Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2016, nr 1(87), s. 33 — 45

DOI: 10.5604/1231868X.1200106

Bezwodnik ftalowy

Oznaczanie w powietrzu na
stanowiskach pracy '

Phthalic anhydride

Determination in workplace air

Numer CAS 85-44-9

Stowa kluczowe:

inz. AGNIESZKA WOZNICA
e-mail: agwoz@ciop.pl

Centralny Instytut Ochrony Pracy -
Panstwowy Instytut Badawczy
00-701 Warszawa

ul. Czerniakowska 16

bezwodnik ftalowy, metoda analityczna, HPLC-DAD, powietrze na

stanowiskach pracy.

Keywords:
air.

phthalic anhydride, determination method, HPLC-DAD, workplace

Streszczenie

Bezwodnik ftalowy jest krystalicznym ciatem
stalym. Zwiazek jest waznym poétproduktem
w przemysle chemicznym. Bezwodnik ftalowy
jest substancja: szkodliwa, drazniaca i uczulajaca.
Celem pracy bylo opracowanie nowej metody
oznaczania stezeh bezwodnika ftalowego w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w zakresie od
1/10 do 2 wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS), zgodnie z wymaganiami zawar-
tymi w normie europejskiej PN-EN 482.

Badania wykonano stosujac chromatograf cieczo-
wy (HPLC) serii 1200 firmy Agilent Technologies

z detektorem diodowym (DAD). Oznaczenia
prowadzono w ukladzie faz odwréconych - faza
ruchoma: acetonitryl: roztwér kwasu fosforo-
wego(V) z zastosowaniem kolumny Ultra C18
(250 x 4,6 mm o dp = 5 pm).

Metoda polega na: zatrzymaniu obecnego w po-
wietrzu bezwodnika ftalowego na filtrze z widk-
na szklanego z naniesiong 3,4-dimetoksybenzylo-
aming i ftalanem dioktylu, ekstrakcji utworzonej
pochodnej wodnym roztworem amoniaku i ana-
lizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
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badan ustalono warunki oznaczania bezwodnika
ftalowego w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezeni 0,1 + 2 mg/m?3 Walidacje me-
tody przeprowadzono zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482.
Uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— granica

— catkowita

precyzja badania 5,31%
-  wzgledna

niepewnos¢ catkowita 11,63 %.

Metoda analityczna umozliwia selektywne ozna-
czanie bezwodnika ftalowego w powietrzu na sta-

wykrywalnosci, LOD 9,91 ng/ml nowiskach pracy w zakresie stezeri od 0,1 mg/m?®
(0,000137 mg/m?  (1/10 wartosci NDS) w obecnosci substancji

dla prébki wspotwystepujacych w  badanym powietrzu.

powietrza 7201) Metoda charakteryzuje sie dobra precyzja i do-

- granica kiadnoscig, spelnia wymagania zawarte w nor-
oznaczalnoéci, LOQ 29,74 ng/ml mie europejskiej PN-EN 482 dla procedur ozna-
(0,000413 mg/m?  czania czynnikéw chemicznych. Opracowang

dla probki metode oznaczania bezwodnika ftalowego zapi-

powietrza7201) sano w postaci procedury analitycznej, ktéra za-

mieszczono w zataczniku.
Summary

Phthalic anhydride is a crystalline solid. Phthalic
anhydride is an important intermediate in the
chemical industry. It is harmful, irritating and
sensitizing.

The aim of this study was to develop a new
method for determining concentrations of phthal-
ic anhydride in workplace air in the range from
1/10 to 2 MAC values, in accordance with the
requirements of Standard No. EN 482.

The study was performed using an liquid
chromatograph (Agilent Technologies series
1200) with a diode array detector (DAD). The
determination was performed in the reverse-
phase system (mobile phase: acetonitrile:
solution of phosphoric acid) using an Ultra C18
column (250 x 4.6 mm with dp = 5 pm) and with
precolumn (10 x 4 mm).

The method is based on passing air through
a 3,4-dimethoxybenzylamine-coated glass fiber
filter. Samples were extracted with acetonitrile/
ammonia and analyzed with HPLC-DAD.

