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Streszczenie

Furan jest bezbarwna, bardzo lotng i tatwopalng cieczg o charakterystycznym eterowym zapachu. Wystepuje naturalnie
w niektorych gatunkach drewna, powstaje podczas spalania drewna, tytoniu i paliw, a takze obrobki termicznej zywnosci.
W przemysle furan jest stosowany jako pétprodukt w syntezie organicznej, rozpuszczalnik zywic, przy produkgji lakierdw,
lekéw, stabilizatoréw i insektycydoéw, a takze do produkeji zwiazkéw chemicznych o strukturze polimerycznej i zwigzkow
kompleksowych. Dziatanie rakotworcze na zwierzeta byto podstawa do uznania furanu za substancje o prawdopodob-
nym dziataniu rakotworczym na ludzi. Celem prac badawczych bylo opracowanie i walidacja metody oznaczania furanu
w powietrzu na stanowiskach pracy. Opracowana metoda oznaczania furanu polega na adsorpcji par tej substancji na
weglu tupin z orzecha kokosowego, ekstrakeji za pomocg roztworu butan-1-olu w toluenie i analizie chromatograficznej
tak otrzymanego roztworu. Do badan wykorzystano chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem mas (GC-MS),
wyposazony w niepolarng kolumne kapilarng HP-PONA (o dlugosci 50 m, $rednicy 0,2 mm i gruboéci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 um). Opracowana metoda jest liniowa w zakresie stezen 0,05 + 1,0 pg/ml, co odpowiada zakresowi 0,005 =+
0,1 mg/m?* dla probki powietrza o objetosci 10 1. Opracowana metoda analityczna umozliwia oznaczanie furanu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w obecnosci substancji wspotwystepujacych. Metoda charakteryzuje si¢ dobrg precyzja
i dokladnoscig i spelnia wymagania normy PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych.
Opracowana metoda oznaczania furanu w powietrzu na stanowiskach pracy zostala zapisana w postaci procedury anali-
tycznej, ktérg zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczen-
stwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: furan, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda chromatografii gazowej ze spek-
trometrig mas, nauki o zdrowiu, inzynieria Srodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w latach 2021-2022 w zakresie zadan stuzb panstwowych ze $srodkéw Ministerstwa Rozwoju, Pracy i Technologii.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

Furan is colorless, highly volatile and flammable liquid with a specific ether odor. In nature it occurs in some species of
wood, it is formed during burning process of wood, tobacco, fuels and also in thermal food processing. In industry furan
is used as an intermediate in organic synthesis, resins solvent, during production of lacquer, drugs, stabilizers, insecticides
and also in production of chemical compounds which have polymeric and coordination structure. Carcinogenic effect
on animals was a base of recognition that furan is a substance which is probably also carcinogenic on humans. The aim
of this study was to develop and validate a method of determining furan in workplace air. Developed determination
method of furan relies on vapor absorption of this substance on coconut shell charcoal. Furan was extracted by 5%
butan-1-ol solution in toluene. Obtained solution was analyzed with chromatography. The study was performed with
gas chromatograph coupled with mass spectrometer (GC-MS), equipped with non-polar HP-PONA capillary column
(length 50 m, diameter 0.2 mm and the film thickness of the stationary phase 0.5 um). Developed method is linear in
the concentration range of 0.05-1.0 ug/ml, which is equivalent to the range of 0.005-0.1 mg/m3 for 10-L air sample.
The analytical method described in this paper makes it possible to determine furan in workplace air in the presence of
comorbid substances. The method is precise, accurate and it meets the criteria for procedures for determining chemical
agents listed in Standard No. PN-EN 482. The developed method of determining furan in workplace air has been recorded
as an analytical procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health, which
are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: furan, analytical method, workplace air, gas chromatographic method with mass spectrometry, health
sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Furan jest bezbarwng, bardzo lotng i tatwopalna
cieczg o charakterystycznym eterowym zapachu.
Pary furanu tworza wybuchowg mieszaning z po-
wietrzem. W normalnych warunkach przechowy-
wania zwigzek ten ulega powolnemu utlenianiu
do niestabilnych nadtlenkéw, stabilno$¢ zapew-
nia przechowywanie w $rodowisku zasadowym
(ChemIDplus 2020; GESTIS Substance Database
2020; PubChem 2020).

Furan wystepuje naturalnie w niektérych ga-
tunkach drewna, powstaje takze podczas spalania
drewna, tytoniu i paliw. Kolejnym zZrédlem emisji
furanu jest obrébka termiczna zywnosci, szczegol-
nie proces smazenia w glebokim tluszczu.

W przemysle furan znalazt zastosowanie jako
potprodukt w syntezie organicznej, rozpuszczalnik
zywic, przy produkcji lakieréw, lekow, stabilizato-
réw i insektycydéw, a takze do produkcji zwigz-
kéow chemicznych o strukturze polimerycznej
i zwigzkéw kompleksowych (IARC 1995; Pub-
Chem 2020).

