycznej.

W wyniku zastosowania techniki analizy agkowej do grupowania dawcéw
naraonych na lotne zwiki chlorowcoorganiczne otrzymano diagram, na kidmazna
wyrozni¢ trzy wigzki (Rysunek 25). Pierwsza gwka grupuje dawcow bezgednio
nar&onych na dziatanigrodkdéw czyszcgcych stosowanych w pralniach chemicznych.
Dodatkowo mana wyr&ni¢ skupienie niszego rzdu, ktére tworz dawcy nr 14, 15i 16
pracugcy w tej samej pralni chemicznej (pralnia nr 6).léfoe skupienie grupuje dawcow
nr 10, 13 i 9. Osoby te charakterygzigic niewielkim staem pracy oraz palpapierosy.
Ponadto, dawcy oznaczeni numerami 9 i 10 rowpr@cup w tej samej pralni chemicznej
(pralnia nr 4). Dawcy nr 8 i 18 twagzy osobne skupienie charakteryzgje stosunkowo
duzym staem pracy w pralni chemicznej.

Druga wiazka (dawcy nr 21, 22, 24, 25, 27 i 28) zostata ubepa wyhcznie
przez osoby pracgge w pralni szpitalnej. Skupieniezszego rzdu tworz dawcy nr 25
1 28 pracujcy w magazynie bielizny czystej. W ramach drugiepaki mozna ponadto
wyrozni¢ skupienie utworzone przez osoby oznaczone nume@nfl i 24. Dawcy nr 20
i 21 byly bezpérednio naraone na dziatanigrodka czyszcgego, z kolei obecré osoby
z nr 24, pracujcej w magazynie bielizny czyste] o wynika z faktu,ze osoba ta pali
papierosy, co mogto zekszy ryzyko naraenia na rozpuszczalniki organiczne.
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Tabela 26. Wartei uzyskane po autoskalowaniu danych pomiarowydyodsce oznaczania lotnych zyzkéw chlorowcoorganicznych w probkach

moczu pobranym od pracownikow pralni chemicznyclkavgystane w trakcie analizy chemometrycznej

OCH,Cl* | OCHCIg* | OCHCIBr | OCHCIBr, | 0C,Cls | OCHBrs | 8CH,Cl* | 8CHClg* | 8CHCIBr | 8CHCIBr, | 8CCls* | 8CHBrs
dawcal | 0,11367 | 059705| 3,68648]  -0,3781F  -0,26029  4,575320,70499 | 0,00124 | 4,71669]  -0,3274p  -0,31993  -0,03979
dawca2 | -0,92379 | 0,64505| 049498 096268  -0,60301  0,79741131722 | 0,26957 | 022774 239768 -2,22803 __ 0,08622
dawca3 | -0,61579 | 1,39672| 083137 3738443  0,70843  -0,31811,31722 | -0,00597| 1,17090]  -0,3274p  -0,45781  -0,29182
dawca4 | -1,27190 | 0,17769| 1,82045  -0,3781p  -1,34827  0,59897-1,29904 | -0,30643| 0,01234]  -0,3274D  -2,36040 _ 4,08906
dawca5 | -1,35855 | -2,77591| 0,45984] 23035  -1,34827  -0,31681:0,94631 | -190403| -0,08865  3,84885  -0,75687  -®291
dawca6 | 008219 | 0,25274| 0,90501] 242508  -0,17201  1,63184 ,73700 | -1,30135| -0,17670  1,93849 118767  2,86823
dawca7 | -1,35855 | 1,06672| 057614  -0,3781p _ 0,39046  -0,3181-1,31532 | 050478 | -0,3724§  -0,32740 _ -0,18093  -®291
dawca8 | -0,85154 | -0,61686| -0,57614  -0,3781p  -1,34827  -®31§ -1,14366 | 0,27776] -0,37245  -0,32740 _ -1,377B9 94B2
dawca9 | 0,39345 | 0,00485 | -0,57614 | -0,37815 | -0,16577 | -0,31681 | 0,79432 | -0,29801 | -0,37245 | -0,32740 | 0,66164 | -0,29182
dawca10 | 036734 | 021844 057614  -0,37815  0,89116  -0,31¢811,07270 | 0,29578| -0,3724§  -0,3274D  0,83579  -0,29182
dawcall | -0,21850 | 0,42865| 057614  -0,37815  0,99199  -0,316810,90963 | -0,40658| -0,37245  -0,32740  -0,25504 1829
dawcal2 | 084163 | 0,23514| -057614  -0,37815 045712 _ -0,314810,66185 | -0,70943| -0,3724§  -0,3274D  -0,46640  -(8291
dawca13 | 1,62671 | 0,30905| 057614  -0,37815  0,82448  -0,31¢812,27514 | 1,35983| -0,3724§  -0,3274p 138145  -0,29182
dawcal14 | 1,65937 | 050898 057614  -0,37815  1,16247  -0,316810,72362 | 0,08555| -0,3724§  -0,3274D  0,65139  -0,29182
dawcal5 | 2,02839 | 1,21842| 057614  -0,37815  2,21231  -0,316811,34766 | -0,31614| -0,3724§  -0,3274D 043135  -0,29182
dawca16 | 1,81667 | 1,68965| 057614  -0,37815  2,16633  -0,31¢811,46399 | 0,01805| -0,3724§  -0,3274D  0,935/9  -0,29182
dawca17 | 0,92669 | -0,14619] -0,57614  -0,37815  -1,231%5  -0,B168 -0,29536 | -1,82803| -0,3724§  -0,32740 _ 0,79995 1829
dawca18 | 1,21342 | -1,40565| -0,57614  -0,37815  1,22680  -0,314810,15855 | -1,87204| -0,37245  -0,32740  0,86740 _ -0,2918
dawca19 | 0,02820 | -0,77002] 057614  -0,37815  -0,86999  -0,8168 1,65944 | -135735] -0,3724§  0,32740 _ 0,633]0  -®291
dawca20 | -1,00249 | -1,10662| 057614  -0,37815  -0,05514  -B31§ 0,68520 | 2,03814| -0,37248  -0,32740  0,855(4 _ -829]
dawca2l | -0,45765 | -1,26436]  0,09247  -0,37815 _ -0,34289  -0,8168 -0,48137 | 1,44982| 0,03384 _ -0,32740 _ 0,78816 02918
dawca22 | -0,19857 | 0,26061| 057614  -0,37815  -0,84427  -0,8168 -0,00706 | -0,11372| -0,37248  -0,32740  -1,04388 9182
dawca23 | -0,41809 | -0,50944| 0,85060]  -0,37815  -0,73512  -0,8168 -0,07276 | 0,58701| 0,50161  -0,32740 _ -0,65808  -®291
dawca24 | -0,52418 | -0,51604] 057614  -0,37815  -0,688Y3  -®B31q 0,06385 | 0,77151]| -0,37248  -0,32740 _ -0,351B5 1829
dawca25 | -0,97547 | 0,55045| 0,03724]  -0,37815 _ 0,19635  -0,316810,62969 | 0,69821| 0,02683  -0,3274D  1,02373 _ -0,29182
dawca26 | 007611 | -0,80833|  1,19201  -0,37815  -0,64267  -0,316810,04381 | 1,29637 | 0,73503 -0,32740  -0,30942  -0,2918
dawca27 | -0,07401 | -0,53156] -0,57614  -0,37815  -0,81345  -(B31§ -0,05075 | 0,27639| -0,37245  -0,32740  -0,994#8 9IR2
dawca28 | -0,92477 | -0,00923] 057614 -0,37815  0,24040  -0,8168 0,42929 | 0,48908| -0,3724§  -0,32740  0,70633 02918
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Rysunek 25. Diagram wzkowy obrazujcy grupowanie dawcéw praaaych w pralni chemicznej
w zaleznosci od oznaczonegoggienia analitdbw w probkach moczu.

