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Streszczenie

Kwas benzoesowy jest organicznym zwiazkiem nalezagcym do grupy aromatycznych kwaséw karboksylowych. Wyko-
rzystuje sie go gléwnie do produke;ji fenolu, kaprolaktamu i soli benzoesowych, jako konserwant spozywczy i farma-
ceutyczny oraz przy produkeji herbicydéw, srodkéw owadobdjczych i bakteriobdjczych. Zgodnie z rozporzadzeniem
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE 1272/2008) kwas benzoesowy zostat sklasyfikowany jako substancja dzialajaca
szkodliwie na ptuca, draznigca skore i powodujaca uszkodzenie oczu. Celem badan bylo opracowanie metody oznacza-
nia kwasu benzoesowego do oceny narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartosci NDS. Metoda
polega na pobraniu frakcji wdychalnej kwasu benzoesowego zawartej w powietrzu na filtr z wiékna szklanego pokryty
weglanem(IV) sodu, desorpcji roztworem metanolu w wodzie, a nastepnie oznaczeniu zawarto$ci kwasu benzoesowego
w probce z zastosowaniem chromatografii cieczowej z detektorem diodowym (UHPLC-DAD). Podczas wykonywania
badan spelniono wymagania walidacyjne przedstawione w normie europejskiej PN-EN 482. Metoda umozliwia oznacza-
nie kwasu benzoesowego w powietrzu w stezeniach 0,05 + 1 mg/m?’. Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia
zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz
inzynierii $rodowiska.

Stowa kluczowe: kwas benzoesowy, chromatografia cieczowa, narazenie zawodowe, powietrze na stanowiskach pracy,
nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie zadan stuzb panstwowych ze srodkéw ministra wlasciwego ds. pracy. Zadanie nr 1.SP.02 pt.: ,Opracowanie metod oznaczania 9 szkodli-
wych substancji chemicznych dla potrzeb oceny srodowiska pracy”

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panistwowy Instytut Badawczy

137




Mafgorzata Szewczyniska, Pawet Wasilewski

Abstract

Benzoic acid is an organic compound that belongs to the group of aromatic carboxylic acids. It is mainly used in the
production of phenol, caprolactam and benzoic salts, as a food and pharmaceutical preservative, and in the production
of herbicides, insecticides and bactericides. According to the Regulation of the European Parliament and of the Council
(WE 1272/2008), benzoic acid is classified as a substance that is harmful to the lungs, irritates the skin and causes eye
damage. The aim of the study was to develop a method for the determination of benzoic acid for the assessment of
occupational exposure within 1/10-2 of the proposed MAC value. The method involves taking the inhalable fraction
of airborne benzoic acid onto a glass fiber filter coated with sodium carbonate(IV), desorption with a solution of
methanol in water and then determining the benzoic acid content of the sample by the use of liquid chromatography
with diode array detector (UHPLC-DAD). Validation requirements presented in European standard PN-EN 482
were fulfilled during the tests. The method enables determination of benzoic acid in air at concentrations of 0.05 to
1 mg/m’. The method for determining benzoic acid has been recorded in the form of 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: benzoic acid, liquid chromatography, occupational exposure, air at workplaces, health sciences,
environmental engineering.

WPROWADZENIE

Wiasciwosci i zastosowanie réwniez jako $rodek do suszenia tytoniu i barw-
nik. Do produkgcji kwasu benzoesowego stosuje si¢
najczesciej dwie metody: oksydacja toluenu mole-
kularnym tlenem w fazie ciektej z wykorzystaniem
kobaltu jako katalizatora oraz dekarboksylacja
bezwodnika ftalowego w obecnosci katalizatora
(PubChem 2022). Kwas benzoesowy jest produ-