The procedure was validated according to
Standard No. EN 482. The measuring range was
0,1 + 2 mg/m?, the limit of detection (LOD) was
9.91 ng/ml (0.000137 mg/m?* a 720-L air sample),
the limit of quantification (LOQ) was 29.74 ng/ml
(0.000413 mg/m? a 720-L air sample), the overall
accuracy of the method was 5.31% and the relative
total uncertainty of the method was 11.63%.

The analytical method described in this paper
enables selective determination of phthalic an-
hydride in workplace air in the presence of other
compounds at concentrations from 0.1 mg/m?3
(1/10 MAC value). The method is precise,
accurate and it meets the criteria for procedures
for measuring chemical agents listed in Standard
No. EN 482.

The developed method of determining phthalic
anhydride has been recorded as an analytical
procedure (see Appendix).

WPROWADZENIE

Bezwodnik ftalowy jest krystalicznym cialem
statym. Wystepuje w postaci bezbarwnych i bia-
tych ptatkéw lub igiel. Bezwodnik ftalowy sta-
bo rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast dobrze
w: eterze dietylowym, estrach i ketonach. Pod
wplywem wilgoci ulega hydrolizie do kwasu
ftalowego (GESTIS 2015; CHEMPYL 2015).
Bezwodnik ftalowy jest substancjg wielkoto-
nazowa, otrzymywang w wyniku katalitycznego

utleniania o-ksylenu lub naftalenu (Bizzari 2001;
Lipinska-fuczyn 2005; Majka, Majka 2014).
Bezwodnik ftalowy ma liczne zastosowania
przemystowe i laboratoryjne. Zwigzek jest sto-
sowany jako utwardzacz zywic epoksydowych
(Bereska in. 2014). Bezwodnik ftalowy jest sto-
sowany do: produkcji zywic alkidowych (farb
i lakierow ftalowych), zmigkczaczy, Srodkow
farmaceutycznych,

substancji  zapachowych,
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pestycydow, barwnikéw 1 wyrobdéw gumowych
(Lipinska-tuczyn 2005; Lorz i in. 2002).

Bezwodnik ftalowy jest substancja: szkodli-
wa, drazniaca i uczulajaca. W wyniku dziata-
nia toksycznego powoduje podraznienie skory
i bton §luzowych — zwlaszcza drog oddecho-
wych 1 spojowek. Powtarzajgce si¢ narazenie
na pary i pyl moze wywota¢ astme¢ oskrzelo-
wa. Po narazeniu na duze st¢zenia moga wy-
wotaé: krwawienia z nosa, przekrwienie phuc
i krwioplucie, kaszel, bdl gardta, chrypke, ry-
zyko skurczu glo$ni, duszno$¢, utrate¢ masy
ciala, niedokrwistos¢, goraczke, dreszcze, bole
1 zawroty glowy, ostabienie i zte samopoczucie
(CHEMPYL 2015; Patczynski, Wittczak 2009).

Ponizej podano zharmonizowana klasyfi-
kacj¢ 1 oznakowanie bezwodnika ftalowego
zgodnie z tabelg 3.1. zalacznika VI do rozporza-
dzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r.:

— Acute Tox. 4 (oral) — toksyczno$¢ ostra
(droga pokarmowa), kategoria zagroze-
nia 4.; H302: dziata szkodliwie po po-
tknigciu

— STOT SE 3 — dzialanie toksyczne na
narzady docelowe, narazenie jednora-
zowe, kategoria zagrozenia 3.; H335:
moze powodowaé podraznienie drog
oddechowych

— Skin Irrit. 2 — dziatanie zZrace/draz-
nigce na skore, kategoria zagrozenia
2.; H315: dziata draznigco na skore

— Eye Dam. 1 — powazne uszkodzenie
oczu/dzialanie draznigce na oczy, ka-
tegoria zagrozenia 1.; H318: powoduje
powazne uszkodzenie oczu

— Resp. Sens. 1 — dziatanie uczulajace na
drogi oddechowe/skore, kategoria za-
grozenia 1.; H334: moze powodowac
objawy alergii lub astmy lub trudnosci
w oddychaniu w nastepstwie wdychania

—  Skin Sens. 1 —dziatanie uczulajace na sko-
re, kategoria zagrozenia 1.; H317: moze
powodowac reakcje¢ alergiczng skory.