Ostatnia wizka zostata utworzona przez osoby béppdnio naraone na
rozpuszczalniki organiczne stosowane w pralni chendj. Wyptek stanowd tu dawcy
nr23 i 26, ktérzy pracagjw pralni szpitalnej w magazynie bielizny brudnegaystej.
Osoby te tworg skupienie niszego rzdu.

Analiza uzyskanego diagramu amkowego obrazgpego grupowanie dawcow
pracupcych w pralni chemicznej w zaleosci od oznaczonego etenia analitéw
w prébkach moczu pozwala przypuszgzae naraenie pracownikow pralni zatg od
miejsca pracy, jednak otrzymany podziat dawcow w mniejszym stopniu \Wgrze stau

pracy, wieku pracownikéw oraz faktu palenia papseére.
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5.7. Wykorzystanie analizy czynnikowe] do opracowaa zbioru danych
pomiarowych uzyskanych w trakcie oznaczania lotnych zwiazkdéw
chlorowcoorganicznych w prébkach moczu

Terminem tym okrda sk grup technik stosowanych do analizy
wielowymiarowych zbioréw wynikow. Techniki te umdowiajg transformacje danych
w celu zmniejszenia wymiarowa uktadu, a take zapewnienie powstatym czynnikom
wzajemnej ortogonalidci. W obgbie analizy czynnikowej najezciej stosuje si technile
zwary analizz gtébwnych skiadowych (angPCA-Principal Compounent Analyis
Gtownym zadaniem analizy z wykorzystaniem tech®RKIA jest wyznaczenie gtdwnych
sktadowych, ktore konstruujecgiako kombinagj liniowag zmiennych wyjciowych w taki
sposob, aby kaly kolejny skiadnik opisywatl maksymalnwariancg danych i byt
ortogonalny do poprzedniej [3, 132]. W celu otrzymaa zbiorow tatwiejszych do
interpretacji czynnikdw zazwyczaj wykonujeg siotacje uktadu gtéwnych skiadowych
wykorzystupc metod VARIMAX. Celem rotacji jest uzyskanie sytuaciji, ktorej wektory
kierunkowe przedstawigge zmienne znajdowasic beda mazliwie blisko osi uktadu
wspotrzdnych. Spetnienie tego warunku pozwala na przypgsaoszczegolnym osiom
uktadu wspotrzdnych takiej samej interpretacji, @knadano odpowiednim grupom
zmiennych.

W wyniku przeprowadzonej analizy z wykorzystanieohniki PCA wyznaczono
cztery gtowne skladowe wyjniajgce ponad 75% catkowitej zmiensud danych.
W wyniku zastosowania metody VARIMAX otrzymano nmexai tadunkow variwektorow
(czynnikow) dla czterech gtéwnych sktadowych przadsorg w Tabeli 27.