W pismiennictwie i dostepnych bazach danych
nie opisano przypadkéw ostrych zatru¢ u ludzi,
brak takze informacji o toksycznosci furanu w wa-
runkach narazenia przewleklego. Wyniki badan
na zwierzetach, zaréwno w warunkach narazenia
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ostrego, jak i przewleklego, wskazuja, ze skutkiem
krytycznym narazenia na furan jest dzialanie he-
patotoksyczne (McMurtry, Mitchell 1977; Wilson
i in. 1992). Badania dzialania rakotworczego na
myszach i szczurach wskazaly na indukowanie
przez furan biataczki, zwigkszenie liczby przypad-
kow raka wewnatrzwatrobowych przewodéw zot-
ciowych, a takze gruczolaka watrobowokomorko-
wego (Gill i in. 2010; 2011; Von Tungeln i in. 2017).
Bylo to podstawa do uznania furanu za substan-
cje o prawdopodobnym dzialaniu rakotworczym
na ludzi i tym samym zaliczeniu do grupy 2B
(ACGIH 2018; IARC 1995; NTP 1993). W dostep-
nym pi$miennictwie i w bazach danych brak infor-
macji dotyczacych dzialania embriotoksycznego
i teratogennego furanu na zwierzeta.

Furan znajduje si¢ w wykazie zharmonizowa-
nej klasyfikacji i oznakowania substancji stwa-
rzajacych zagrozenie w zalaczniku VI do rozpo-
rzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady WE
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substan-
cji oraz mieszanin, zmieniajacego i uchylajace-
go dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz
zmieniajgcego rozporzadzenie WE nr 1907/2006
z dnia 31 grudnia 2008 r. (Rozporzadzenie WE
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nr 1272/2008). Ze wzgledu na zagrozenie dla zdro-
wia furan jest rowniez zaklasyfikowany do naste-
pujacych klas i kategorii zagrozenia:

- rakotworczo$¢, kategoria zagrozenia 1B,
z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj
zagrozenia H350: moze powodowac raka;

- dzialanie mutagenne na komorki rozrod-
cze, kategoria zagrozenia 2, z przypisanym
zwrotem H341: podejrzewa sig¢, ze powo-
duje wady genetyczne;

- toksyczno$¢ ostra, kategoria zagrozenia
4, z przypisanymi zwrotami H302: dziata
szkodliwie po potknieciu i H332: dziala
szkodliwie w nastepstwie wdychania;

- dzialanie toksyczne na narzady docelowe —
powtarzane narazenie, kategoria zagrozenia
2, z przypisanym zwrotem H373: moze po-
wodowaé uszkodzenie narzadéw poprzez
dlugotrwale lub narazenie powtarzane;

- dzialanie drazniace na skore, kategoria za-
grozenia 2, z przypisanym zwrotem H315:
dziala draznigco na skore.

Zespol Ekspertéow ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowi-
sku Pracy zaproponowal warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) dla furanu w powie-
trzu $rodowiska pracy na poziomie 0,05 mg/m’, zas
aby zapobiec wystapieniu stezen pikowych zapro-
ponowano warto$¢ chwilowg, NDSCh na pozio-
mie 0,1 mg/m’ (Skowro#, Konieczko 2020).

Celem prac badawczych bylo przygotowanie
odpowiednio czulej i selektywnej metody ozna-
czania furanu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy, ktora umozliwi pomiary stezen tego zwigzku,
a nastepnie pozwoli na dokonanie oceny narazenia
zawodowego.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Zatozenia opracowanej metody

Furan jest substancja o niskiej temperaturze
wrzenia wynoszacej 31,5 °C, co wskazuje, ze
chromatografia gazowa bedzie najbardziej uzy-
teczng metoda jego oznaczania. W literaturze
opisano oznaczanie furanu w probkach zywnosci
z zastosowaniem chromatografii gazowej sprzezo-
nej ze spektrometrig mas lub tandemowg spektro-
metrig mas (Condurso i in. 2018; Mesias, Morales
2015; Minorczyk i in. 2011; Pugajeva i in. 2016).
Wszystkie te badania dotyczyly oznaczania fura-
nu w fazie nadpowierzchniowej technika head-
-space lub SPME (solid phase microextraction).
W pismiennictwie nie znaleziono doniesien na te-
mat oznaczania tego zwiazku w powietrzu srodo-
wiska pracy czy powietrzu atmosferycznym.
Opierajac sie na doswiadczeniach wlasnych
w zakresie oznaczania substancji niskowrzacych
(Wesotowski, Kucharska 2007), stwierdzono, ze
kluczowym elementem opracowania metody jest
etap pobierania probek powietrza, gdyz analiza
probek bezposrednio, bez wzbogacania na sorben-
cie, nie pozwoli uzyska¢ oznaczalnosdci na pozio-
mie przyjetej wartosci NDS. Dlatego tez zatozono
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pobieranie probek na wegiel aktywny o réznych
wlasciwosciach, desorpcje substancji rozpuszczal-
nikiem, a nastepnie oznaczanie technikg chroma-
tografii gazowej w polaczeniu ze spektrometrig
mas i z zastosowaniem kolumny kapilarne;j.

Aparatura

Do badan wykorzystywano chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N ze spektrometrem
mas 5973 (MSD) oraz dozownikiem typu podzial/
bez podziatu (split/splitless). Najbardziej przydatna
okazala sie niepolarna kolumna kapilarna HP-PO-
NA o diugosci 50 m, $rednicy 0,2 mm i grubosci
filmu fazy stacjonarnej 0,5 um. Program kompute-
rowy aparatu umozliwia automatyczne sterowanie
chromatografem i spektrometrem oraz opraco-
wywanie wynikéw pomiaréw z wykorzystaniem
wzorcowej biblioteki widm masowych NIST2011
z suplementem z 2013 r.

