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Streszczenie

Bezwodnik maleinowy jest krystalicznym ciatem
stalym, waznym pétproduktem w przemysle che-
micznym. Bezwodnik maleinowy jest substancja:
szkodliwa, drazniaca i uczulajaca.

Celem pracy bylo opracowanie nowej metody
oznaczania stezen bezwodnika maleinowego
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie od
1/10 do 2 wartosci NDS, zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie PN-EN 482.

Badania wykonano, stosujac chromatograf cie-
czowy (HPLC) serii 1200 firmy Agilent Technolo-
gies z detektorem diodowym (DAD). Oznaczenia
prowadzono w ukladzie faz odwréconych (faza ru-
choma: acetonitryl: roztwér kwasu fosforo-
wego(V)) z zastosowaniem kolumny Ultra C18

(250 x 4,6 mm o dp =5 pm). Metoda polega na: za-
trzymaniu obecnego w powietrzu bezwodnika ma-
leinowego na filtrze z wtdkna szklanego z nanie-
siong 3,4-dimetoksybenzyloaming i ftalanem diok-
tylu, ekstrakcji utworzonej pochodnej wodnym
roztworem amoniaku i analizie chromatograficz-
nej otrzymanego roztworu.
Na podstawie wynikéw badan ustalono warunki
oznaczania bezwodnika maleinowego w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
0,05 + 1 mg/m3. Walidacje metody przeprowa-
dzono zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie europejskiej PN-EN 482. Uzyskano nastepu-
jace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, LOD 8,18 ng/ml

— granica oznaczalnosci, LOQ 24,5 ng/ml

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa bez-
pieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez Ministerstwo
Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej (Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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— calkowita precyzja badania 5,53%

— wzgledna niepewnos¢ catkowita 12,02%.
Opracowana metoda umozliwia selektywne ozna-
czanie bezwodnika maleinowego w powietrzu na
stanowiskach pracy w zakresie stezenn 0,05 +
1 mg/m3, czyli od 1/10 do 2 wartosci NDS w obec-
nosci substancji wspétwystepujacych w badanym

powietrzu. Metoda charakteryzuje si¢ dobra precy-
zja i dokladnoécia, spelnia wymagania zawarte w
normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur ozna-
czania czynnikéw chemicznych.

Opracowang metode oznaczania bezwodnika ma-
leinowego zapisano w postaci procedury anali-
tycznej, ktéra zamieszczono w zaltaczniku.

Summary

Maleic anhydride is a crystalline solid. Maleic anhy-
dride is an important intermediate in the chemical in-
dustry. It is harmful, irritating and sensitizing.

The aim of this study was to develop a new method
for determining concentrations of maleic anhy-
dride 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 a liquid chromato-
graph ( Agilent Technologies series 1200) with a di-
ode array detector (DAD). The determination was
performed in the reverse-phase system (mobile
phase: acetonitrile: solution of phosphoric acid) us-
ing an Ultra C18 column (250 x 4.6 mm with dp =
5 pm) with precolumn (10 x 4 mm). The method
was based on passing air through a glass fiber filter
coated with 3,4-di-methoxybenzylamine and di-n-
octyl phthalate. Samples were extracted with aque-

ous ammonium hydroxide and analyzed with
HPLC. The method was validated according to
Standard No. EN 482. The measuring range was
0.05 + 1 mg/m?, the limit of detection (LOD) was
8.18 ng/ml, the limit of quantification (LOQ) was
24.5 ng/ml, the overall accuracy of the method was
5.53% and the relative total uncertainty of the
method was 12.02%.

The analytical method described in this paper ena-
bles selective determination of maleic anhydride in
workplace air in the presence of other substances
at concentrations from 0.05 mg/m? (1/10 MAC
value). The method is precise, accurate and it meets
the criteria for measuring chemical agents listed in
Standard No. EN 482.

The developed method of determining maleic an-
hydride has been recorded as an analytical proce-
dure (see appendix).

WPROWADZENIE

Bezwodnik maleinowy jest krystalicznym cia-
lem stalym, wystepujacym w postaci biatych
igiet lub proszku, stabo rozpuszczalnym w wo-
dzie, a dobrze w: etanolu, eterze dietylowym, es-
trach i ketonach. Pod wptywem wilgoci ulega
hydrolizie do kwasu maleinowego (GESTIS
2016; CHEMPYL 2016).