W przypadku pierwszego variwektora najisze wartéci tadunkéw wystpuja
dla zmiennychoCH.CI,*, 0C.Cl*, 8CH.Cl,*, 8C,Cls. Tetrachloroeten stanowi gtowny
sktadniksrodkéw czyszeacych stosowanych w pralniach chemiczny$tadki czyszcace
mog réwniez zawierg pewne iléci innych rozpuszczalnikbw organicznych, w tym
dichlorometan. Meéna zatem pierwszy variwektor zinterpretéwgako sktadow
odzwierciedlajcg naraenie zawodowe. Drugi variwektor twa@rzzwigzki OCHCI.Br,
OCHBr; 8CHCI,Br, trzeci: OCHCIBr,, 8CHCIs*, 8CHCIBr, a ostatnioCHCI;*. Chloroform,
bromodichlorometan, dibromochlorometan oraz brommofoalea do zwhzkéw z grupy
trihalometandw. Zwgzki te stanowj powane zagraenie dlazycia ludzkiego ze wzgtu
na swe kancerogenne, mutagenne i teratogenne mieialaihalometany powstapodczas

uzdatniania wody i przedossagic do organizmu gtownie w trakcie spavania wody

94



CZESC DOSWIADCZALNA

pitnej. Jednak ze wzgllu na swaqj lotnos¢ zwigzki te w trakcie kpieli w wannie, pod
prysznicem bdz podczas mycia nacaymog przedostawasic z wody do otaczagego
powietrza i dostaw@sie do ptuc z wdychanym powietrzem. Mt wic uznd, ze trzy

ostatnie variwektory odzwierciedigparaeniesrodowiskowe.

Tabela 27. Macierz tadunkow variwektorow otrzymama wyniku zastosowania metody
VARIMAX dla oznaczonych sten analitow w probkach moczu pracownikéw pralni cheaniych

LADUNKI VARIVEKTOROW
ANALIT
VW1 VW2 VW3 Vw4

OCH,CI* 0,8265 -0,0806 0,0448 0,1675
OCHCIg* 0,2007 0,1526 -0,0888 0,8897
OCHCI Br -0,2245 0,914 0,1008 -0,0482
OCHCIBr, -0,2144 0,1434 0,764 0,0263
0C,Cl* 0,7204 -0,1321 0,0618 0,5059
OCHBr3 0,0197 0,9208 0,1062 0,001
8CH,CI* 0,7568 -0,2879 -0,2663 -0,1412
8CHCIz* -0,0314 -0,0282 -0,7131 0,0453
8CHCI Br 0,0564 0,9344 -0,0968 -0,0856
8CHCIBr, -0,2889 0,0409 0,7461 -0,3122
8C.Cls* 0,7969 -0,1756 -0,0137 -0,1422
8CHBr; -0,3678 0,2846 0,3116 0,2773

W celu wizualnej oceny omowionej powgj interpretacji czynnikow
przedstawiono na Rysunku 26 rozmieszczenie wektok@wmnkowych w przestrzeni
dwoch pierwszych variwektorow dla zbioru oznaczetzen lotnych zwhzkoéw
chlorowcoorganicznych w moczu pobranym od pracoawvikpralni chemicznych. Na
wykresie wyranie wida& zgodnd¢é kierunkdw grup zmiennych z odpowiednimi
czynnikami. Ponadto, obecito zmiennej 0CHCI;* na osi VWL interpretowanej jako
naraenie zawodowe, nme potwierdzé& naraenie pracownikdéw pralni chemicznych na

chloroform rownie w srodowisku pracy.
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OCHBr,

1
OCHCIBr 8CHCI,Br
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_S.0CH,CL,*

——————0cgQl"

8C,Cl,*
8CH,Cl,*

05 8CHCI,*

-0,5

Vw1

Rysunek 26. Rozmieszczenie wektoréw kierunkowych dbioru oznacze stzen lotnych
zwiazkow chlorowcoorganicznych w moczu pobranym od @nagkéw pralni chemicznych.

Otrzymane w wyniku analizy gtéwnych sktadowych wéct czynnikéw
poszczegolnych dawcow wykorzystano do stworzenigynlaiowej. Na Rysunku 27

przedstawiono rozktad dawcow w ptaszazg trzech pierwszych variwektorow.

EMA

Rysunek 28. Mapa liniowa przedstawi@ rozrzut dawcéw w przestrzeni trzech pierwszych
variwektorow.
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Wizualna analiza otrzymanej mapy liniowej pozwagawyr&nienie dwoch grup
dawcoéw. Osie oznaczone VW2 i VW3 odwzorogvujaraenie srodowiskowe, a wic
dawcy nr 1, 2, 3, 4, 5 oraz 6 sajbardziej nargeni na dziatanie zwekow z grupy THM.
Fakt ten potwierdza analiza wgjowych danych zebranych w Tabeli 21. U oséb tych
oznaczono najwksze s¢zenia THM w prébkach moczu.

Dawcow pracujcych w poszczegélnych pralniach chemicznych zazvarzna
mapie symbolami o tych samych kolorach. /a zauway¢ tendencje grupowaniacsi
dawcow pracujcych w tych samych zakladach. k@ zetem przypuszcgaze naraenie
pracownikow pralni chemicznych w gigm stopniu zalgy od warunkéw panggych
w zaktadzie pracy, mdzy innymi od ilégci i rodzaju stosowanego w danej pradrodka
czyszcacego, temperatury i wilgotdoi powietrza w miejscu pracy (rodzaj zainstalowanej
wentylacji i klimatyzacji), a take stosowania ughdzen zabezpieczafych przed

przedostawaniemgbparéw do otoczenia.
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WNIOSKI

Uzyskane wyniki bada dotyczce doboru nieporowatych ~membran
hydrofobowych, wykazacych wysolg selektywnéé w perwaporacyjnym wzbogacaniu
wybranych lotnych zwizkOow chlorowcoorganicznych meg by¢ podstawy do

sformutowania nagpujacych wnioskow:

> Najwickszy strumié@ wody jest osigany w przypadku membrany PDMS-PV1,
z kolei najmniejszy strumiewody przechody przez membranPERVAP-1070
moze $wiadczy 0 mniejszej przepuszczakw tej membrany. Rinice
wystepujace w wartdciach strumienia wody przechagtego przez badane
membrany mog wynika¢ z faktu,ze membrany te tdnig Si¢ gestascig warstwy
naskorka oraz stopniem sieciowania polidimetylésiému. Ponadto, membrana
PERVAP-1070 posiada w swej strukturze wypetniergelitem, co dodatkowo

wptywa hamugco na transport wody.