Do pobierania probek powietrza wykorzysta-
no aspiratory typu Pocket Pump (SKC, USA). Do
odwazania wzorcow stosowano wage analityczna
firmy Sartorius.
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Odczynniki i materiaty

Do badan stosowano odczynniki o czystosci co
najmniej cz.d.a. firmy Sigma-Aldrich (furan, bu-
tan-1-ol), rozpuszczalniki do GC (toluen firmy
Avantor, disiarczek wegla firmy Merck). W ba-
daniach wykorzystano ponadto wegiel aktywny

WYNIKI BADAN

Dobér optymalnych warunkéw
analizy chromatograficznej

Podczas opracowywania metody oznaczania fu-
ranu w powietrzu na stanowiskach pracy wyko-
rzystano do$wiadczenia autoréw w zakresie ozna-
czania substancji niskowrzacych (Wesotowski,
Kucharska 2007). Warunki rozdzialu chromato-
graficznego dobierano tak, by rozdzieli¢ furan

Tabela 1. Warunki pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas

z tupin orzecha kokosowego (Merck), a takze szkto
miarowe klasy A, strzykawki szklane i naczynka
kapslowane do automatycznego podajnika probek
0 pojemnosci 2 ml.

| ICH OMOWIENIE

od substancji wspdtwystepujacych, a takze od
rozpuszczalnika. Spodziewany efekt uzyskano
z zastosowaniem niepolarnej kolumny HP-PONA
w warunkach przedstawionych w tabeli 1.

Na rycinie 1. przedstawiono chromatogram
wzorca furanu w obecnosci substancji wspotwy-
stepujacych, zas na rycinie 2. widmo mas bada-
nego zwigzku wraz z potwierdzeniem z biblioteki
widm masowych NIST2011.

Table 1. Working conditions of a gas chromatograph and mass spectrometer

Warunki pracy Wartosci
CHROMATOGRAF GAZOWY
Komora dozownika S/SL
— stosunek dzielenia probki 10:1
Objetos¢ probki Tul
Temperatura dozownika 240 °C
Gaz nosny hel
Cidnienie regulowane automatycznie w trybie statego przeptywu 21cm/s
Kolumna niepolarna HP-PONA
— dtugosc 50 m
— Srednica wew. 0,2mm
— grubod¢ filmu fazy stacjonarnej 0,5um
Temperatura pieca chromatografu programowana:
— izoterma poczatkowa 50 °C (1 min)
— przyrost temperatury 5 °C/min - 80 °C (0 min)
— izoterma koficowa 20 °C/min - 200 °C (2 min)
SPEKTROMETR MAS
Temperatura linii transferowej 220°C
Temperatura Zrodta jonéw 230°C
Temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C
Rodzaj jonizacji jonizacja eletronami (EI)
— energia jonizacji 70 eV
— rejestrowane jony dodatnie
Tryb pracy detektora SIM
Rejestrowane masy 38,0;39,0;40,0;68,0;70,0Th
Napiecie powielacza jondw Lautotune” +300V (2 071V)
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Fig. 1. Chromatogram of a standard solution, where the peak time ¢, 5.36 min - furan
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Ryc. 2. Widmo mas furanu t; 5,36 min (u gory rysunku) oraz widmo z wzorcowej biblioteki mas dla furanu (u dotu)
Fig. 2. Mass spectrum of furan t, 5.36 min (at the top of the figure) and the spectrum from the reference mass library for furan (at the

bottom)

Sprawdzono, ze w wyzej opisanych warunkach
furan moze by¢ oznaczany w obecnosci: cyklopen-
tanu, cykloheksanu, cykloheksenu i najczesciej
uzywanych rozpuszczalnikéw takich jak: metanol,
acetonitryl (ACN), dichlorometan (DCM), disiar-
czek wegla (CS2), tetrahydrofuran (THF), (ryc. 1.).

Pobieranie probek powietrza

Przebadano kilka sorbentéw (wegiel aktywny
typu: Coconut Shell Charcoal, Petroleum Char-
coal; zel krzemionkowy (SiO,), zywica XAD itp.),
(ryc. 3) oraz kilka rozpuszczalnikéw do desorpcji
(metanol, toluen, butanol) w celu uzyskania jak
najlepszej wydajnosci desorpcji.
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Najlepsze wyniki otrzymano przy zastosowa-
niu jako sorbent wegla aktywnego z orzecha koko-
sowego (Coconut Shell Charcoal) i desorpcji przy
uzyciu 5-procentowego roztworu butan-1-olu
w toluenie i taki uktad stosowano do dalszych ba-
dan. Wyniki badan desorpcji na trzech poziomach
stezen (0,05; 0,25 i 0,50 pg/ml) przedstawiono
w tabeli 2. Z badan tych wynika, Ze zastosowany
uklad pochlaniania na weglu z orzecha kokosowe-
go i desorpcja przy uzyciu 5-procentowego butan-
-1-olu w toluenie zapewnia dobry odzysk pochto-
nietego furanu. Wyznaczony $redni wspoélczynnik
desorpcji wynosi 0,97.