Bezwodnik maleinowy jest substancjg otrzy-
mywang w wyniku katalitycznego utleniania ben-
zenu w obecnosci pigciotlenku wanadu. Bezwod-
nik maleinowy ma liczne zastosowania przemy-
stowe i laboratoryjne. Najczgsciej jest uzywany do
zywic: alkidowych, poliestrowych
i epoksydowych oraz do syntezy roznych chemi-

produkcji
kaliéw, migdzy innymi maleinianu dibutylu i diok-

tylu. Jest rowniez uzywany w przemysle: wiokien-
niczym, rolniczym oraz jako jeden ze $rodkéw na-
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thuszczajacych stosowanych w garbarstwie (Pu-
chalska, Skowror 1996). Bezwodnik maleinowy to
substancja szkodliwa, a gtéwnymi drogami nara-
zenia zawodowego sa uktad oddechowy i skora.
Bezwodnik maleinowy jako substancja silnie draz-
nigca moze powodowac: intensywne uczucie pie-
czenia oczu i gardta, kaszel oraz wymioty.
W wyniku dziatania toksycznego powoduje po-
draznienie skory i bton §luzowych (zwlaszcza drog
oddechowych i spojowek). Powtarzane narazenie
na pary 1 pyl moze wywota¢ astme¢ oskrzelowa
(Motley, Plummer 1981). W organizmie bezwod-
nik maleinowy przeksztatca si¢ w kwas malei-
nowy, w zetknigciu ze $rodowiskiem wodnym.
W zwiazku z tym, skutki jego dzialania wynikajg
z whasciwosci kwasu maleinowego (Puchalska,
Skowron 1996).
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Ponizej zamieszczono zharmonizowang kla-
syfikacje 1 oznakowanie bezwodnika maleino-
wego, zgodnie z tabelg 3.1. zalacznika VI rozpo-
rzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r.:

— Acute Tox. 4, oral — toksyczno$¢ ostra;
kategoria zagrozenia 4. (droga pokar-
mowa); H302: dziata szkodliwie po po-
Iknigciu

— Skin Corr. 1B — dziatanie zrace/draznigce
na skoreg; kategoria zagrozenia 1.B.;
H314: powoduje powazne oparzenia
skory oraz uszkodzenia oczu

— Resp. Sens. 1 — dziatanie uczulajace na
drogi oddechowe/skore; kategoria zagro-
zenia 1.; H334: moze powodowa¢ objawy
alergii lub astmy, lub trudnosci w oddy-
chaniu w nastepstwie wdychania

— Skin Sens. 1 —dziatanie uczulajace na skorg;
kategoria zagrozenia 1.; H317: moze powo-
dowac reakcje alergiczng skory.

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) bezwodnika ma-
leinowego wynosi 0,5 mg/m®, natomiast warto$¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) — 1 mg/m? (DzU 2014, poz. 817 ze zm.).

W Polsce zawarto$s¢ bezwodnika maleino-
wego w powietrzu byta oznaczana metoda chro-
matograficzng (PN-Z-04217-02: 1991). Metoda

ta polega na pochtanianiu bezwodnika maleino-
wego w pluczce z woda destylowang, a nastgp-
nie analizie kwasu maleinowego (otrzymanego
w wyniku hydrolizy bezwodnika) metoda wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
z detektorem spektrofotometrycznym (UV-
-VIS), przy dlugosci fali analitycznej 210 nm.
Oznaczalno$¢ tej metody wynosi 0,25 mg/m®,

W metodzie NIOSH (NIOSH 1994) powie-
trze zawierajgce bezwodnik maleinowy prze-
puszczano przez phluczki z woda destylowana,
a utworzony kwas maleinowy oznaczano z za-
stosowaniem HPLC z detektorem UV-VIS, przy
dhugosci fali analitycznej 254 nm.

W metodzie OSHA (Chan 1990) probki po-
wietrza zawierajacego bezwodnik maleinowy
pobierano na filtry z widkna szklanego z nanie-
siong 3,4-dimetoksybenzyloaming i ftalanem
dioktylu, ekstrahowano mieszaning acetoni-
tryl/dimetylosulfotlenek (90: 10, v/v) i analizo-
wano jako pochodng z zastosowaniem HPLC
z detektorem UV-VIS. Granica oznaczalnosci tej
metody wynosi 0,033 mg/m?.