> Membrana PDMS-PV1 zapewnia #ivos¢ selektywnego transportu
tetrachloroetenu, z kolei membrana PERVAP-1070 wnyjex najgorsze
wiasciwosci separacyjne. Natg tu podkréli¢, ze wypetnienie membrany
PERVAP-1070 hydrofobowym zeolitem ZSM-5 nie popraviej selektywnéci.
Rdznice w selektywnséri wykazup rowniez membrany PDMS-PV1 i PDMS-PV2.
Parametry wplywace na wiaciwosci separacji to przede wszystkim rodzaj
polimeru w selektywnej warstwie, a tak sposéb i stopfeusieciowania danego

polimeru.

Zastosowanie zwalidowanej i opisanej w rozprawiktolskiej nowej procedury
analitycznej PV-DAI-GC-ECD do oznaczenia lotnychigkow chlorowcoorganicznych

w probkach wody i moczu pozwala na sformutowanisgpaijacych wnioskow:

> Opracowana metodyka PV-DAI-GC-ECD (przed i po ntumgzacji zestawu
aparaturowego wykorzystywanego w trakcie proceswagoracji) charakteryzuje
sie¢ granicami wykrywalnéci MDL na poziomie poriiej 0,13 pg/l dla wszystkich
analitow. Ponadto granica wykrywakwod dla dichlorometanu po miniaturyzaciji

zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakaxegsu perwaporacji spadta
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do wartdgci 0,06 pg/l, co jest diym osignieciem, ze wzgidu na dug lotnos¢ tego

analitu.

> Wartaé¢ liczbowa wspotczynnika zmiendd dla poszczegOlnych — seri
(powtarzalné¢) i dla obydwu serii razem (precyzja§oednia) § na tym samym
poziomie (nisze dla metodyki PV-DAI-GC-ECD po miniaturyzacji stavu
aparaturowego wykorzystywanego w trakcie proceswwgeoracji). Wyjtek
stanowi tetrachloroeten, dla ktorego waécioliczbowe powtarzalnii i precyzji

paosredniej nieznacznie wzrosty.

> Uzyskano wysze wartéci liczbowe wspétczynnikbw wzbogacania dla
dichlorometanu, chloroformu, bromodichlorometanihr@mochlorometanu oraz
tetrachloroetenu oznaczanych z zastosowaniem puogeelV-DAI-GC-ECD po
miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystyyyanev trakcie procesu

perwaporacji.

> Oznaczone stenia dla chloroformu, bromodichlorometanu, dibroiotometanu
i bromoformu w probkach wody i moczu nieznig sie migdzy sola w sposéb
statystycznie istotny pod wzglem precyzji oznaczei dokfadndci, jednake
minimalnie lepsze wartgi parametréw precyzji i powtarzalém uzyskuje si dla
wynikéw oznaczania stenia analitow w probkach moczu, co daje podstaw
stwierdzeniaze opracowana procedura doskonale nadajdsbznaczania lotnych

zwigzkdéw w probkach moczu, ktore charakteryzsig ztozonym sktadem matrycy.

> Miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystyvganev trakcie procesu
perwaporacji wptygta na popraw podstawowych parametréw walidacyjnych
metodyki PV-DAI-GC-ECD.

> Bioragc pod uwag informacje literaturowe o0 @teniach dichlorometanu
i tetrachloroetenu w probkach moczu zebranych odcgwnikdéw pralni
chemicznych (Tabela 10) maoa stwierdzat, ze opracowana procedura PV-DAI-
GC-ECD mae by wykorzystana w badaniach probek moczu w celu oceny

naraenia zawodowego na lotne zki chlorowcoorganiczne.
Na podstawie wynikow badadotyczicych oznaczania gten lotnych zwiazkow

chlorowcoorganicznych w prébkach moczu pobranym pdacownikow pralni

chemicznych w celu oceny ekspozycji zawodowe]j prackdw naraonych na dziatanie
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srodkéw czyszcgcych oraz przeprowadzonych obliazechemometrycznych danych
dotyczicych naraenia pracownikdéw pralni chemicznych seodki czyszczce mana

sformutowa nastpujace wnioski:

> Przeprowadzone badania wykaguje pracownicy pralni chemicznych naeai g
na toksyczne dziatani&rodkdéw czyszcgcych, a wykorzystane do badgrobki

moczu mog by¢ skutecznym narzziem wsledzeniu ekspozycji zawodowe).

» Istniegca korelacja pomdzy oznaczonymi steniami tetrachloroetenu i
dichlorometanu w prébkach moczu pracownikéw pralmemicznych (pobranym
zarOwno przed rozpoeeziem, jak i po zakaczeniu pracy) mze swiadczy o tym,
ze zwizki te maj to samazrodio pochodzeniasfodek czyszegy).

> Nie wystpuje korelacja midzy stzeniem oznaczanych zywkow a wiekiem

dawcow oraz staem ich pracy.