Kwas benzoesowy (numer CAS: 65-85-0) wyste-
puje w formie biatych drobnych krysztatéw, ktére
sg stabo rozpuszczalne w wodzie. W czasie ogrze-
wania latwo sublimuje (entalpia sublimacji ok.
90 kJ/mol). W naturze kwas ten wystepuje w korze

gzereéni i strgczyfr'lca, a takze w malinach i an).f- kowany w Europejskim Obszarze Gospodarczym
zu. W postaci anionu benzoesanowego wystepuje i/lub przywozony do niego w ilosci 2100 000 +

w znacznych ilosciach (ktore moga przekracza¢ 1 00 000 ton rocznie (ECHA 2022).
0,1%) w zurawinie, grzybach, cynamonie oraz nie-

ktorych produktach mlecznych (efekt fermentacji
bakteryjnej). Kwas benzoesowy nie jest substancja
lotng, ma lekko wyczuwalny zapach przypalonych

migdaléw, aw smaku,jes.t lekkg gorzki. Jest 0 2) i powodujaca uszkodzenie oczu (kat. 1). Sub-
zwigzek organiczny, ktdry jest najprostszym moz- stancji tej przypisano nastepujace zwroty okresla-

liwym aromatycznym kwasem karboksylowym jace rodzaj zagrozenia (WE 1272/2008):
o grupie karboksylowej polaczonej bezposrednim

wigzaniem z pier$cieniem aromatycznym benze-
nu. Kwas benzoesowy wystepuje w wielu roslinach
jako substancja posrednia podczas biosyntezy
metabolitéw (ChemPyl 2022; GESTIS 2022; Pub-
Chem 2022). Ogoélna charakterystyke i podstawo-
we wlasciwosci fizykochemiczne kwasu benzoeso-
wego przedstawiono w tabeli 1.

Kwas benzoesowy jest wykorzystywany jako
konserwant spozywczy i farmaceutyczny, przy
produkgji fenolu, kaprolaktamu i soli benzoeso-
wych oraz do produkgji insektycydow, herbicydow,
fungicyddéw i bakteriocydéw. Wykorzystuje si¢ go

W panstwach Unii Europejskiej kwas benzo-
esowy sklasyfikowano jako substancje dzialajaca
toksycznie na pluca poprzez kontakt droga wziew-
ng (kat. 1), powodujaca podraznienie skory (kat.

- H372: powoduje uszkodzenie pluc po-
przez dtugotrwate lub powtarzane naraze-
nie droga wziewna

- HB315: dziala draznigco na skore

- H318: powoduje powazne uszkodzenie
oczu.

Do tej pory w Polsce nie byto ustalonej warto-
$ci normatywu higienicznego — najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) dla kwasu benzoeso-
wego. W 2022 r. Zesp6t Ekspertéw ds. Czynnikow
Chemicznych dzialajacy przy Miedzyresortowej
Komisji do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych
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Stezenn i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla
Zdrowia w Srodowisku Pracy zaproponowat war-
tosci normatywow higienicznych dla kwasu ben-
zoesowego (frakcja wdychalna): NDS - 0,5 mg/m’,
NDSCh (najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilo-
we) - 1,5 mg/m>.

W dostepnej literaturze (Halvorson 1984) jest
przedstawiona jedna metoda oznaczania kwasu
benzoesowego w powietrzu. Polega ona na zaad-
sorbowaniu kwasu benzoesowego na rurce wypel-
nionej ztozem Poropak Q, a nastepnie na desorpcji
termicznej w temperaturze 240°C i analizie chro-
matograficznej z detekcja plomieniowo-joniza-
cyjng. Metoda zaklada pobranie probki powietrza
o objetosci 8 + 24 1. Granica oznaczenia iloscio-
wego (LOQ) przedstawionej metody wynosi
10 pg kwasu benzoesowego dla probki powietrza
201(0,5 pg/l).

Ze wzgledu na brak w dostepnej literaturze
innych metod oznaczania kwasu benzoesowego
w powietrzu dokonano przegladu literatury
pod katem wykorzystania innych technik ana-
litycznych do oznaczania kwasu benzoesowego.