W artykule przedstawiono metod¢ oznacza-
nia bezwodnika maleinowego, ktora umozliwi
oznaczanie zawartosci tej substancji w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
0,05 +~ 1 mg/m?, czyli od 1/10 do 2 warto$ci
NDS, zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie PN-EN 482.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf cie-
czowy firmy Agilent Technologies (Niemcy) se-
rii 1200 z detektorem diodowym (DAD). Probki
wprowadzano za pomoca automatycznego po-
dajnika probek G2258-90010 (Agilent Techno-
logies). Do sterowania procesem oznaczania
oraz zbierania danych zastosowano oprogramo-
wanie ChemStation. Zastosowano rowniez ko-

lumne chromatograficzng Ultra C18 o wymia-
rach: 250 x 4,6 mm o dp =5 um, z przedkolumna
o wymiarach: 10 x 4,0 mm (Restek, USA).

Do pobierania probek powietrza wykorzy-
stano aspiratory typu AirChek 2000 (SKC, USA)
o zakresie pracy 750 =+ 3000 ml/min oraz probnik
z kasetka wewnetrzng o $rednicy 25 mm (Ekohi-
giena, Polska). Do ekstrakcji analitu z filtra za-
stosowano wytrzgsarke mechaniczng WL-2000
(JWElectronic, Polska). Wzorce odwazano na
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wadze analitycznej Sartorius TE214S (Sartorius
Corporation, USA). Filtry przechowywano
w chtodziarko-zamrazarce ARDO CO23B-2H
(Merloni, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastepujacych od-
czynnikow: bezwodnika maleinowego, bezwod-
nika trimelitowego, bezwodnika octowego, bez-
wodnika ftalowego, ftalanu dioktylu, 3,4-dime-
toksybenzyloaminy (Sigma-Aldrich, Niemcy),

WYNIKI BADAN I

Na podstawie danych z piSmiennictwa zato-
zono, ze bezwodnik maleinowy obecny w po-
wietrzu $rodowiska pracy bedzie pobierany
na filtr z wiokna szklanego, z naniesiong 3,4-di-
metoksybenzyloaming 1 ftalanem diokty-
lu (Chan 1990). Pochodna bezwodnika
maleinowego bedzie wymywana z filtra za
pomocg wodnego roztworu amoniaku (Woznica,

O
MEDU\NH
| O ¢+
MeO
O

Bezwodnik maleinowy 3,4-Dimetoksybenzyloamina

Rys. 1. Reakcja derywatyzacji bezwodnika maleinowego

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Do oznaczania pochodnej bezwodnika maleino-
wego zastosowano kolumne Ultra C18, a jako
faze ruchoma — acetonitryl i roztwor 0,1-procen-
towy kwasu fosforowego(V), w stosunku
objetosciowym 50: 50. Natezenie przeptywu
strumienia fazy ruchomej wynosito 1 ml/min.
Do badan wprowadzano probke o objetosci
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acetonitrylu, metanolu, (J.T. Baker, Holandia),
kwasu fosforowego(V), (Riedel-de Haén,
Niemcy), 25-procentowego roztworu amoniaku
(POCH, Polska). Do badan uzywano wody
o wysokiej czystosci uzyskanej z aparatu Milli-Q
(Millipore, USA). Stosowano ponadto: filtry
z wlokna szklanego GF/A o $rednicy 25 mm
(Whatman, Anglia) do pobierania probek powie-
trza, filtry strzykawkowe nylonowe o $rednicy
25 mm i wielkosci porow 0,45 um (Alltech,
USA) do filtrowania roztworéw przed analiza
oraz szkto laboratoryjne i strzykawki do cieczy.

ICH OMOWIENIE

Kowalska 2014; Woznica 2016; Jezewska
2012), a uzyskany roztwor bedzie oznaczany
z zastosowaniem wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej z detektorem diodowym
(HPLC-DAD).

W wyniku reakcji bezwodnika maleinowego
i 3,4-dimetoksybenzyloaminy powstaje stabilna
pochodna (rys. 1.):

0
MeO
2 N
— = H |
MeO HOOQD
Pochodna bezwodnika maleinowego

10 pl, natomiast do detekcji wykorzystano de-
tektor DAD mierzacy absorbancjg, przy dlugosci
fali analitycznej 210 nm.