> Analiza whgzkowa oraz analiza gtéwnych sktadowych zbioru wgmikoznaczé
stezen lotnych zwazkow chlorowcoorganicznych w probkach moczu dawcow
pozwolita na podziat analitbw na dwie grupy:
zwigzki odpowiedzialne za nairanie zawodowe (C¥Cl,, C,Cly),
zwigzki odzwierciedlagce naraenie srodowiskowe (CHG, CHCLBr,
CHCIBr,, CHBI).

» Zarébwno analiza uzyskanego diagramugakbwego obrazgpego grupowanie
dawcow, jak i analiza mapy liniowej uzyskanej w \kgnzastosowania techniki
PCA, pozwala zaobserwowaodziat dawcow w zammosci od pralni, w ktérej
dana osoba pracowata, nalezatem przypuszczaze ryzyko narazenia zaley od
miejsca pracy, a wc od ilcci i rodzaju stosowanego w danej prakmodka
czyszcacego, temperatury i wilgotdoi powietrza w miejscu pracy (rodzaj
zainstalowanej wentylacji i Kklimatyzacji), a ftak stosowania ugdzen

zabezpieczagych przed przedostawanieng sparow do otoczenia.

> Otrzymany podziat dawcéw nie wykazat jednoznaczmeleznosci pomidzy
oznaczonymi stzeniami lotnych zwjzkow chlorowcoorganicznych w probkach
moczu a wiekiem, st@m pracy, zajmowanym stanowiskiem czy faktem paleni

papieroséw przez pracownikéw pralni chemicznych.
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STRESZCZENIE

STRESZCZENIE

Wsrdd zwigzkdw, ktére stanowi powane zagraenie zarowno dlarodowiska jak
i dla zdrowia pracownikdw natanych na dziatanie rozpuszczalnikbw organicznych,
istotrg role odgrywaj lotne zwizki chlorowcoorganiczne. Zwzki te mog powodowag
uszkodzenie systemu nerwowegoatnwby, nerek i pluc, a telke podejrzewane gs
o dziatanie rakotworcze, mutagenne i teratogenne.

Bardzo wana role w ocenie ekspozycji zawodowe] odgrywdjadania moczu.
Probki tego medium wymagg$pecjalnego przygotowania, ktére polega przedeystisim
na izolacji oraz wzbogaceniu analitow przed etapemaczé. Obecnie szczegdruwag
zwraca s} na maliwos$¢ wykorzystania w praktyce tzw. bezrozpuszczalnikoiviechnik
izolacji i/lub wzbogacania analitbw m.in. technik vgykorzystaniem membran (np.
perwaporacja).

Celem i przedmiotem badabylo opracowanie nowych metodyk analitycznych
przeznaczonych do oznaczania lotnychagzidw chlorowcoorganicznych, gdzy innymi
tetrachloroetenu oraz dichlorometanu w probkach ngply biologicznych przy
wykorzystaniu  techniki  membranowej (perwaporacji) otagpzonej  z technik
bezpdredniego nastrzyku (DAI) do kolumny chromatografuazgwego (GC)
wyposaonego w detektor wychwytu elektronbw (ECD). Badanidotyczyty
W szczegOlIngci:

» doboru nieporowatych membran hydrofobowych, wykazegh wysolg selektywndéé¢
w perwaporacyjnym wzbogacaniu lotnych zmkéw chlorowcoorganicznych;

* miniaturyzacji zestawu aparaturowego do prowadzdrada probek modelowych
I rzeczywistych z wykorzystaniem procedury PV-DAGECD;

e opracowania nowej procedury analitycznej (PV-DAI-GCD) do oznaczania lotnych
zwigzkow chlorowcoorganicznych;

* wyznaczenia podstawowych parametrow walidacyjnyetoehyki PV-DAI-GC-ECD;

* o0znaczenia wybranych lotnych zwkéw chlorowcoorganicznych w probkach moczu
pobranym od oso6b praaajych w pralniach chemicznych;

» zastosowania technik chemometryczne w celu wydabyeytecznych informaciji
z wielowymiarowych uktadéw danych pomiarowych daiaych oznaczania lotnych
zwigzkow chlorowcoorganicznych w probkach moczu oraatwienia wizualizacji

otrzymanych wynikow.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Volatile chlorinated compounds pose a serious thteathe environment and
health of workers exposed to organic solvents. #hosmpounds cause harm to the
nervous system, liver, kidneys and lungs, and they also suspected of having
carcinogenic, mutagenic and teratogenic properties

Very important role in the evaluation of occupatibexposures play a urine test.
Typical biological samples usually require a spepra-treatment prior to analysis with
chromatography or related techniques. Special tatteinas recently been paid to the use
of so-called solvent-free analyte isolation andéorichment techniques, which can be
attributed to the development of green analytidaéngistry. A special place among
solvent-free techniques have membrane separatiohnitpes, and in particular -
pervaporation.