W publikacji Burana-osot i in. (2014) przedstawio-
no prosta, czulg i specyficzng metode oznaczania
kwasu benzoesowego technika chromatografii
cieczowej, ktérg zwalidowano do jednoczesnego
oznaczania kwasu benzoesowego i kwasu sor-
bowego w makaronach. Do ekstrakcji kwasow
z probki zastosowano mieszaning metanolu i wody
(60/40, v/v). Rozdzial analitéw uzyskano na mody-
fikowanej kolumnie krzemionkowej Germini-C18
(50 mm x 4,6 mm i.d., $rednica czastek 5 um). Faza
ruchoma skladala si¢ z 0,05 M octanu amonu (pH
4,4) i metanolu zmieszanych w stosunku 60: 40 (%
v/v) przy predkosci przeptywu 1 ml/min. Dtugos¢
fali analitycznej detektora diodowego wynosila
234 nm. Krzywa kalibracyjna dla kwasu benzo-
esowego i kwasu sorbowego byta liniowa w zakre-
sie stezenn odpowiednio 5 + 200 pg/ml (* 0,9998)
il + 50 pg/ml (* 0,9998). Wartosci granicy
wykrywalnosci (LOD) i granicy oznaczenia ilo-
sciowego (LOQ) wynosily odpowiednio 0,42
i 1,14 ug/ml oraz 0,32 i 0,99 pg/ml dla kwasu ben-
zoesowego i kwasu sorbowego.

Tabela 1. Ogélna charakterystyka i wiasciwosci fizykochemiczne kwasu benzoesowego
Table 1. General characteristic and physico-chemical properties of benzoic acid

Parametr

Wiasciwosci substancji

kwas benzoesowy

Nomenklatura systematyczna (IUPAC)

kwas benzenokarboksylowy

Inne nazwy i oznaczenia

tac. acidum benzoicum
E210, kwas fenylokarboksylowy

Numer CAS 65-85-0

Wzér sumaryczny GHs0,

Inne wzory CsHsCOOH, PhCOOH

Masa molowa 122,12 g/mol

Postac krysztaty w ksztafcie ptatkdw lub igiet badz sypki proszek o lekko gorzkim smaku
Gestos¢ 1,2659 g/cm? (15°C); ciafo state

Rozpuszczalnos¢ w wodzie

2,09 g/kg (10°C)
3,44 g/kg (25°C)
8,49 g/kg (50°C)

Rozpuszczalnod¢ w rozpuszczalnikach
organicznych

rozpuszczalny w acetonie, benzenie, chloroformie, dobrze w etanolu i eterze dietylowym

Temperatura topnienia 122,340°C
Temperatura wrzenia 250,2°C

Temperatura zaptonu 121°C (zamkniety tygiel)
Temperatura samozaptonu 570°C

Wspbtczynnik logP 1,88

Kwasowos¢ (pK,) 4,204

Wspdtczynnik zatamania

1,504 (589 nm, 132°C)
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Celem prac badawczych bylo opracowanie no-
wej, poddanej pelnej walidacji metody oznaczania
kwasu benzoesowego, ktéra umozliwi oznacza-
nie tej substancji w $rodowisku pracy w zakresie

stezen 0,05 + 1 mg/m’, czyli 1/10 + 2 wartosci
NDS, zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie
PN-EN 482.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf cieczo-
wy EliteLaChrom Ultra z detektorem diodowym
z automatycznym podajnikiem probek (Hita-
chi, Japonia). Do zbierania danych wykorzystano
oprogramowanie Lachrom. Do oznaczania kwasu
benzoesowego wykorzystano kolumne chromato-
graficzng ULTRA C18 o diugosci 15 cm i $rednicy
wewnetrznej 4,6 mm (Restek, USA). Prébki po-
wietrza pobierano z wykorzystaniem aspiratoréw
Gillian GilAir PLUS (Sensidyne, USA).

Do przeprowadzenia ekstrakcji analitow
z filtréw korzystano z wytrzasarki mechanicznej
WL-2000 (JW Electronic, Polska). Wzorzec od-
wazano na wadze analitycznej Sartorius BP221S
(Sartorius Corporation, USA). Prébki i roztwo-
ry trzymano w chlodziarko-zamrazarce ARDO
CO23B-2H (Merloni, Polska).

Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano nastepujace odczynniki
o czystosci co najmniej cz.d.a.: kwas benzoeso-
wy (Sigma-Aldrich, Niemcy), metanol (Merck,
USA), weglan(IV) sodu bezwodny >99,5% (Sig-
ma-Aldrich, Niemcy), woda o czystosci do
HPLC uzyskana z systemu Milli-Q Integral 3
(Millipore, USA). Do pobierania probek powietrza
wykorzystano filtry z wtdkna szklanego o $redni-
cy 25 mm (SKC, USA) oraz filtry MCE o $rednicy
25 mm (SKC, USA). Na filtry z wtdkna szklanego
o $rednicy 25 mm naniesiono po 340 pl roztworu
Na,CO; o stezeniu 1 mol/l i pozostawiono do
wyschnigcia w eksykatorze. Ponadto stosowano
filtry strzykawkowe teflonowe (PTFE, o $rednicy
poréw 0,45 um i $rednicy 25 mm), (BioSens, Pol-
ska), szklo laboratoryjne: kolby miarowe, pipety,
strzykawki do cieczy i inne.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

Korzystajac z danych przedstawionych w publi-
kacji Burana-osot i in. (2014), wstepne badania
prowadzono z zastosowaniem wysokosprawnego
chromatografu cieczcowego (HPLC) z detektorem
diodowym (DAD) w nastepujacych warunkach
oznaczania:

— kolumna ULTRA C18 150 x 4,6 mm;
dp =5 um,
- faza ruchoma: metanol/
woda 60/40 (v/v)
- strumien objetosci fazy
ruchomej 1 ml/min
- temperatura kolumny otoczenia
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- dlugo$¢ fali analitycznej
detektora DAD
- dozowanie probki

A=234nm
10 pl.

W przedstawionych warunkach kwas ben-
zoesowy mozna oznacza¢ w obecnosci: tolu-
enu, fenolu i benzenu. Przy danej dlugosci fali
A\ = 234 nm, nie uzyskuje si¢ sygnatu dla toluenu
i benzenu. Maksimum absorbancji oba zwigzki
wykazuja przy dlugosci fali A odpowiednio 207
i 203 nm, a czas retencji fenolu w zalozonych
warunkach chromatograficznych wynosi 3 min.
Przykladowe widmo i chromatogram dla kwasu
benzoesowego, toluenu i fenolu przedstawiono na
rycinie 1.
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B) Chromatogram i widmo toluenu przy A = 207, czas retencji 13,5 min
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C) Chromatogram i widmo fenolu przy X = 233 nm, czas retengji 3,0 min

Rycina 1. Chromatogramy i widma roztworu wzorcowego kwasu benzoesowego (A), toluenu (B), fenolu (C) w mieszaninie metanol/
woda. HPLC-DAD, kolumna ULTRA C18

Figure 1. Chromatograms and spectra of a standard solution of benzoic acid (A), toluene (B), phenol (C) in a methanol /water mixture.
HPLC-DAD, ULTRA C18 column
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Badanie warunkow pobierania
probek powietrza i wstepne badania
ekstrakcji kwasu benzoesowego

W celu ilosciowego wyodrebnienia frakcji wdy-
chalnej kwasu benzoesowego z powietrza do ba-
dan wykorzystano: filtry z wtokna szklanego Vitro-
-Disk, filtry celulozowe MCE oraz filtry z wtdkna
szklanego Vitro-Disk i celulozowe MCE pokryte
weglanem(IV) sodu o stezeniu 1 mol/l.