W opisanych warunkach pochodna bezwod-
nika maleinowego moze by¢ oznaczana w obec-
nosci: 3,4-dimetoksybenzyloaminy, pochodnych
bezwodnika trimelitowego, pochodnej bezwod-
nika octowego, pochodnej bezwodnika ftalo-
wego i ftalanu dioktylu. Chromatogram roz-
tworu pochodnej bezwodnika maleinowego
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w obecno$ci substancji, ktére moga takze wyste-
powa¢ w badanym powietrzu na stanowiskach

pracy, przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Chromatogram roztworu pochodnej bezwodnika maleinowego w obecnos$ci substancji wspotwystepujacych:
1) 3,4-dimetoksybenzyloamina, 2) pochodna bezwodnika octowego, 3) i 4) pochodne bezwodnika trimelitowego, 5) po-
chodna bezwodnika ftalowego, 6) pochodna bezwodnika maleinowego, 7) ftalan dioktylu. Warunki oznaczania: kolumna
Ultra C18, metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem diodowym (HPLC-DAD), (A =210 nm)

Badania chemisorpcji bezwodnika
maleinowego i warunkéw pobierania
probek powietrza

Do pobierania probek powietrza zawierajgcego
bezwodnik maleinowy wytypowano filtry
z wtdkna szklanego z naniesiong 3,4-dimetoksy-
benzyloaming i ftalanem dioktylu o srednicy
25 mm. Filtry do badan przygotowywano samo-
dzielnie. Roztwodr pokrywajacy do nanoszenia
na filtry sporzadzono w nastepujacy sposob: w
kolbie stozkowej o pojemnosci 25 ml umiesz-
czono 0,72 ml (okoto 0,8 g) 3,4-dimetoksyben-
zyloaminy, 0,8 ml (okoto 0,8 g) ftalanu dioktylu
oraz 16 ml metanolu i roztwor wymieszano. Na
kazdy filtr naniesiono 0,2 ml tak sporzadzonego
roztworu, ktdry nastgpnie suszono na powietrzu
przez 5 min i w eksykatorze przez noc. Umiesz-
czone w ciemnym naczyniu filtry przechowy-
wano w zamrazalniku chtodziarki. Niestety, tak
sporzadzone filtry sg trwate nie dtuzej niz trzy-

dziesci dni, poniewaz po tym czasie 3,4-dimetok-
sybenzyloamina ulega czgsciowemu rozktadowi.

W celu sprawdzenia poprawnosci warunkow
pobierania probek powietrza ztozono uktad skta-
dajacy sie z filtra z widkna szklanego oraz
pompy ssacej o regulowanym i kontrolowanym
za pomocg rotametru strumieniu objetosci po-
wietrza. Na filtry (po sze$¢ sztuk) nanoszono od-
powiednio po 50 pl roztworu bezwodnika male-
inowego w acetonitrylu o stezeniu 7,2 mg/ml i
przepuszczano 720 1 powietrza ze statym stru-
mieniem objetosci 2 I/min. Nastgpnie zbadano
odzysk pochodnej bezwodnika maleinowego z
filtra. Jako rozpuszczalnika uzyto roztworu amo-
niaku o stezeniu 0,02 mol/l. Jednoczes$nie przy-
gotowano roztwory kontrolne i oznaczano chro-
matograficznie stezenie analitu w tak uzyska-
nych roztworach. Wyniki chemisorpcji bezwod-
nika maleinowego na filtrze z wtdkna szklanego
z naniesiong substancjg derywatyzujaca ozna-
czania przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1.

Przykladowe wyniki chemisorpcji bezwodnika maleinowego na filtrze z wlékna szklanego z naniesiona
substancja derywatyzujaca. Strumien objetosci pochlanianego powietrza 2 I/min, czas pochlaniania 6 h.
Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD

Pravblizone Powierzchnia Powierzchnia
' Str'umierjl Cras s t}éZenie pikéw poch.odnej piku pochqdnej
Rc.)dza] ob](gtc.)sa Bt Qe — bezvyodruka beszodruka
filtra pochlanianego h R maleinowego maleinowego
powietrza, 1/h i ! w roztworach w roztworach
& po ekstrakgji kontrolnych
. , 2639,7
Filtr z wtokna 2606.7
szklanego 2556.6
Z naniesiong 2 6 0,5 ’ 2605,40
) 2552,5
substancja
derywatyzujaca 2612,7
2601,9

Uzyskane wyniki wskazuja, ze filtry z nanie-
siong 3.,4-dimetoksybenzyloaming i ftalanem
dioktylu zapewniaja ilosciowe wyodrebnienie
pochodnej bezwodnika maleinowego z powie-
trza, a roztwor amoniaku jest odpowiednim roz-
puszczalnikiem do ekstrakcji pochodnej bez-
wodnika maleinowego z filtrow.