The objective of this work was to evaluate a neacpdure of determining the
level of volatile chlorinated compounds in humamersamples. The procedure is based
on pervaporative removal of those compounds fraquidi/urine samples as an analyte
isolation/enrichment technique. The permeate meguobtained during pervaporation
(PV) step were then analyzed by a direct aquegestian (DAI) into a thick-film, non-
polar gas chromatographic (GC) column with electrmapture detector (ECD). In
particular the study was focused on:

» checking the suitability to apply of non-porous nieames for pervaporation of
volatile chlorinated compounds from aqueous sohstio

» developing a new analytical procedure of deternonabf volatile chlorinated
compounds in human urine samples based on pentajgomr@moval of those
compounds from urine samples as an analyte isolatwichment technique,
followed by a direct aqueous injection of the eatisaonto the column of a gas
chromatograph equipped with an electron capturectiat

» optimization and validation procedures for PV-DAG=CD;

> determination of chlorinated hydrocarbon solveat®l in human urine samples
collected from volunteers working at the dry-cle@ne

Moreover, chemometric methods were used in ordextact useful information
from multidimensional systems of collected data aodfacilitate the visualization of

results.
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Tabela 1Charakterystyka dawcéw, od ktérych pobierano probdéczu

. LATA MIEJSCE PALENIE PRZYJMOWANIE

DAWCA PRALNIA PLE C WIEK PRACY | ZAMIESZKANIA PAPIEROSOW LEKOW INNE UWAGI
1 kobieta 43 3 Borcz tak nie ggg;ﬁﬁii@ffg;rzne
2 pralnia typu kobieta 39 0,08 Gdak Morena tak nie Ifontqkt bezpredni ze
sklepowego srodkiem czyszczrym
3 égﬁgltg\jvrg) kobieta 33 1 Gdesk Wrzeszcz tak nie ggg;ﬁﬁii@ffg;rzne
4 kobieta 32 4 Pruszcz Giki nie nie lfontqkt bezpéredni ze
srodkiem czyszczrym
. Gdaisk . kontakt bezpéredni ze
S pralnia typu kobieta 37 S Srédmieicie tak nie srodkiem czyszczym
6 sklepowego m 56 0,5 Chwaszczyno nie nie lfontqkt bezpredni ze
srodkiem czyszczrym
7 pralnia typu kobieta 38 15 Gdesk Przymorze nie tak Iggg;gﬁii@gfg;rzne
8 sklepowego kobieta 40 18 Gdmsk Osowa nie nie lfontqkt bezpéredni ze
srodkiem czyszczrym
9 kobieta | 32| 2 Elaig tak nie kontakt bezpéredni ze
srodkiem czyszcgym
10 pralnia typu kobieta 31 > Elbg tak nie lfontqkt bezpgredni ze
sklepowego srodkiem czyszczrym
(centrum : : kontakt bezpéredni ze
1 handlowe) kobieta 26 2 Elab nie tak srodkiem czyszczym
12 kobieta | 34| 2 Elby nie nie kontakt bezpgredni ze
srodkiem czyszczrym
13 pralniatypu | ieta | 52 | 017|  Gask Stogi tak nie kontakt bezpéredni ze
sklepowego srodkiem czyszcgym
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14 kobieta 42 25 | Gdesk Przymorze tak nie konta_kt bezpéredni ze
srodkiem czyszcgym
pralnia typu . : kontakt bezpéredni ze
15 6 sklepowego kobieta 45 5 Gdynia Redtowp tak tak srodkiem czyszcaym
16 kobieta 45 25 | Gaak Przymorze nie nie konta_kt bezpéredni ze
srodkiem czyszcgym
. . : kontakt bezpéredni ze
17 pralnia typu kobieta 57 15 Tonu Rubinkowo nie tak srodkiem czyszezym
18 ! sklepowego kobieta 53 15 TorfuRubinkowo nie tak konta_kt bezpéredni ze
srodkiem czyszcgym
pralnia typu
19 8 sklepowego kobieta 28 10 tubianka nie tak lfontqkt bezpéredni ze
(centrum srodkiem czyszczym
handlowe)
20 kobieta 53 11 Gdmsk Wrzeszcz nie nie Ifontqkt bezpéredni ze
srodkiem czyszczrym
21 kobieta 23 2 Gebiewo Srednie nie nie konta_kt bezpéredni ze
srodkiem czyszcgym
22 kobieta 49 12 Gdsk Morena tak nie praca w magazynie
bielizny brudnej
23 kobieta | 25| 15| Gdak Wrzeszcz tak nie praca w magazynie
bielizny brudnej
24 pralnia szpitalna| kobieta 45 10 Gdak Orunia tak nie praca w magazynie
bielizny czystej
25 kobieta 26 0,3 Kietpino Goérne nie tak praca w magazynie
bielizny czystej
26 kobieta 42 11 Gaak Stogi nie nie praca w magazynie
bielizny czystej
27 kobieta | 43 8 | Gdsk Kokoszki nie nie praca w magazynie
bielizny czystej
28 kobieta 28 1 Straszyn nie tak prscq W magazynie
ielizny czystej
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Tabela 2. Wyniki uzyskane w trakcie analizy probeiczu na zawargd lotnych zwazkoéw chlorowcoorganicznych

STEZENIE [ug/l]

DAWCA przed rozpoczciem dnia roboczego po zakieczeniu dnia roboczego (po 8h)

CH.CI, CHCI; | CHCI,Br |CHCIBr,| CyCl, CHBr3 | CH.CI, CHCI; | CHCI,Br | CHCIBr,| C,Cl, CHBrg

n.o. 1,50 0,224 n.o. 2,53 0,01y 0,251 0,770 0,1p0 .0. n 1,95 n.o.

1 n.o. 1,67 0,326 n.o. 0,738 n.o. n.o. 4,11 0,595 . n.o 0,901 0,019
0,326 14,8 0,726 n.o. n.o. 0,132 1,27 20,0 4,66 . np 7,84 n.o.