Wstepne badania ekstrakeji kwasu benzoeso-
wego z filtrow z widkna szklanego przeprowadzono
stosujac mieszanine metanolu i wody (60/40 v/v).
Na trzy serie po sze$¢ filtrow naniesiono po: 12,5;
25 1 50 pl roztworu kwasu benzoesowego
w mieszaninie metanol/woda (60/40) o stezeniu
14,4 mg/ml. Nastepnie filtry z nakroplonym
w ilosci 12,5 pl kwasem beznzoesowym pozosta-
wiano do wyschniecia i od razu ekstrahowano
10 ml mieszaniny metanol/woda (60/40). Roztwo-
ry uzyskane po ekstrakcji kwasu benzoesowego
z filtréw poddano analizie chromatograficznej.
Wyniki oznaczenn poréwnywano z wynikami
oznaczen kwasu benzoesowego w roztworach
o tych samych stezeniach przygotowanych w mie-
szaninie metanol/woda. Wspélczynnik ekstrakeji
kwasu benzoesowego z filtréw z wiokna szklane-
go wyniost 93%. Filtry z nakroplonym w ilodci 25
i 50 pl kwasem benzoesowym pozostawiano do
wyschnigcia w eksykatorze do nastgpnego dnia.
Po tym czasie kwas benzoesowy ekstrahowano
i roztwory poddano analizie chromatograficz-
nej. Wyniki oznaczen poréwnywano z wynika-
mi oznaczen kwasu benzoesowego w roztworach
o tych samych stezeniach przygotowanych w mie-
szaninie metanol/woda. Wspélczynnik ekstrakeji
kwasu wynidst 59 i 68%. Powtoérzenie badania
z zastosowaniem jako rozpuszczalnika do eks-
trakcji samego metanolu dalo podobne wartodci
wspolczynnika ekstrakeji.

Ze wzgledu na uzyskane niskie warto$ci wydaj-
nosci ekstrakcji kwasu z filtréw szklanych wykona-
no dodatkowe badania majace na celu okreslenie
wydajnosci ekstrakeji w funkeji czasu, jaki upltynat
od naniesienia tego zwigzku na filtr. W tym celu na
osiemnascie filtréw naniesiono po 12,5 ul roztwo-
ru kwasu benzoesowego w mieszaninie metanol/
woda (60/40) o stezeniu 14,4 mg/ml i pozostawio-
no jena 1, 316 h. Nastepnie filtry (po szes¢ filtrow
dla kazdego punktu czasowego) ekstrahowano
10 ml mieszaniny metanol/woda (60/40).
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Roztwory uzyskane po ekstrakcji kwasu z filtréw
poddano analizie chromatograficznej. Wykonano
takze oznaczanie kwasu w roztworach poréwnaw-
czych sporzadzonych w identyczny sposéb, ale bez
filtra. Wydajno$¢ ekstrakeji kwasu benzoesowego
z filtréw szklanych po 6 h od momentu naniesienia
zmniejszyta si¢ o 21%. Przeprowadzone przy uzy-
ciu filtrow z widkna szklanego badania wydajnosci
ekstrakeji z zastosowaniem réznych rozpuszczal-
nikéw (metanol, metanol:woda 6: 4) daty wynik
negatywny i z tego wzgledu przeprowadzono ba-
dania z uzyciem filtréw MCE.

Na sze$¢ filtrow z mieszaniny estréw celulozo-
wych (MCE) naniesiono po 10 ul roztworu kwa-
su benzoesowego w mieszaninie metanol/woda
(60/40) o stezeniu 14,4 mg/ml. Po wyschnigciu,
tj. po ok. 2 h, filtry ekstrahowano 10 ml mieszani-
ny metanol/woda (60/40). Roztwory uzyskane po
ekstrakeji kwasu benzoesowego z filtrow podda-
no analizie chromatograficznej. Wykonano takze
oznaczanie kwasu benzoesowego w roztworach
poréwnawczych sporzadzonych w identyczny
sposob, ale bez filtra. Wyniki badania ekstrakeji
z filtrow przedstawiono na rycinie 2.

Srednia warto$¢ wydajnosci ekstrakcji kwasu
benzoesowego z filtrow MCE wyniosta 91%.