Mafgorzata Kucharska, Anna Pisarska, Jakub Smuga, Wiktor Wesofowski

Tabela 2. Wyznaczanie wspdtczynnika desorpcji furanu z wegla przy uzyciu 5-procentowego roztworu butanolu w toluenie
Table 2. Determination of the coefficient of furan desorption from carbon with a 5% solution of butanol in toluene

Pole powierzchni pikéw furanu w roztworach o nastepujacej zawarto3ci
Badane parametry / Numer serii w prébce, pg Srednia
0,05 0,25 0,5

Roztwory po desorpdji | 994 5206 10 475

1 1023 5269 10338

I 1081 5404 10 512
Srednia 1032 5293 10 442
Odchylenie standardowe, S 44 101 91
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 4,30% 1,91% 0,87% 2,36%
Roztwory poréwnawcze | 1080 517 10 821

Il 1085 5418 10 369

Il 1098 5302 11236
Srednia 1087 5297 10 809
Odchylenie standardowe, S 9 124 434
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 0,87% 2.33% 4,01% 2,40%
Wspdtczynnik desorpgji 0,95 1,00 0,97 0,97

BToluen

B Metanol

A 5%Butanol w toluenie

Wspétczynnik desorpii

Wzorzec Si02 XAD-2

Chromosorb  Petroleum  Coconut Shell
Charcoal Charcoal

Tenax

Ryc. 3. Zestawienie wspdtczynnikéw desorpgji furanu dla testowanych sorbentdw i rozpuszczalnikéw
Fig. 3. Summary of furan desorption coefficients for tested sorbents and solvents

W celu wyznaczenia maksymalnej objetosci
probki powietrza, jaka mozna pobra¢, naniesiono
0,5 pg furanu na standardowe rurki zawierajace
w I sekcji 100 mg, a w II sekcji 50 mg wegla
aktywnego z orzecha kokosowego. Badania wyka-
zaly, ze z tak przygotowanych rurek furan jest wy-
mywany w okolo 15% w wyniku przepuszczenia
okoto 10 I powietrza (ryc. 4.).

Badania powtérzono, przepuszczajac znane ob-
jetosci powietrza przez rurki zawierajace w I sekcji
300 mg, a w IT sekcji 50 mg wegla aktywnego z orze-
cha kokosowego, na ktdre naniesiono (do I sekcji)
0,5 pg furanu. Oznaczano zawarto$¢ furanu w I
sekcji sorbentu i obliczano wspotczynnik desorpcji
furanu po przepuszczeniu powietrza. Wyniki ozna-
czen przedstawiono w tabeli 3.
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Jak wynika z przedstawionych danych (tab. 3.),
pobranie nawet trzykrotnie wigkszej objetosci po-
wietrza niz zalozona nie powoduje znaczacego wy-
mywania furanu z sorbentu, jednak dalsze zwigk-
szanie objetosci pobranego powietrza powoduje
ponad 5% straty. Zwigkszajac trzykrotnie objeto$é
pobranego powietrza, mozna poprawi¢ oznaczal-
nos¢ metody. W omawianej metodyce analitycznej
z zastosowaniem podanego sprzetu pomiarowe-
go i zalozonego zakresu oznaczania ilo$ciowego
proponuje si¢ pobieranie 10 1 powietrza do badan
zgodnie z zasadami zawartym w normie (PN-Z-
-04008-7:2002/Az1:2004).
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Rurka 100/50 mg CS Rurka 300/50 mg CS

Ryc. 4. Badanie wydajno3ci desorpcji furanu z wegla po pobraniu 10 | powietrza
Fig. 4. Testing the efficiency of furan desorption from coal after taking 10 | of air

Tabela 3. Wptyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochtonietego furanu z sorbentu
Table 3. Influence of the volume of the permeated air on the elution of the absorbed furan from a sorbent

RO SRR Pole powierzchpi pikéw furarjq ‘
e e e po przepuszczeniu nastepujacych objetosci powietrza, |
0 10 20 30 40 50
I 6627 6430 6303 6264 5935 5734
1 6 605 6370 6307 6184 5989 5937
M 6570 6434 6270 6317 6453 6136
v 6534 6364 6120 6 044 6038 5917
Vv 6 257 6 247 6101 6161 6 059 6131
\ 6 277 6428 6 250 621 6208 6 346
Srednia 6 478 6379 6225 6197 6114 6034
Standardowe odchylenie, S 167 72 91 94 190 215
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 2,57% 1,13% 1,47% 1,52% 3,11% 3,56%
Wydajno3¢ desorpdji, % 100,0% 98,5% 96,1% 95,7% 94,4% 93,1%

Badanie zakresu stosowania, liniowosci
i precyzji metody analitycznej

Biorac pod uwage, ze proponowana warto$¢ NDS
wynosi 0,05 mg/m?, zakladajac pobieranie probki
powietrza o objetosci 10 1, desorpcje za pomocg
1 ml rozpuszczalnika oraz przyjmujgc dolng grani-
ce zakresu krzywej wzorcowej na poziomie okoto
1/10 NDS, najnizsze stezenie oznaczanego wzor-
ca powinno wynosi¢ 0,05 pg/ml. Aby skalg wzor-
cow objacé pelny zakres stezen (1/10 + 2 NDS),
nalezy przygotowaé roztwory wzorcowe 0,05 +
1 pg/ml. Celem uzyskania krzywych wzorcowych
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sporzgdzono dziewie¢ roztworéw furanu w tolu-
enie z 5-procentowym dodatkiem butan-1-olu.
Stezenie furanu w tych roztworach wynosilto od-
powiednio: 0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60;
0,80 i 1,00 ug/ml, co odpowiada przy ww. zaloze-
niach stezeniom w powietrzu w zakresie 0,005 +
0,1 mg/m’ przy objetosci probki powietrza 10 1.