5 0,019 1,59 0,111 n.o. n.o. n.o. n.o. 8,86 n.a. 0,0 0,807 n.o.
n.o. 10,9 0,104 0,028 1,22 0,028 n.o. 11,2 0,104 020, 0,017 0,019
3 0,023 11,4 0,141 0,039 3,85 n.o n.o 8,2b 0,51 n.o. 3,09 0,001
4 0,007 2,88 0,363 n.o. n.o. n.o. n.o. 3,20 0,174 . n.o 0,595 0,196
n.o. 5,28 0,116 n.o. n.o. 0,019 0,029 9,97 0,102 o. n.| 0,091 0,019

5 n.o. 0,029 0,104 0,028 n.o. n.o 0,286 1,00 0,102 0,041 2,26 n.o.
0,302 0,807 0,118 0,055 3,64 0,041 n.o 2,84 0,1070,032 3,08 n.o.
6 n.o. 11,1 0,103 0,032 0,086 0,01p 1,42 0,079 0,1040,035 17,4 0,232
0,007 1,24 0,224 n.o. n.o. n.o. n.o. 5,00 n.g. n.o. 28,6 n.o.

n.o. 21,2 n.o. n.o. 1,55 n.o. n.o. 30,8 n.ol nqg. 231 n.o.

7 n.o. 28,6 n.o. n.o. 6,32 n.o. 0,007 0,572 n.g. n.o. 0,017 n.o.
n.o. 1,36 n.o. n.o. n.o. n.o. 0,007 3,94 n.o. n.g. 0,017 n.o.

8 0,023 3,02 n.o. n.o. n.o. n.o. 0,248 19,9 n.g. n.o. 2,29 n.o.
n.o. 0,477 n.o. n.o. n.o. n.o. 0,007 0,274 n.q. . no 0,017 n.o.

n.o. 4,89 n.o. n.o. n,o n.o. 0,672 1,87 n.ol n.ag. ,667 n.o.

9 0,485 3,41 n.o. n.o. 0,688 n.o. 8,56 10,5 n.qg. n.o. 16,5 n.o.
0,125 2,03 n.o. n.o. 1,83 n.o. 0,007 1,34 n.qg. n.o. 4,82 n.o.

0,635 4,92 n.o. n.o. 5,43 n.o. 3,84 8,57 n.q. n.o. 10,6 n.o.

0,043 3,23 n.o. n.o. 4,45 n.o. 0,154 11,1 n.q. n.o. 1,74 n.o.

10 0,049 4,61 n.o. n.o. 3,75 n.o. 1,05 7,91 n.q. n.o. 5,09 n.o.
0,180 4,73 n.o. n.o. 3,76 n.o. 8,46 10,4 n.g. n.o. 20,5 n.o.

0,245 5,96 n.o. n.o. 571 n.o. 3,57 12,7 n.g. n.o. 16,5 n.o.