Kalibracja i precyzja
Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla trzech

serii roztwordow. Roztwory przygotowano przez
naniesienie na impregnowane aming filtry po: 5;

10; 15; 25; 501 100 pul roztworu bezwodnika ma-
leinowego w acetonitrylu o stezeniu 7,2 mg/ml.
Filtry pozostawiono w eksykatorze do wyschnig-
cia. Nastgpnie zbadano odzysk pochodnej bez-
wodnika maleinowego, wymywajac ja z filtra
roztworem amoniaku (10 ml) i tak uzyskane roz-
twory oznaczano chromatograficznie w warun-
kach wczeséniej omowionych. Sporzadzono wy-
kres zaleznosci $redniej powierzchni pikow po-
chodnej bezwodnika maleinowego od stezen
bezwodnika maleinowego w roztworach uzyska-
nych po ekstrakc;ji filtrow (rys. 3.).

6000
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y =70,096x + 29,214
R2=0,9999

4000
=
S
5 3000
=
: /
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0
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Stezenie bezwodnika maleinowego, pg/ml

Rys. 3. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikow pochodnej bezwodnika maleinowego od stezenia bezwodnika malei-
nowego w roztworach uzyskanych po odzysku z filtrow. Do oznaczania zastosowano kolumn¢ Ultra C18 oraz detektor

DAD
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Wspotczynnik nachylenia ,,0” krzywej kali-
bracji o rownaniu Yy = bx + a, charakteryzujacy
czulo$¢ metody, wynosi 70,1. Liniowo$¢ krzy-
wej wzorcowej jest charakteryzowana wartoscia
wspotczynnika korelacji r, ktoéry wynosi 1.

Precyzje oznaczen kalibracyjnych wyzna-
czono na podstawie trzech serii po osiem roz-
tworow uzyskanych z odzysku z filtrow o steze-
niach kolejno: 3,6 pg/ml (I seria); 10,8 pg/ml (I
seria) i 36 pg/ml (III seria). W wyniku analizy
chromatograficznej kazdej serii obliczono od-
chylenie standardowe i wspotczynnik zmienno-
$ci. Wspotczynniki zmiennosci dla kolejnych
poziomow stezenia wyniosty odpowiednio:
3,87;0,741 1,13%.

Tabela 2.

Badanie trwalosci probek

Trwalo$¢ pobranych probek, w zaleznosci od
czasu ich przechowywania, badano w nastgpu-
jacy sposob: na filtr naniesiono po 50 pl roz-
tworu bezwodnika maleinowego w acetonitrylu
o stezeniu 7,2 mg/ml. Po wysuszeniu filtrow,
przepuszczono 720 | powietrza i analizowano
natychmiast probki (dwie sztuki) oraz po dwoch,
czterech, szesciu i o$miu dniach przechowywa-
nia w zamrazalniku chtodziarki. Przyktadowe
wyniki badan trwalosci tak przechowywanych
probek przedstawiono w tabeli 2. Przedstawione
w tabeli wyniki wskazuja na to, ze probki sg
trwate przez szes¢ dni.

Wyniki badania trwalosci przechowywanych w zamrazalniku chlodziarki prébek powietrza zawierajacych

36 ug bezwodnika maleinowego

Numer filtra Czas prz echowywania, S.rednie }.)ol.a . Srednia
liczba dni powierzchni pikéw

1 0 2581,05 2603,3
2 2625,6

1 2 2639,7 2623,2
2 2606,7

1 4 2667,8 2598,8
2 2529,8

1 6 2691,3 2604,2
2 2517,25

1 8 2529,8 2531,0
2 2532,2

Walidacja

Granice wykrywalnos$ci i granice oznaczalno$ci
wyznaczono na podstawie wynikow analiz
(dziesi¢¢ niezaleznych pomiarow powierzchni
piku o czasie retencji pochodnej bezwodnika
maleinowego) uzyskanych z trzech niezaleznie
przygotowanych §lepych prob.