Roztwory poddawano analizie chromatogra-
ficznej. Wykonano trzy serie roztworéw wzorco-
wych, ktére poddano analizie chromatograficznej.
Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 4. i na
rycinie 5.
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Tabela 4. Badanie liniowosci metody oznaczania furanu

Table 4. Linearity testing of the furan determination method

Pole powierzchni pikéw furanu w roztworach o stezeniu, pg/ml
Badane parametry / Numer serii
0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,80 1,00
| 970 2006 4031 6 031 8105 10196 12 057 16123 20 808
Il 942 1933 4066 5991 8121 10 059 12156 16 496 20520
1l 921 1990 4053 5896 8145 10 091 12126 16 419 20395
Srednia 944 1976 4050 5973 8124 10 115 12113 16 346 20574
Odchylenie standardowe, S 25 39 18 69 20 72 51 197 212
Wsp6tczynnik kalibracji 18738 19 605 20090 19751 20148 20070 20028 20270 2041
Wsp6tczynnik zmiennosci, CV, % 2,61% 1,95% 0,44% 1,16% 0,24% 0,71% 0,42% 1,20% 1,03%
Sredni wspétczynnik kalibracji = 19 901
Srednie odchylenie standardowe, S= 78
Sredni wspétczynnik zmiennosci, CV'=1,086%
25000
y=19615x - 77,869
R =10,9995 ®
20 000 ® |
£ 1000 e 1
U
o 10000 o
o 8
5000 -8
-9
-
0 L J
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Stezenie, pg/ml

Ryc. 5. Krzywa kalibracyjna furanu w zakresie 0,05 + 1pg/ml

Fig. 5. Furan calibration curve in the range from 0.05 pg/ml to 1 ug/ml

Z uzyskanych danych (tab. 4., ryc. 5.) wynika,
ze w badanym zakresie stezen wskazania spektro-
metru mas pracujgcego w trybie SIM w funkcji
stezenia furanu majg charakter liniowy. Wspol-
czynnik zmiennosci 1,086% $wiadczy o dobrej
powtarzalnoéci. Dolna granica badanego zakresu
stezen 0,05 pg/ml odpowiada stezeniu furanu
w powietrzu 0,005 mg/m’® (przy wyzej opisanych
zalozeniach), czyli 1/10 proponowanej warto$ci
NDS.
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W celu oceny precyzji oznaczen przygoto-
wano po szes¢ roztworéw wzorcowych furanu
w 5-procentowym butan-1-olu w toluenie na
trzech poziomach stezen: 0,05; 0,25 i 0,50 pug/ml.
Wspdlczynniki zmiennosci dla kazdego z pozio-
mow stezen wynosily odpowiednio: 5,28; 1,65
i2,4%, za$ $rednia precyzja zakresu pomiarowego —
3,48%. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Wyniki badania precyzji metody oznaczania furanu

Table 5. The results of the precision study of a furan determination method

. Pole powierzchni pikéw furanu w roztworach o stezeniu, ug/ml
Badane parametry / Numer serii
0,05 0,25 0,5
I 994 5206 10 475
I 1083 5269 10338
1 966 5194 10 867
\Y 1081 5404 10512
\ 1080 5171 10 821
VI 1098 5302 10 236
Srednia 1050 5258 10 541
Odchylenie standardowe, S 55,4 86,9 254,7
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 5,28 1,65 2,42
Srednia precyzja, Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla 348
zakresu pomiarowego, % '

Badanie trwatosci probek i roztworéw

Trwalo$¢ probek w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania badano w sposoéb nastepujacy: do
rurek wypelnionych weglem aktywnym z orzecha
kokosowego w ilosci: I sekcja 300 mg i IT sekcja
50 mg, nanoszono (do I sekcji) roztwoér furanu,
tak by jego zawarto$¢ w rurce wynosila 0,5 pg.
Rurki umieszczano w czgéci chtodzacej lodow-
ki (temp. ok. +4 °C) oraz zamrazarce (-18 °C)
i analizowano w kilku odstepach czasowych.

Dodatkowo zbadano trwalto$¢ roztworu wzor-
cowego podstawowego o stezeniu 5 000 pg/ml
przechowywanego w zamrazarce. W tym celu
w okreslonych odstepach czasu przygotowywano
roztwory o stezeniu 0,5 pg/ml, rozcienczajac od-
powiednio roztwér z zamrazarki. Wyniki badan
zestawiono w tabeli 6. i na rycinie 6.

Tabela 6. Badanie trwatosci probek furanu przechowywanych w zamrazarce (-18 °C)

Table 6. Stability testing of furan samples stored in a freezer (-18 °C)

Pole powierzchni pikéw furanu
Badane parametry / Numer serii po uptywie nastepujacego czasu, doby
0 1 2 3 4

0,5 pg furanu I 8 895 8710 714 741n 7496
nanoszone na sorbent Il 9050 8596 7543 7370 7465

I 8975 874 7503 7564 7661
Srednia 8973 8682 7396 7448 7541
Standardowe odchylenie, S 78 76 221 102 105
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 0,86% 0,88% 2,99% 1,37% 1,40%
Roztwor poréwnawczy | 9026 90M 7428 7718 8225
furanu 0,5 pg/ml Il 9005 8943 7603 7801 7974

I 9069 8 850 751 7666 8247
Srednia 9033 8934 7514 7729 8148
Standardowe odchylenie, S 33 80 87 68 152
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 0,36% 0,90% 1,16% 0,88% 1,86%
Wydajnos¢ desorpcji, % 99,3% 97,2% 98,4% 96,4% 92,5%

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 2(108)

147



Mafgorzata Kucharska, Anna Pisarska, Jakub Smuga, Wiktor Wesofowski

—a— Odzysk z wegla (+4 °C) —@— Odzysk z wegla (-18 °C) —@— Odzysk z roztworu wzorcowego (-18 °C)