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) wynosi dla par
i frakcji wdychalnej bezwodnika ftalowego —
1 mg/m?, a warto$¢ najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh) — 2 mg/m?
(DzU 2014, poz. 817).

W Polsce zawarto$§¢ bezwodnika ftalowego
W powietrzu na stanowiskach pracy oznacza-
na byla metoda spektrofotometryczng z chlo-
rowodorkiem hydroksyloaminy i chlorkiem
zelazowym (PN-Z-04194-02: 1988). Metoda
polega na pochtanianiu par oraz aerozoli bez-
wodnika ftalowego w pluczce z etanolem
oraz na spektrofotometrycznym oznaczaniu
bezwodnika ftalowego po reakcji z chloro-
wodorkiem hydroksyloaminy i chlorkiem ze-
lazowym, przy dlugosci fali 505 nm. Granica
oznaczalno$ci tej metody wynosi 0,5 mg/m’
powietrza. Norma PN-Z-04194-02:1988 zosta-
ta wycofana ze zbioru polskich norm.

W amerykanskim NIOSH (NIOSH 1975)
probki powietrza zawierajacego bezwodnik
ftalowy pobierano na filtry celulozowe, ekstra-
howano wodnym roztworem amoniaku, a na-
stepnie analizowano metoda wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC).

W OSHA (Chan 1991) probki powietrza za-
wierajacego bezwodnik ftalowy pobierano na
filtry z wlokna szklanego z naniesiong 3,4-dime-
toksybenzyloaming i ftalanem dioktylu, ekstra-
howano mieszaning acetonitryl/dimetylosulfo-
tlenek (90: 10, v/v) i analizowano jako pochodna
z zastosowaniem HPLC z detekcja spektrofoto-
metryczng. Granica oznaczalnosci (LOQ) wy-
nosi 0,048 mg/m>.

W artykule przedstawiono metode oznaczania
bezwodnika ftalowego, ktéora umozliwi ozna-
czanie zawarto$ci par i frakcji wdychalnej tej
substancji w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezen 0,1 = 2 mg/m?, czyli od 1/10
do 2 warto$ci NDS.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf cie-
czowy firmy Agilent Technologies (Niemcy)
seria 1200 z detektorem diodowym (DAD).
Probki wprowadzano za pomocg automatycz-
nego podajnika probek G2258-90010 (Agilent
Technologies). Do sterowania procesem ozna-
czania i zbierania danych zastosowano opro-
gramowanie ChemStation. Zastosowano row-
niez kolumn¢ chromatograficzng Ultra C18
o wymiarach: 250 x 4,6 mm o dp =5 pum, z przed-
kolumng o wymiarach: 10 x 4,0 mm (Restek,
USA). Do pobierania probek powietrza wyko-
rzystano aspiratory typu AirChek 2000 (SKC,
USA) o zakresie pracy 750 + 3000 ml/min
oraz probnik z kasetkg wewngtrzng o $redni-
cy 25 mm (Ekohigiena, Polska). Do ekstrakcji
analitu z filtra zastosowano wytrzgsarke me-
chaniczng WL-2000 (JWElectronic, Polska).
Wzorce odwazano na wadze analitycznej Sar-
torius TE214S (Sartorius Corporation, USA).

WYNIKI BADAN 1

Wartos¢ NDS bezwodnika ftalowego doty-
czy par i frakcji wdychalnej, dlatego probki
powietrza pobierano na filtr (z wtokna szkla-
nego) umieszczony w probniku do pobierania
tej frakcji (Szewczynska, Posniak 2013). Filtr
zostal zaimpregnowany substancjg derywa-
tyzujaca (3,4-dimetoksybenzyloaming) oraz
ftalanem dioktylu, ktory utatwia osadzanie si¢
bezwodnika ftalowego na filtrze zgodnie z me-
todyka zastosowang przez OSHA (Chan 1991).
Utworzong pochodng bezwodnika ftalowego
ekstrahowano roztworem amoniaku stoso-
wanym juz w pismiennictwie do odzysku in-
nych bezwodnikow (Jezewska 2012; Woznica,
Kowalska 2014).