Na podstawie wynikow otrzymanych z badan
uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
— granica wykrywalno$ci, LOD 8,18 ng/ml

— granica oznaczalno$ci, LOQ 24,5 ng/ml
— calkowita precyzja badania, V.  5,53%
— wzgledna niepewnos¢ catkowita 12,02%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie otrzymanych wynikdéw z przepro-
wadzonych badan opracowano nowg metode
oznaczania bezwodnika maleinowego w obec-

nosci substancji wspolwystepujacych w bada-
nym powietrzu na stanowiskach pracy, w zakre-
sie stezen 0,05 + 1 mg/m?®.
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Metoda polega na: zatrzymaniu obechego w
powietrzu bezwodnika maleinowego na filtrze z
wiokna szklanego z naniesiong 3,4-dimetoksy-
benzyloaming i ftalanem dioktylu, nastgpnie
ekstrakcji utworzonej pochodnej wodnym roz-
tworem amoniaku i analizie z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z de-
tektorem diodowym.

Sprawdzono wplyw interferencji pochodza-
cych od takich substancji, ktore moga wystgpo-
wacé jednoczesnie z bezwodnikiem maleinowym
w badanym powietrzu, jak: 3,4-dimetoksyben-

zyloamina, bezwodnik trimelitowy, bezwod-
nik ftalowy, bezwodnik octowy oraz ftalan di-
oktylu.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
bezwodnika maleinowego na poziomie 1/10
warto$ci najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia
(NDS) i moze by¢ wykorzystana do oceny nara-
zenia zawodowego.

Opracowang metode oznaczania bezwodnika
maleinowego w powietrzu na stanowiskach
pracy zapisano w formie procedury analitycznej,
ktorag zamieszczono w zatgczniku.

PISMIENNICTWO

Chan Y. (1990). Maleic anhydride. OSHA Method
no. 86 U.S. Salt Lake City, Occupational Safety and
Health Administration, Analytical Laboratory.

CHEMPYL (2016). Baza wiedzy o zagrozeniach che-
micznych i pylowych. Warszawa, CIOP-PIB.

GESTIS (2016). Substance database. BG Institute for
Occupational Safety and Health. Sankt Augustin,
Germany.

Jezewska A. (2012). Bezwodnik trimelitowy — me-
toda oznaczania. Podstawy i Metody Oceny Srodowi-
ska Pracy 1(71), 59-64.

Motley K., Plummer T. (1981). Maleic anhydride.
OSHA Method no 25 U.S. Utah, Occupational Safety
and Health Administration, Analytical Laboratory,
Salt Lake City.

NIOSH (1994). Maleic anhydride. Method no 3512.
National Institute for Occupational Safety and
Health. Manual of analytical methods. Washington,
DC, 2nd ed., vol 5.

PN-EN 482+A1: 2016 Narazenie na stanowiskach
pracy — Wymagania ogdlne dotyczace charaktery-
styki procedur pomiaréw czynnikdw chemicznych.

PN-Z-04217-02: 1991 Ochrona czystosci powietrza.
Badania zawarto$ci bezwodnika maleinowego. Ozna-
czanie bezwodnika maleinowego na stanowiskach

122

pracy metoda wysokosprawnej chromatografii cie-
CZOWEe].

Puchalska H., Skowron J. (1996). Bezwodnik malei-
nowy. Dokumentacja proponowanych wartosci do-
puszczalnych pozioméw narazenia zawodowego.
Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 14,
111-129.

Rozporzadzenie ministra, pracy i polityki spotecznej
z dnia 6.06.2014 r. w sprawie najwyzszych dopuszczal-
nych stezen i natgzen czynnikow szkodliwych dla zdro-
wia w srodowisku pracy. DzU 2014, poz. 817 ze zm.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady nr
1272/2008 z dnia 16. 12. 2008 r. w sprawie klasyfi-
kacji, oznakowania i pakowania substancji i miesza-
nin, zmieniajacego 1 uchylajacego dyrektywy
67/548/EWG 1 1999/45/WE oraz zmieniajacego roz-
porzadzenie (WE) nr 1907/2006 (zwanego rozporza-
dzeniem GHS). Dz. Urz. Unii Europejskiej z dnia
31.12.2008 r. (L 353).

Woznica A., Kowalska J. (2014). Bezwodnik octowy.
Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy. Pod-
stawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 4(82), 129—
142,

Woznica A. (2016). Bezwodnik ftalowy. Oznaczanie
w powietrzu na stanowiskach pracy. Podstawy i Me-
tody Oceny Srodowiska Pracy 1(87), 33—47.



ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
BEZWODNIKA MALEINOWEGO

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze zamieszczono nowag
metode oznaczania zawartos$ci bezwodnika ma-
leinowego (nr CAS: 108-31-6) w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detektorem
spektrofotometrycznym. Metode stosuje si¢
podczas kontroli warunkow sanitarnohigienicz-
nych.

Najmniejsze stezenie bezwodnika maleino-
wego, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach po-
bierania probek powietrza i wykonania oznacza-
nia opisanych w procedurze, wynosi 0,05 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek powie-
trza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w po-
wietrzu bezwodnika maleinowego na filtrze
z wlokna szklanego z naniesiong 3,4-dimetoksy-
benzyloaming i ftalanem dioktylu, nastepnie
ekstrakcji utworzonej pochodnej wodnym roz-
tworem amoniaku i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a. oraz wode destylowang, zwang
w dalszej czesci procedury — woda, o czystosci
wymaganej przy stosowaniu wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC).

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,000 2 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami or-
ganicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych
si¢ ich utylizacja.

4.1. Acetonitryl

4.2. Amoniak — roztwor o stezeniu 0,02 mol/l

4.3. Bezwodnik maleinowy

4.4. 3,4-Dimetoksybenzyloamina

4.5. Ftalan dioktylu

4.6. Kwas fosforowy(V) — roztwoér 0,1-pro-
centowy (V/Vv)

4.7. Metanol

4.8. Roztwor wzorcowy podstawowy bez-
wodnika maleinowego
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 72 mg bezwodnika maleinowego
wg punktu 4.3., kolbe uzupehic do kreski aceto-
nitrylem wg punktu 4.1. i doktadnie wymieszac.
Stezenie bezwodnika maleinowego w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi 7,2 mg/ml.

Roztwoér przechowywany w chtodziarce jest
trwaly przez co najmniej trzy dni.

4.9. Roztwor pokrywajacy
Do kolby wg punktu 5.5. doda¢: 0,72 ml
3,4-dimetoksybenzyloaminy, 0,8 ml ftalanu
dioktylu, 16 ml metanolu i cato$¢ doktadnie
wymiesza¢. Tak uzyskany roztwor przecho-
wywany w zamrazalniku chtodziarki zachowuje
trwato$¢ przez trzydziesci dni.

4.10. Filtry
Stosowac filtry z wtokna szklanego o srednicy
25 mm. Na filtry nanie$¢ po 0,2 ml roztworu po-
krywajacego wg punktu 4.9., pozostawi¢ na po-
wietrzu przez 5 min, a nastepnie w eksykatorze
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przez noc. Filtry umiesci¢ w ciemnym naczyniu,
szczelnie je zamkna¢ i przechowywac w zamra-
zalniku chtodziarki nie dtuzej niz trzydziesci dni.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowac typowy sprzgt laboratoryjny oraz nizej
wymieniony:

5.1. Chromatograf cieczowy
Stosowacé chromatograf cieczowy wyposazony
w detektor spektrofotometryczny.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng umozli-
wiajaca oznaczanie pochodnej bezwodnika ma-
leinowego, np. kolumne¢ o dtugosci 250 mm
1 $Srednicy wewnetrznej 4,6 mm, wypetniong ze-
lem krzemionkowym modyfikowanym grupa
oktadecylowa, o uziarnieniu 5 pm z przedko-
lumna.

5.3. Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry nylonowe o $rednicy 25 mm
1 wielkosci porow 0,45 um.

5.4. Probnik
Stosowa¢ probnik do pobierania frakcji wdy-
chalnej aerozolu.

5.5. Kolby
Stosowac¢ kolby stozkowe Erlenmayera o pojem-
nosci 25 ml, wyposazone w korki.

5.6. Strzykawki
Stosowa¢ strzykawki do cieczy o pojemnosci
5ul+10 ml

5.7. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssacg umozliwiajagcg pobiera-
nie probek powietrza ze stalym strumieniem ob-
jetosci wg punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza
Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.

W miejscu pobierania probek przez filtr wg
punktu 4.10., umieszczony w probniku wg
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punktu 5.4., nalezy przepuscic¢, ze statym stru-
mieniem objetosci 2 I/min:

— 720 | badanego powietrza do oceny zgod-
no$ci warunkow pracy z warto$cig najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS)

— 30 | badanego powietrza do oceny zgodno-
$ci warunkéw pracy z wartoscia najwyzszego
dopuszczalnego stgzenia chwilowego (NDSCh).