1,10

1,00
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0,80
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3 4 7 14
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Ryc. 6. Trwato3¢ wzorca furanu o stezeniu 0,5 ug/ml przechowywanego w réznych warunkach po naniesieniu na sorbent lub w roztworze

(o stezeniu 5 000 pg/ml)

Fig. 6. Stability of a furan standard with a concentration of 0.5 pg/ml stored in various conditions after applying to a sorbent or in

a solution (with a concentration of 5000 pg/ml)

Jak wynika z przeprowadzonych badan (tab. 6.,
ryc. 6.), pobrane probki powietrza mozna prze-
chowywa¢ w zamrazarce do 3 dni, dalsze prze-
chowywanie powoduje strat¢ prawie 10% analitu
(wydajnos¢ desorpcji wynosi 92,5%). W prébkach
przechowywanych w lodéwce (+4 °C) juz po
1 dniu nastepuje prawie 10-procentowa strata ana-
litu.

Jak wida¢ na rycinie 6., roztwér wzorcowy
o stezeniu 5 000 ug/ml moze by¢ przechowywany
w zamrazarce przez 14 dni.

Tabela 7. Wyznaczanie granicy wykrywalno3ci i oznaczalnosci furanu

Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Granice wykrywalnosci (LOD) i granice ozna-
czalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie wyni-
kow analiz dziesi¢ciu niezaleznych pomiaréw po-
wierzchni piku o czasie retencji furanu dla dwéch
niezaleznie przygotowanych $lepych préb. Wyniki
badan zebrano w tabeli 7.

Table 7. Determination of the detection and quantification limit of furan

Wartos¢ sygnatu préb slepych (pola powierzchni pikow),

Badane parametry

(n=20)
768 709
746 722
760 708
768 695
743 750
767 713
738 718
735 741
755 748
750 685

Srednie pole powierzchni piku 739
Odchylenie standardowe 25
Wsp6tczynnik zmiennosci, % 3,33%
Wspbtczynnik kierunkowy prostej wzorcowej 19 615
Granica wykrywalnosci, pg/ml 0,004
Granica oznaczalnodci, pg/ml 0,013
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Badanie przeprowadzono zgodnie z wytycz-
nymi zawartymi w opracowaniu Dobeckiego
(Dobecki 2004) i normie PN-EN 482. Obliczenia
oparto na pomiarze sygnalow tla o czasie retencji
badanej substancji. Obliczone granice wykrywal-
nosci i oznaczalnosci wynoszg odpowiednio: 0,004
10,013 pg/ml.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej

PN-EN 482. Wyznaczono nastepujace parametry
walidacyjne:
— zakres pomiarowy 0,05 + 1,0 pg/ml

(0,005 + 0,1 mg/m’

dla probki
powietrza 10 1)
— granica wykrywalnosci 0,004 pg/ml
— granica oznaczalnosci 0,013 pg/ml
— wspolczynnik korelacji = 10,9997

— calkowita precyzja badania 6,1%
— wzgledna niepewnosé

calkowita 14%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opraco-
wano metod¢ oznaczania furanu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chroma-
tografii gazowej ze spektrometriag mas. Wskaza-
nia spektrometru mas pracujacego w trybie SIM
w funkcji stezenia furanu, w badanym zakresie ste-
zen (0,05 + 1,0 ug/ml), maja charakter liniowy. Do
pochlaniania par furanu z powietrza nalezy stoso-
wa¢ wegiel aktywny z tupin orzecha kokosowego
(Coconut Shell Charcoal), umieszczany w rur-
kach szklanych w ilo$ci 300/50 mg. Furan desor-
bowany jest z wegla przy uzyciu 5-procentowego
roztworu butan-1-olu w toluenie, wspolczynnik
desorpcji wynosi 0,97. Pobrane na proponowany
sorbent probki powietrza nalezy przechowywac
w zamrazarce nie dtuzej niz 3 dni. Metoda, w wer-
sji przedstawionej w Zalaczniku, umozliwia ozna-

czanie furanu w powietrzu na stanowiskach pracy
w stezeniach od 0,005 mg/m?, czyli od 1/10 propo-
nowanej wartosci NDS.

Zaproponowana metodyka jest specyficzna dla
furanu wobec disiarczku wegla, toluenu, metanolu
i butan-1-olu. Zastosowana do opracowania me-
tody niepolarna kolumna HP-PONA o dlugosci
50 m, $rednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 um umozliwia rozdzielenie furanu
od rozpuszczalnikéw takich jak: disiarczek wegla,
toluen, metanol, butan-1-ol. Analiza z zastoso-
waniem spektrometru mas i praca w trybie SIM
z rejestracjg jonow charakterystycznych dla furanu
(38,0; 39,0; 40,0; 68,0; 70,0 Th) zapewniajg iden-
tyfikacje badanej substancji w mieszaninie wielo-
sktadnikowe;j.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA
OZNACZANIA FURANU W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY Z ZASTOSOWANIEM
CHROMATOGRAFII GAZOWEJ ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres stosowania metody

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania stezen furanu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy. Metode stosuje si¢ podczas ba-
dania warunkéw sanitarno-epidemiologicznych.

W przypadku wspotwystepowania w badanym
powietrzu innych zwigzkéw organicznych nalezy
sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania oznacza-
nia nie majg one takich samych czasow retencji jak
furan.