Filtry przechowywano w chtodziarkozamra-
zarce ARDO CO23B-2H (Merloni, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastgpujacych od-
czynnikoéw: bezwodnika ftalowowego, bezwod-
nika trimelitowego, ftalanu dioktylu, 3,4-dime-
toksybenzyloaminy (Sigma-Aldrich, Niemcy),
acetonitrylu, metanolu, (J.7. Baker, Holandia),
(Riedel-de
Niemcy), amoniaku, roztworu 25-procentowe-
go (POCH, Polska). Do badan stosowano wode
wysokiej czystosci uzyskang z aparatu Milli-Q
(Millipore, USA). Ponadto stosowano: filtry
z wtokna szklanego GF/A o $rednicy 25 mm

kwasu fosforowego(V), Haén,

(Whatman, Anglia) do pobierania probek
filtry
o $rednicy 25 mm i wielkos$ci porow 0,45 um
(Alltech, USA) do filtrowania roztworow przed
analizg oraz szklo laboratoryjne i strzykawki

powietrza, strzykawkowe nylonowe

do cieczy.

ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Do oznaczania bezwodnika ftalowego zastoso-
wano kolumne z fazg oktadecylowg Ultra C18
o dlugosci 25 cm 1 $rednicy wewngtrznej
4,6 mm, o uziarnieniu 5 um, a jako fazg rucho-
ma — acetonitryl i kwas fosforowy(V), (roztwor
0,1-procentowy) w stosunku objetosciowym
50: 50. Natezenie przeplywu fazy ruchomej
wynosito 1 ml/min. Do badan wprowadzano
probke o objetosci 10 ul, natomiast do detekcji
wykorzystano detektor DAD mierzacy absor-
bancje, przy dtugosci fali analitycznej 280 nm.
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W opisanych wczesniej warunkach bez-
wodnik ftalowy moze by¢ oznaczany w
obecnosci:  o-ksylenu, 3,4-dimetoksybenzy-

loaminy, bezwodnika trimelitowego, bez-

wodnika octowego i ftalanu dioktylu. Chro-

matogram roztworu bezwodnika ftalowego
w obecnosci substancji, ktoére mogg takze
wystepowa¢ w badanym powietrzu na stano-
wiskach pracy, przedstawiono na rysunku 1.

430!
|22

Rys. 1. Chromatogram roztworu pochodnej bezwodnika ftalowego w obecnosci substancji wspétwy-
stepujacych. HPLC, kolumna Ultra C18, detektor DAD (A = 280 nm): 1) 3,4-dimetoksybenzyloamina,
2) i 3) pochodne bezwodnika trimelitowego, 4) pochodna bezwodnika octowego, 5) pochodna bez-

wodnika ftalowego, 6) ftalan dioktylu

Badania chemisorpcji bezwodnika
ftalowego i warunkow pobierania
probek powietrza

Do pobierania probek powietrza zawierajacego
bezwodnik ftalowy wytypowano filtry z wtokna
szklanego z naniesiong 3,4-dimetoksybenzylo-
aming i ftalanem dioktylu o $rednicy 25 mm.
Filtry do badan przygotowywano samodzielnie.
Roztwor pokrywajacy do nanoszenia na filtry
sporzadzono w nastgpujacy sposob: w kolbie
stozkowej o pojemnosci 25 ml umieszczono:
0,72 ml (okoto 0,8 g) 3,4-dimetoksybenzylo-
aminy, 0,8 ml (okoto 0,8 g) ftalanu dioktylu,
16 ml metanolu i nastepnie roztwor wymiesza-
no. Na kazdy filtr naniesiono 0,2 ml tak sporzg-
dzonego roztworu, suszono na powietrzu przez
5 min 1 w eksykatorze przez noc. Filtry prze-
chowywano w ciemnym naczyniu, w zamra-
zalniku chlodziarki. Niestety, tak sporzadzone
filtry sg trwate nie dtuzej niz trzydziesci dni.