Pobrane probki przechowywane w zam-
razalniku chtodziarki zachowuja trwato$¢ przez
sze$¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdziat pochodnej bezwod-
nika maleinowego od innych substancji wyste-
pujacych w badanym powietrzu. W przypadku
stosowania kolumny chromatograficznej o para-
metrach podanych w punkcie 5.2., oznaczanie
mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— faza ruchoma: acetonitryl: kwas fosfo-

rowy(V) 50: 50

— natgzenie przeptywu strumienia fazy ru-

chomej 1 ml/min

— temperatura kolumny 23 °C

— dhugosc¢ fali analitycznej detektora spek-

trofotometrycznego 210 nm

— dozowanie probki 10 pl.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

4.10.,
umieszczonych w kolbach stozkowych wg
punktu 5.5., kolejno nanies¢ strzykawkami wg
punktu 5.6. nastgpujace ilosci roztworu
wzorcowego  podstawowego  bezwodnika
maleinowego wg punktu 4.8.: 5; 10; 15; 25; 50
i 100 pl. Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia.

Na sze$¢ filtrow wg  punktu

Nastepnie doda¢ po 10 ml amoniaku wg punktu
4.2., kolbe zamkng¢ i wstrzgsac jej zawartoscig
przez 60 min. Po tym czasie roztwor znad filtra
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przesaczy¢ za pomocy filtréw strzykawkowych
wg punktu 5.3.
maleinowego w 1 ml tak uzyskanych roztworéw

Zawarto$¢ bezwodnika
wynosi odpowiednio: 3,6; 7,2; 10,8; 361 72 pg.
Uzyskane roztwory nalezy badaé¢ chromato-
graficznie w warunkach okre§lonych w punkcie
7. Z kazdego roztworu wykonaé¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw pochod-
nej bezwodnika maleinowego wg wskazan
integratora i obliczy¢ s$rednig arytmetyczng.
Réznica miedzy wynikami a wartos$cia Srednia
nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzor-
cowa, odktadajac na osi odcigtych stezenie
bezwodnika maleinowego, w mikrogramach na
mililitr, a na osi rzednych — odpowiadajace im
$rednie powierzchnie pikéw pochodnej bezwod-
nika maleinowego.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza nalezy przenies¢
filtry do kolb wg punktu 5.5. W przypadku po-
bierania probek powietrza do oceny zgodnosci
warunkow pracy z wartoscig NDS nalezy dodac
10 ml amoniaku wg punktu 4.2., natomiast w
przypadku pobierania probek powietrza do
oceny zgodno$ci warunkow pracy z wartoscig
NDSCh doda¢ 3 ml amoniaku wg punktu 4.2.,
kolby zamkna¢ i wstrzasa¢ przez 60 min. Po tym
czasie przesaczy¢ roztwor znad filtra za pomoca
filtrow strzykawkowych wg punktu 5.3. i bada¢
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 7. Wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ z
powierzchnie pikoéw pochodnej bezwodnika ma-

uzyskanych chromatogramow
leinowego wg wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczng. Réznica miedzy wyni-
kami a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigk-
sza niz 5% wartosci Sredniej.  Stezenie
bezwodnika maleinowego w badanym roztworze
odczytaé
w mikrogramach na mililitr.

z wykresu krzywej wzorcowej,

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bezwodnika maleinowego (X) w bada-
nym powietrzu do oceny zgodno$ci warunkow
pracy z wartoscia NDS obliczamy w miligra-
mach na metr szescienny, na podstawie wzoru:

10-c
X=—
Vv
w ktorym:
C — stgzenie bezwodnika maleinowego

w roztworze znad filtra odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogra-
mach na mililitr,

V — objeto§¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
10— objgtosc roztworu stosowanego do od-

zysku bezwodnika maleinowego z fil-
tra, w mililitrach.

Stezenie bezwodnika maleinowego (X) w ba-
danym powietrzu do oceny zgodnosci warunkow
pracy z wartoscig NDSCh obliczamy w miligra-
mach na metr sze$cienny na podstawie wzoru:

X =

3-c
v’
w ktorym:

C — stgzenie bezwodnika maleinowego
w roztworze znad filtra odczytane z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach

na mililitr,

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

zysku bezwodnika maleinowego z fil-
tra, w mililitrach.
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