0,010 2,00 n.o. n.o. 5,43 n.o. 6,37 10,6 n.q. n.o. 14,6 n.o.
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n.o. 4,65 n.o. n.o. 1,48 n.o. 0,07% 5,99 n.o. n.go. 2,76 n.o.
11 0,154 5,21 n.o. n.o. 8,61 n.o. 0,532 6,49 n.q. n.o. 6,42 n.o.
n.o. 5,61 n.o. n.o. 591 n.o. 0,343 5,78 n.o. n.o. 2,25 n.o.
0,241 1,85 n.o. n.o. 0,058 n.o. 0,336 6,87 n.a. . n.o 3,46 n.o.
n.o. 3,32 n.o. n.o. 0,026 n.o. 0,074 4,59 n.g. n.o. 1,55 n.o.
12 2,38 11,5 n.o. n.o. 3,18 n.o. 0,313 1,7% n.g. n.o. 0,973 n.o.
n.o. 1,21 n.o. n.o. 5,18 n.o. 1,05 7,57 n.ol n.g. ,246 n.o.
0,075 3,67 n.o. n.o. 5,83 n.o. 0,988 2,88 n.q. n.o. 3,09 n.o.
2,12 2,87 n.o. n.o. 0,084 n.o. 5,78 29,8 n.g. n.o. 24,9 n.o.
13 5,03 6,73 n.o. n.o. 4,52 n.o. 3,72 15,4 n.o. nao. 031 n.o.
2,72 5,43 n.o. n.o. 7,25 n.o. 15,5 19,4 n.o. nao. 0,72 n.o.
1,99 3,45 n.o. n.o. 5,760 n.o. 14,6 15,8 n.q. n.o. 23,5 n.o.
1,46 3,30 n.o. n.o. 13,0 n.o. 1,62 11,6 n.o. no. 091 n.o.
14 2,67 2,39 n.o. n.o. 4,58 n.o. 4,39 5,44 n.o. nao. ,946 n.o.
2,03 9,11 n.o. n.o. 2,12 n.o. 2,78 9,08 n.o. nao. 0,21 n.o.
6,57 7,37 n.o. n.o. 6,15 n.o. 2,70 9,05 n.o. no. 0,11 n.o.
8,57 4,65 n.o. n.o. 6,45 n.o. 3,49 1,65 n.o. no. ,402 n.o.
15 2,20 3,51 n.o. n.o. 17,2 n.o. 0,079 0,812 n.q. n.o. 8,83 n.o.
13,8 26,2 n.o. n.o. 46,2 n.o. 7,43 15,1 n.o. no. ,614 n.o.
3,75 5,49 n.o. n.o. 10,7 n.o. 8,56 8,58 n.o. nao. 481 n.o.
10,4 6,69 n.o. n.o. 2,04 n.o. 10,6 12, n.o. no. 442 n.o.
16 4,65 6,54 n.o. n.o. 3,98 n.o. 6,99 7,98 n.o. n.g. ,458 n.o.
1,54 1,44 n.o. n.o. 60,5 n.o. 1,82 4,44 n.o. no. 591 n.o.
1,31 41,7 n.o. n.o. 10,2 n.o. 2,04 9,11 n.o. no. ,122 n.o.
17 0,651 2,95 n.o. n.o. 0,084 n.o 0,979 1,26 n.g. n.o. 10,1 n.o.
18 1,21 0,601 n.o. n.o. 5,94 n.o. 1,68 1,16 n.o. 0. n. 10,9 n.o.
19 0,093 0,976 n.o. n.o. 0,084 n.o. 5,67 1,49 0,608 o0. n| 4,21 n.o.
0,093 1,927 n.o. n.o. 0,613 n.o. 6,82 3,46 n.a. . no 14,6 n.o.
n.o. 0,696 n.o. n.o. 1,03 n.o. 0,788 13,9 n.g. n.o. 9,37 n.o.
20 n.o. 1,13 n.o. n.o. 1,32 n.o. 2,43 31,8 n.o. ng. 3,11 n.o.
n.o. 0,754 n.o. n.o. 1,04 n.o. 1,95 27,4 n.o. n.o. 9,78 n.o.
0,026 1,15 n.o. n.o. 2,50 n.o. 6,01 48,7 n.q. n.o. 14,7 n.o.
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n.o. 0,416 n.o. n.o. 0,271 n.o. 0,383 9,28 n.a. n.o 8,62 n.o.
21 0,044 0,787 0,131 n.o. 1,04 n.o. 0,684 13,p 0,1p1 . n 13,8 n.o.
0,025 0,754 n.o. n.o. 0,796 n.o. 0,611 11,7 n.o. . n. 9,78 n.o.
0,056 1,02 0,137 n.o. 1,75 n.o. 1,32 50,9 0,390 . np 11,7 n.o.
n.o. 1,52 n.o. n.o. 0,206 n.o. 0,723 8,30 n.g. n.o. 1,16 n.o.
29 0,066 2,03 n.o. n.o. 0,426 n.o. 1,59 13,2 n.qg. n.o. 2,00 n.o.
n.o. 2,01 n.o. n.o. 0,342 n.o. 0,864 8,92 n.a. n.o. 1,20 n.o.
0,152 12,1 n.o. n.o. 0,511 n.o. 2,41 0,068 n.a. . no 2,30 n.o.
n.o. 1,13 n.o. n.o. 0,204 n.o. 0,998 6,4% n.g. n.o. 1,95 n.o.
23 0,015 2,43 0,252 n.o. 0,504 n.o. 1,37 15,4 0,599 . n| 281 n.o.
n.o. 1,42 n.o. n.o. 0,417 n.o. 1,06 9,34 n.o. n.o. 2,37 n.o.
0,117 2,95 0,318 n.o. 0,771 n.o. 1,75 18,6 0,649 . n| 2,90 n.o.
n.o. 1,15 n.o. n.o. 0,234 n.o. 0,979 12,0 n.a. n.o. 1,82 n.o.
o4 0,032 2,23 n.o. n.o. 0,575 n.o. 1,54 16,4 n.qg. n.o. 3,85 n.o.
n.o. 1,31 n.o. n.o. 0,430 n.o. 1,66 11,4 n.o. n.o. 3,43 n.o.
0,071 3,18 n.o. n.o. 0,855 n.o. 1,87 15,9 n.qg. n.o. 4,70 n.o.
n.o. 1,79 n.o. n.o. 0,567 n.o. 0,749 10,7 n.g. n.o. 9,85 n.o.
o5 0,012 7,10 0,119 n.o. 2,49 n.o. 2,61 13,9 0,274 . np 14,0 n.o.
n.o. 6,42 n.o. n.o. 1,85 n.o. 1,98 12,6 n.o. ng. 3,81 n.o.
0,021 7,69 0,127 n.o. 3,33 n.o. 5,29 16,8 0,297 . no 17,9 n.o.
0,010 0,692 n.o. n.o. 0,247 n.o. 0,814 14,9 n.o. . n. 2,12 n.o.
26 0,128 1,76 0,162 n.o. 0,996 n.o. 1,46 22,5 n.o. . no 4,36 n.o.
0,090 0,912 n.o. n.o. 0,175 n.o. 0,85P 17,6 n.o. . n. 3,68 n.o.
0,184 2,17 0,544 n.o. 0,876 n.o. 2,23 23,2 1,58 . no 4,25 n.o.
0,017 1,21 n.o. n.o. 0,222 n.o. 0,788 6,61 n.q. . no 1,08 n.o.
27 0,130 2,45 n.o. n.o. 0,360 n.o. 1,21 10,8 n.q. n.o. 1,99 n.o.
n.o. 1,79 n.o. n.o. 0,505 n.o. 1,50 10,5 n.o. n.o. 1,62 n.o.
0,146 2,28 n.o. n.o. 0,511 n.o. 1,82 12,9 n.q. n.o. 2,33 n.o.
n.o. 1,26 n.o. n.o. 0,847 n.o. 1,13 9,69 n.o. n.g. 9,04 n.o.
o8 0,018 2,92 n.o. n.o. 3,16 n.o. 1,87 12,6 n.g. n.o. 9,67 n.o.
0,018 4,85 n.o. n.o. 1,48 n.o. 1,29 12,6 n.q. n.o. 10,6 n.o.
0,007 4,55 n.o. n.o. 3,23 n.o. 3,01 11,7 n.q. no. 11,1 n.o.
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