Po tym czasie 3,4-dimetoksybenzyloamina ule-
ga cze$ciowemu rozktadowi.

W celu sprawdzenia poprawnosci warunkow
pobierania probek powietrza ztozono uktad
sktadajacy si¢ z: probnika przeznaczonego do
pobierania frakcji wdychalne;j, filtra z wtokna
szklanego oraz pompy ssacej o regulowanym
i kontrolowanym strumieniu objetosci powie-
trza za pomoca rotametru. Na filtry (po 6 sztuk)
nanoszono odpowiednio po: 5; 50 1 100 pl roz-
tworu bezwodnika ftalowego w acetonitrylu
o stezeniu 14,4 mg/ml i przepuszczano 720 1 po-
wietrza o stalym strumieniu objgtosci 2 I/min.
Nastepnie zbadano odzysk bezwodnika ftalo-
wego z filtra. Jako rozpuszczalnika uzyto roz-
tworu amoniaku. Jednoczesnie przygotowano
roztwory kontrolne. Nastgpnie chromatogra-
ficznie oznaczano stgzenie analitu w tak uzy-
skanych roztworach. Wyniki przedstawiono
w tabeli 1.
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Tabela 1.

Przykladowe wyniki adsorpcji bezwodnika ftalowego na filtrze z wldkna szklanego z naniesiona sub-
stancja derywatyzujaca (filtr umieszczony w prébniku do pobierania frakcji wdychanej). Strumien ob-
jetosci pochlanianego powietrza 2 I/h, czas pochlaniania 6 h. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny

23 °C, detektor DAD

Przyblizone stezenie
substancji w powietrzu, mg/m?

Powierzchnia pikéw bezwodnika ftalowego
w roztworach po ekstrakeji

Powierzchnia piku
bezwodnika ftalowego
w roztworach kontrolnych

0,1

100,7
94,7
95,4
100,7
100,4
99,3

96,3

978.,5

1026,5
1026,4
1032,5
1037,9
1032,2

2007,4
2050,9
2031,4
2041,5
2031,4
2043,4

1026,9

2055,1

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze filtry
z naniesiong 3,4-dimetoksybenzyloaming i fta-
lanem dioktylu zapewniajg ilosciowe wyodreb-
nienie pochodnej bezwodnika ftalowego z po-
wietrza, a roztwor amoniaku jest odpowiednim
rozpuszczalnikiem do ekstrakcji pochodnej
bezwodnika ftalowego z filtrow.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla trzech
serii roztworow. Roztwory przygotowano przez
naniesienie na impregnowane aming filtry po:
5; 10; 15; 25; 501 100 pl roztworu bezwodnika
ftalowego w acetonitrylu o stezeniu 14,4 mg/ml.

Filtry pozostawiono w eksykatorze do wy-
schnigcia. Nastepnie przeprowadzono odzysk
pochodnej bezwodnika ftalowego roztworem
amoniaku (10 ml) i tak uzyskane roztwory
oznaczano chromatograficznie w warunkach
przedstawionych wczesniej. Sporzadzono wy-
kres zaleznosci sredniej powierzchni pikéw po-
chodnej bezwodnika ftalowego od stezen bez-
wodnika ftalowego w roztworach uzyskanych
po ekstrakcji filtrow (rys. 2.). Wspotczynnik
nachylenia ,,b” krzywej kalibracji o rbwnaniu
y = bx + a charakteryzujacy czuto$¢ metody
wynosi 14,08. Liniowos¢ krzywej wzorcowej
jest charakteryzowana warto$cig wspotczynni-
ka korelacji », ktéry wynosi 0,9998.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikéw pochodnej bezwodnika ftalowego od stezenia bezwodnika
ftalowego w roztworach uzyskanych po odzysku z filtréw. Kolumna Ultra C18, detektor DAD