Poniewaz warto$¢ wydajnosci ekstrakeji z fil-
trow MCE byta zadowalajaca, wykonano bada-
nia okreslajace retencje kwasu na filtrach MCE
podczas przepuszczania powietrza. Podobnie
jak poprzednio, zestawiono ukfad skladajacy sie
z filtra MCE z naniesionym analitem w ilo$ci od-
powiadajacej 0,018 i 0,036 mg (0,5 i 1 NDS) oraz
z pompy o regulowanym i kontrolowanym za po-
mocg rotametru strumieniu objetosci powietrza.
Przez uklad przepuszczano 240 i 720 1 powietrza
ze strumieniem objetosci 120 1/h. Dla kazdej ob-
jetosci powietrza wykonano po trzy powtdrzenia
pochtaniania. Po przepuszczeniu powietrza prze-
prowadzono ekstrakcje kwasu benzoesowego przy
uzyciu 10 ml mieszaniny metanolu i wody (60/40,
v/v). Tak uzyskane roztwory poddano analizie
chromatograficznej w podanych wyzej warunkach.
Wykonano takze oznaczanie kwasu benzoesowe-
go w roztworach poréwnawczych o stezeniach
0,018 i 0,036 mg/ml. Wydajnos¢ ekstrakcji KB
z filtra MCE po przepuszczeniu powietrza przez
2 h byta na poziomie 74 + 77%, a w przypadku pro-
bek, przez ktére przepuszczano powietrze przez
6 h, wyniosta 50 + 55%.
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Poniewaz filtry z widkna szklanego i MCE nie
zatrzymywaly frakcji wdychalnej kwasu benzoeso-
wego, zdecydowano si¢ na wykorzystanie metody
zalecanej w normie ISO 21438-2 (2009) i wyko-
rzystanej w publikacji Howe i in. (2011) do ozna-
czania HCI, w ktdrej w celu pobrania probki po-
wietrza do oznaczen ilosciowych znang objetos¢
badanego powietrza przepuszcza si¢ przez probnik
zawierajacy filtr z widkna szklanego pokryty we-
glanem(IV) sodu.

Na filtry z widkna szklanego o $rednicy 25 mm
naniesiono po 340 ul roztworu weglanu(IV) sodu

Wydajnoéé ekstrakeji, %

o stezeniu 1 mol/l i pozostawiono do wyschniecia
w eksykatorze.

Badania przeprowadzono tylko z uzyciem fil-
trow z wldkna szklanego, poniewaz filtréw MCE
nie udato sie pokry¢ roztworem weglanu(IV) sodu.

Badanie wydajnosci ekstrakgji z filtrow z wiok-
na szklanego pokrytych weglanem(IV) sodu prze-
prowadzono w identyczny sposéb, jak opisano
przy badaniach z uzyciem filtréw MCE. Wyniki
badania ekstrakeji kwasu benzoesowego z filtrow
z wldkna szklanego przedstawiono na rycinie 3.

1 2 3 4 5 6

Numer filtra MCE

Rycina 2. Wartosci wydajnosci ekstrakgji kwasu benzoesowego z filtra celulozowego MCE. HPLC-DAD. Kolumna ULTRA C18, A = 234 nm,

dozowanie prébki 10

Figure 2. Benzoic acid recovery from cellulose filter MCE. HPLC-DAD. ULTRA C18 column, A = 234 nm, sample dispensing 10

Wspdtczynnik ekstrakcji, %

1 2 3 4 5 6

Numer filtra z widkna szklanego pokrytych weglanem(IV) sodu

Rycina 3. Wydajnos¢ ekstrakgji kwasu benzoesowego z filtra z wtbkna szklanego pokrytego weglanem(1V) sodu. HPLC-DAD. Kolumna

ULTRA C18, A = 234 nm, dozowanie prébki 10 pl

Figure 3. Recovery of benzoic acid from glass fibre filter coated with sodium carbonate. HPLC-DAD. ULTRACI8 column, & = 234 nm,

sample dispensing 10 pl
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Srednia wydajnos¢ ekstrakeji kwasu benzoeso-
wego z filtra z wtdkna szklanego pokrytego wegla-
nem(IV) sodu byta na poziomie 98%.