Najmniejsze stezenie furanu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powie-
trza i wykonywania oznaczania opisang metoda
GC-MS, wynosi 0,005 mg/m’ powietrza.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek - Zasady pobierania probek po-
wietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu par furanu na we-
glu aktywnym z orzecha kokosowego, desorpcji
roztworem butan-1-olu w toluenie i analizie chro-
matograficznej tak otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowaé odczynniki i substancje wzorcowe
o stopniu czysto$ci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny odbywaé sie
z uzyciem rekawic gumowych i odziezy ochronne;j.
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Czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ rozpusz-
czalnikéw organicznych, nalezy wykonywa¢ pod
sprawnie dzialajagcym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych si¢ ich
unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Furan
Stosowa¢ wedlug punktu 4.

5.2. Toluen
Stosowa¢ wedlug punktu 4.

5.3. Butan-1-ol
Stosowa¢ wedlug punktu 4.

5.4. Gazy spre¢zone do chromatografu
Jako gaz nosny stosowac hel.

5.5. Roztwor butan-1-olu w toluenie
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml doda¢
5 ml butan-1-olu wg punktu 5.3. i uzupelnic za-
warto$¢ kolby do kreski toluenem wg punktu 5.2.

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy furanu
Kolb¢ miarowa o pojemnosci 1 ml wypelni¢ do
polowy roztworem butan-1-olu w toluenie wg
punktu 5.5., zwazy¢, nastepnie doda¢ okolo 5 mg
turanu (5,3 pl wzorca), ponownie zwazy¢ w celu
okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca, a nastepnie
roztworem wg punktu 5.5. uzupelni¢ zawartos¢
kolby do kreski. Obliczy¢ dokladne stezenie fura-
nu w roztworze.

Roztwér wzorcowy podstawowy przechowy-
wany w zamrazarce, w szczelnie zamknietej kolbie,
zachowuje trwalos¢ przez 14 dni.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni furanu
Kolb¢ miarowa o pojemnosci 10 ml wypelni¢ do
polowy roztworem wg punktu 5.5., doda¢ 10 pl
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
5.6., a nastepnie roztworem wg punktu 5.5. uzu-
pelni¢ zawartos¢ kolby do kreski. Stezenie tak uzy-
skanego roztworu wynosi okoto 5 pg/ml.
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5.8. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika
desorpcji

Kolbe miarowa o pojemnosci 1 ml wypelni¢ do
polowy roztworem wg punktu 5.5., doda¢ 10 pl
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
5.6., a nastepnie roztworem butan-1-olu w tolu-
enie wg punktu 5.5. uzupelnic¢ zawartos¢ kolby do
kreski. Stezenie tak uzyskanego roztworu wynosi
okoto 50 pg/ml.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze furanu
Do dziewigciu kolb miarowych o pojemnosci 1 ml
odmierzy¢ roztwdr wzorcowy posredni wg punk-
tu 5.7. kolejno w mikrolitrach: 10; 20; 40; 60; 80;
100; 120; 160; 200. Nastepnie kolby uzupelni¢
do kreski roztworem wg punktu 5.5., szczelnie
zamknga¢ 1 wymieszaé. Zawarto$¢ furanu w 1 ml
tak uzyskanych roztworéw wynosi odpowiednio
w mikrogramach: 0,05; 0,10; 0,20; 0,305 0,40; 0,50;
0,605 0,80; 1,0.

Roztwory wg punktu 5.7., 5.8.15.9. nalezy przy-
gotowac bezposrednio przed wykonaniem analizy.

5.10. Wegiel aktywny

Stosowa¢ wegiel aktywny z orzecha kokosowe-
go o uziarnieniu 0,5 + 1 mm (np. firmy Merck).
Bezposrednio przed napelnieniem rurek po-
chlaniajacych suszy¢ wegiel przez 3 h w suszarce
o temperaturze 160 °C. Dla kazdej partii wegla
nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspolczynnik
desorpcji wg punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy ze spektrometrem
mas

Stosowa¢ chromatograf gazowy ze spektrometrem
mas.

6.2. Kolby
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci: 1,101 100 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng zapewnia-
jaca rozdzielenie furanu od toluenu, butan-1-olu
oraz wiekszosci innych rozpuszczalnikow wyste-
pujacych jednoczesnie w powietrzu, np. niepolar-
ng kolumne dtugosci 50 m, srednicy wewnetrznej
0,2 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane do cieczy o po-
jemnosci 10 + 1000 pl.

6.5. Naczynka
Stosowa¢ szczelnie zamykane naczynka o pojem-
nosci 1 ml.
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6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssgcg z przeptywomierzem
umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze
stalym strumieniem objetosci wg punktu 8.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki pochlaniajace szklane, dlugosci
okoto 100 mm, o $rednicy wewnetrznej 4 mm,
z przewezeniem na jednym koncu, zamykane kap-
turkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu,
polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochtaniajgcych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.7. umiescic
na przewezeniu, w dluzszej czedci rurki, prze-
grodke z pianki poliuretanowej lub widkna szkla-
nego grubosci okolo 2 mm. Wsypa¢ 50 mg wegla
wg punktu 5.10., umiesci¢ na nim przegrodke, na-
stepnie wsypa¢ 300 mg wegla i ponownie umiesci¢
przegrédke. Natychmiast po napelnieniu zamkna¢
rurke zatyczkami. Dopuszcza sie¢ stosowanie goto-
wych rurek pochlaniajacych, dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probki zdja¢ za-
tyczki z rurki pochtaniajgcej, rurke umocowa¢
W pozycji pionowej i polaczy¢ z z pompa ssacg wg
punktu 6.6. od strony krotszej warstwy sorbentu.
Nastepnie przepusci¢ do 10 | badanego powietrza
ze strumieniem objetosci nie wiekszym niz 5 1/h,
po czym rurke szczelnie zamkng¢ zatyczkami.
Pobrane probki, przechowywane w zamrazarce,
zachowujg trwatos¢ do 3 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy na-
stepujacych parametrach pracy chromatografu:
Parametry pracy kolumny HP-PONA
a) temperatura programowana