Precyzje oznaczen kalibracyjnych wyznaczo-
no na podstawie trzech serii po osiem roztwo-
row uzyskanych z odzysku z filtrow o st¢zeniach
kolejno: 7,2 (I seria); 21,6 (II seria) i 72 pg/ml
(Il seria). W wyniku analizy chromatogra-
ficznej kazdej serii obliczono odchylenie stan-
dardowe 1 wspotczynnik zmiennosci. Wspot-
czynniki zmiennosci dla kolejnych poziomow
stezenia wyniosty odpowiednio: 1,14; 2,66
i1,14%.

Badanie trwalosci probek

Trwalos¢ pobranych probek badano, w zaleznosci
od czasu ich przechowywania, w nastepujacy spo-
soOb: na filtr naniesiono po 50 pl roztworu bezwodni-
ka ftalowego w acetonitrylu o stezeniu 14,4 mg/ml.
Probki (2 sztuki) analizowano natychmiast po prze-
puszczeniu 720 1 powietrza oraz po dwoch i czte-
rech dniach przechowywania w zamrazalniku cho-
dziarki. Przykltadowe wyniki badan trwatosci tak
przechowywanych probek przestawiono w tabeli 2.

Uzyskane wyniki wskazujg na to, ze probki sg
trwale, co najmniej cztery dni.

Tabela 2.
Wiyniki badania trwatosci probek powietrza zawierajacych 72 ug bezwodnika ftalowego. HPLC-DAD,
kolumna Ultra C18
Czas przechowywania Srednie pola ‘ .
Numer fltra (liczba dni) powierzehni pikow Srednia
1 0 1026,5 1026,85
2 1027,2
1 2 1053,7 1052,25
2 1050,8
1 4 1053,7 1050,7
2 1047,7
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Walidacja Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:
Granicg wykrywalnosci (LOD) i granice ozna- —  granica wykrywalnosci,
czalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie LOD 9,91 ng/ml
wynikow analiz (dziesig¢ niezaleznych po- —  granica oznaczalnosci,
miaréw powierzchni piku o czasie retencji po- LOQ 29,74 ng/ml
chodnej bezwodnika ftalowego) uzyskanych — catkowita precyzja
z trzech niezaleznie przygotowanych $lepych badania, ¥ 5,31%
prob. — wzgledna niepewnosé
catkowita 11,63%.
PODSUMOWANIE

Opracowano metod¢ oznaczania par i frakcji
wdychalnej bezwodnika ftalowego w powie-
trzu na stanowiskach pracy, w zakresie stezen
0,1 +2 mg/m?, z zastosowaniem wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej jako techniki ana-
litycznej. Na podstawie uzyskanych wynikow
badan ustalono sposob pobierania probek po-
wietrza. Filtr z wtokna szklanego z naniesio-
ng 3,4-dimetoksybenzyloaming, umieszczony
w probniku do pobierania frakcji wdychalnej,
zapewnia ilo§ciowe wyodrebnienie par i frakcji
wdychalnej bezwodnika ftalowego z badanego
powietrza. Wodny roztwor amoniaku jest od-
powiednim rozpuszczalnikiem do ekstrakcji
pochodnej bezwodnika z filtra.

Sprawdzono wplyw interferencji pochodzg-

cych od takich substancji, jak: o-ksylenu, 3,4-di-
metoksybenzyloaminy, bezwodnika trimeli-
towego, bezwodnika octowego oraz ftalanu
dioktylu, ktére moga wystgpowac jednocze$nie
z bezwodnikiem ftalowym w badanym powie-
trzu.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
badanej substancji na poziomie 1/10 wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
1 moze by¢ wykorzystana do oceny narazenia
zawodowego.

Opracowana metode oznaczania bezwodnika
ftalowego w powietrzu na stanowiskach pracy
zapisano w formie procedury analitycznej, ktorg
zamieszczono w zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
BEZWODNIKA FTALOWEGO
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode ozna-

czania zawarto$ci bezwodnika ftalowego
(nr CAS: 85-44-9) w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detektorem spek-
trofotometrycznym. Metodg stosuje si¢ pod-
czas kontroli warunkéw sanitarnohigienicz-
nych.

Najmniejsze stezenie bezwodnika ftalowe-
g0, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznaczania

opisanych w procedurze, wynosi 0,1 mg/m?.
2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy 1 interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu obecnego
w powietrzu bezwodnika ftalowego na filtrze
z widkna szklanego z naniesiong 3,4-dimetok-
sybenzyloaming i ftalanem dioktylu, ekstrakc;ji
utworzonej pochodnej wodnym roztworem
amoniaku i analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu

4. Odczynniki, roztwory i materiaty
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-

lezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci
co najmniej cz.d.a. oraz wod¢ destylowang

o czystosci do wysokosprawnej chromatogra-
fii cieczowej (HPLC), zwang w dalszej czesci
procedury — woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnosciag do 0,0002 g.

Czynnosci zwiagzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywac pod spraw-
nie dziatajagcym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zakladow zajmujacych

si¢ utylizacja.
4.1. Acetonitryl
4.2. Amoniak — roztwor o stezeniu
0,02 mol/l
4.3. Bezwodnik ftalowy
4.4. 3.,4-Dimetoksybenzyloamina

4.5. Ftalan dioktylu

4.6 Kwas fosforowy(V) — roztwor
0,1-procentowy (v/v)

Metanol

Roztwor wzorcowy podstawowy bez-

4.7.
4.8.
wodnika ftalowego

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ 144 mg bezwodnika ftalowe-
go wg punktu 4.3., kolbg zwazy¢, uzupetnié¢ do
kreski acetonitrylem wg punktu 4.1. 1 doktad-
nie wymieszac. Stezenie bezwodnika ftalowe-
go w tak przygotowanym roztworze wynosi
14,4 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez co najmniej trzy dni.

4.9. Roztwor pokrywajacy
W kolbie wg punktu 5.5. odmierzy¢ 0,72 ml
(okoto 0,8 g) 3,4-dimetoksybenzyloaminy
1 0,8 ml (okoto 0,8 g) ftalanu dioktylu, dodac¢
16 ml metanolu i doktadnie wymieszac.




Agnieszka Woznica

Roztwor przechowywany w zamrazalniku
chtodziarki zachowuje trwalo$¢ przez trzydzie-
$ci dni.

4.10. Filtry
Stosowac filtry z wtokna szklanego o $rednicy
25 mm. Na filtry nanosi¢ po 0,2 ml roztworu
pokrywajacego wg punktu 4.9., pozostawi¢ na
powietrzu przez 5 min i w eksykatorze przez
noc. Filtry umie$ci¢ w ciemnym naczyniu
i szczelnie zamknag.

Przechowywa¢ w zamrazalniku chtodziarki

nie dtuzej niz trzydziesci dni.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowaé typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:

5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy wyposazony w detektor
spektrofotometryczny i elektroniczny integrator.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie pochodnej bezwodnika ftalowe-
go, np. kolumna o dlugosci 250 mm i $rednicy
wewngtrznej 4,6 mm, wypetniona zelem krze-
mionkowym modyfikowanym grupa oktadecy-
lowa, o uziarnieniu 5 um z przedkolumna.

5.3. Filtry strzykawkowe
Filtry nylonowe o $rednicy 25 mm i wielkosci
poréow 0,45 um.

5.4. Oprawka do filtra
Oprawki do pobierania frakcji wdychalnej ae-
rozolu.

5.5. Kolby
Kolby stozkowe FErlenmayera o pojemnosci
25 ml wyposazone w korki.

5.6. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci od 5 ul do
10 ml.

5.6. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze staltym strumieniem objetosci wg

punktu 6.
6. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg punktu 4.10., umieszczony w oprawce
wg punktu 5.4., przepusci¢ do 720 1 badane-
go powietrza ze statym strumieniem objetosci
2 /min.