- czas izotermy poczatkowej 1 min
- temperatura izotermy
poczatkowej 50 °C
— przyrost temperatury I 5°C/min
- temperatura izotermy posredniej 80 °C
- czas izotermy posredniej 0 min
— przyrost temperatury II 20°C/min
- izoterma koncowa 200 °C

- czas izotermy koncowej 2 min.
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b) ci$nienie

regulowane automatycznie

w trybie stalego przeplywu 21 cm/s
— gaz nosny hel.
Parametry dozownika typu S/SL

— objetos¢ dozowanej probki 1 ul

— temperatura 240 °C
— podzial probki (split) 10: 1
— pojemno$¢ dozownika 900 pl.

Parametry detektora MSD

— temperatura linii transferowej 220 °C
— temperatura zrodla jonéw 230 °C
— temperatura filtra

kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji EI
— rejestrowane jony dodatnie
— tryb pracy SIM
— rejestrowane masy: 38,0; 39,0; 40,0;
68,0; 70,0 Th
— napiecie powielacza jonéw
w trybie »autotune”
+ 300 V.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztwordw
wzorcowych roboczych wg punktu 5.9. Z kazdego
roztworu wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢
powierzchnie pikéw wedlug wskazan integrato-
ra i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica mig-
dzy wynikami a wartodcia $rednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% wartodci $redniej. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcows, odkladajac na osi
odcietych zawarto$¢ furanu w 1 ml roztwordw,
w miligramach, a na osi rzednych odpowiadajace
im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportéw integratoréow
lub komputerowych stacji akwizycji danych zgod-
nie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg rozdzialu 8.
przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu
z rurki pochlaniajgcej wg rozdziatu 7. do naczynek
wg punktu 6.5. Nastepnie doda¢ po 1 ml roztwo-
ru wg punktu 5.5., naczynka szczelnie zamkna¢
i przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawartoscig. Na-
stepnie pobra¢ mikrostrzykawka po 1 pl roztworu
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znad dluzszej warstwy wegla i bada¢ chromatogra-
ficznie w warunkach okreslonych w rozdziale 10.
Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczytaé z uzyskanych chromatogramoéw
powierzchnie pikéw furanu wedlug wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica
miedzy wynikami a warto$cig $rednig nie powin-
na by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. W taki sam
sposdb wykona¢ oznaczanie zawarto$ci furanu
w roztworze znad krétszej warstwy wegla. Zawar-
to$¢ substancji oznaczona w krotszej warstwie
wegla nie powinna przekracza¢ 10% zawartosci
oznaczonej w dluzszej warstwie wegla. W prze-
ciwnym wypadku wynik nalezy traktowa¢ jako
orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 6.5. wsypac¢ po
300 mg wegla wg punktu 5.10., nastepnie doda¢
mikrostrzykawka po 10 pl roztworu do wyzna-
czania wspolczynnika desorpcji wg punktu 5.8.
Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do na-
stepnego dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do na-
czynek po 1 ml roztworu wg punktu 5.5. i dalej
postepowac jak z probkami badanymi wg rozdzia-
tu 11. Przygotowac takze probke kontrolng zawie-
rajaca 300 mg wegla i 1 ml roztworu wg punktu
5.5. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie furanu co
najmniej w trzech roztworach poréwnawczych
przygotowanych przez dodanie do 1 ml roztwo-
ru wg punktu 5.5. po 10 pl roztworu do wyzna-
czania wspolczynnika desorpcji wg punktu 5.8.
Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 9.

Wspélczynnik desorpcji furanu (d) obliczy¢
wedlug wzoru:
_(P-P)

P b

)4

d

w ktorym:

P - $rednia powierzchnia pikéw furanu z chro-
matogramoéw roztworu po desorpcji, wg
wskazan integratora,

P - $rednia powierzchnia pikéw o czasach re-
tencji furanu z chromatograméw roztworu
kontrolnego, wg wskazan integratora,

P,— $rednia powierzchnia pikéw furanu z chro-
matograméw roztworéw poréwnawczych,
wg wskazan integratora.
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Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspolczyn-
nika desorpcji furanu () jako $rednig arytmetycz-
ng otrzymanych warto$ci. R6znice miedzy wyni-
kami a warto$cig $rednig nie powinny by¢ wigksze
niz +5% tej wartosci. Wspétczynnik desorpcji na-
lezy zawsze wyznaczaé dla nowej partii wegla.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie furanu (X) w badanym powietrzu obli-
czy¢ w miligramach na metr sze$cienny wedlug
wzoru:

(m1 — mz)

X = —=,
V.-d

w ktérym:

m, — zawarto$¢ furanu w roztworze znad dtuz-
szej warstwy wegla odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach,

m, — zawarto$¢ furanu w roztworze znad krét-
szej warstwy wegla odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach,

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochlaniajacg, w metrach szescien-
_ nych,

d - $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji

wyznaczona wg punktu 12.
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