Pobrane probki przechowywane w zamra-
zalniku chlodziarki zachowuja trwalos¢ przez
co najmniej cztery dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzial pochodnej bez-
wodnika ftalowego od innych substancji
wystepujacych w badanym powietrzu. W przy-
padku stosowania kolumny chromatograficznej
o parametrach podanych w punkcie 5.2., ozna-
czanie mozna wykona¢ w nastepujacych wa-
runkach:
— faza ruchoma

(acetonitryl:

kwas fosforowy(V)) 50: 50
— natezenie przeptywu
strumienia fazy
ruchome;j 1 ml/min
— temperatura kolumny 23°C
—  dhlugosc fali
analitycznej detektora
spektrofotometrycznego 280 nm
— objetos¢ probki 10 pl.

8. Sporzadzanie
krzywej wzorcowej

Na szes¢ filtrow wg punktu 4.10. umieszczo-
nych w kolbach stozkowych wg punktu 5.5.
nanie$¢ za pomocg strzykawek wg punktu 5.6.
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roztwor wzorcowy podstawowy bezwodnika
ftalowego wg punktu 4.8. kolejno: 5; 10; 15; 25;
501 100 pl. Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia.
Nastepnie doda¢ po 10 ml amoniaku wg punk-
tu 4.2., kolbg zamkna¢ i pozostawi¢ na 60 min,
wstrzagsajagc co pewien czas jej zawarto$cia.
Nastepnie roztwor znad filtra przesgczy¢ za po-
mocg filtréw strzykawkowych wg punktu 5.3.
Zawarto$¢ bezwodnika ftalowego w 1 ml tak
uzyskanych roztworéw wynosi odpowiednio:
7,2; 14,4; 21,6; 36; 72 i 144 ng. Tak uzyska-
ne roztwory bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w punkcie 7. Z kazdego
roztworu wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikéw bezwodnika ftalowego
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Roznica migdzy wynikami a warto-
$cig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych stgze-
nie bezwodnika octowego, w mikrogramach na
mililitr, a na osi rzednych — odpowiadajace im
srednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przenies¢ filtry
do kolb wg punktu 5.5. W przypadku pobiera-
nia probek powietrza do oceny zgodnosci wa-
runkéw pracy z wartoscig NDS doda¢ 10 ml
amoniaku wg punktu 4.2., natomiast w przy-
padku pobierania probek powietrza do oce-
ny zgodno$ci warunkow pracy z wartoscia
NDSCh doda¢ 3 ml amoniaku wg punktu
4.2., kolby zamkna¢ 1 wstrzgsa¢ przez 60 min.
Po tym czasie przesgczy¢ roztwor znad filtra
za pomocy filtrow strzykawkowych wg punktu
5.3. 1 bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7. Wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromato-
graméw powierzchnie pikow pochodnej bez-
wodnika ftalowego wg wskazan integratora
1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica mig-

dzy wynikami a warto$cig Srednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Stezenie
bezwodnika ftalowego w badanym roztworze
odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej, w mi-
krogramach na mililitr.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bezwodnika ftalowego (X) w bada-
nym powietrzu do oceny zgodno$ci warunkow
pracy z warto$cia NDS obliczy¢ w miligra-
mach na metr szeScienny na podstawie wzoru:

_10-¢
V

X

2

w ktorym:

¢ — stezenie bezwodnika ftalowego
w roztworze znad filtra odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogra-
mach na mililitr,

V — objgto$¢ powietrza przepuszczonego

przez filtr, w litrach,

10 — objetos¢ roztworu stosowanego do
odzysku bezwodnika ftalowego z fil-

tra.

Stezenie bezwodnika ftalowego (X) w bada-
nym powietrzu do oceny zgodno$ci warunkoéw
pracy z warto$cig NDSCh obliczy¢ w miligra-
mach na metr szeScienny na podstawie wzoru:

X=3-c,
V

w ktorym:

¢ — stezenie bezwodnika ftalowego
w roztworze znad filtra odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogra-

mach na mililitr,

V — objgto$¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
3 — objetos¢ roztworu stosowanego do od-

zysku bezwodnika ftalowego z filtra.