Sprawdzenie pochlaniania przeprowadzono
dla szesciu filtréw z widkna szklanego pokrytych
weglanem(IV) sodu z analitem naniesionym
w ilosci odpowiadajacej 0,018 mg/ml (0,5 NDS)
i umieszczonym w oprawce IOM oraz pompy o re-
gulowanym i kontrolowanym za pomocg rotame-
tru strumieniu objetosci powietrza. Kolejno przez
trzy filtry przepuszczano 240 i 720 1 powietrza ze
strumieniem objetosci 120 1/h. Po pobraniu prébki
powietrza przeprowadzono ekstrakcje kwasu ben-
zoesowego przy uzyciu 10 ml mieszaniny metano-
lu i wody (60/40, v/v). Tak uzyskane roztwory oraz
roztwoér kontrolny o stezeniu 0,018 mg/ml pod-
dano analizie chromatograficznej. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 2.

Wartos¢ wydajnosci ekstrakeji kwasu z filtra
z widkna szklanego pokrytego weglanem(IV) sodu
niezaleznie od objetosci przepuszczonego powie-
trza (240 lub 720 1) wyniosta ponad 96%.

Na podstawie uzyskanych wynikéw ustalono
nastepujacy sposob pobierania prébek powie-
trza zawierajgcego kwas benzoesowy: przez filtr
z widkna szklanego pokryty weglanem(IV) sodu
o stezeniu 1 mol/l umieszczony w probniku do pobie-
rania frakcji wdychalnej nalezy przepusci¢ 720 1 bada-
nego powietrza ze strumieniem objetosci 120 1/h.
Pobrane probki powietrza przechowywane w chlo-
dziarce sg trwale przez 7 dni. Do ekstrakcji kwasu
benzoesowego z filtréw pokrytych weglanem(IV)
sodu nalezy zastosowal mieszalnie metanolu

i wody w stosunku objetosciowym 60: 40 w ilosci
10 ml i wytrzasanie filtréw przez 30 min.

Wyznaczanie parametrow kalibracyjnych metody

Zakres stezen roztworéw wzorcowych wynosi:
0,0036 + 0,072 mg/ml (3,6 + 72 ug/ml). Stezenie
tych wzorcéw ustalono na podstawie nastepuja-
cych zatozen:

- zakres pomiarowy 0,05 + 1 mg/m’
- objetos¢ powietrza
pobranego do analizy =~ 7201

- objetos¢ rozpuszczalnika 10 ml

Przygotowano trzy serie roztworéw kwasu
benzoesowego w wodnym roztworze metanolu
o wzrastajacych stezeniach 0,0036 + 0,072 mg/ml.
Do chromatografu wprowadzono po 10 pl roz-
tworéow wzorcowych. Dla kazdego stezenia wy-
konano po dwa oznaczania. Nastepnie odczytano
powierzchnie pikéw i sporzadzono wykres zalez-
nosci powierzchni pikéw badanej substancji od
jej stezenia w roztworach wzorcowych. Nastepnie
sporzadzono wykres zaleznosci powierzchni pi-
kow od stezenia kwasu benzoesowego w roztwo-
rach wzorcowych (ryc. 4). Parametry krzywych
kalibracji przedstawiono w tabeli 3. Sredni wspét-
czynnik korelacji wynidst 0,999, a wspdtczynnik
zmienno$ci wspétczynnika kalibracji 3,18%.

Tabela 2. Wyniki badania wydajnosci ekstrakcji kwasu benzoesowego z filtréw z wtdkna szklanego pokrytych weglanem(IV) sodu. HPLC-

-DAD. Kolumna ULTRA C18, A = 234 nm, dozowanie prdbki 10 pl

Table 2. Results of benzoic acid recovery from sodium carbonate-coated glass fibre filters. HPLC-DAD. ULTRA C18 column, A = 234 nm,

sample dispensing 10
Srednia powierzchnia
Strumien objetosci Cas Przyblizone stezenie pikdw substancji Wydajnos¢ ekstrakdji
Rodzai filtra pochfanianego ochtaniania substandji w roztworach z filtra po przepuszczaniu
! powietrza, P h ' w powietrzu, ekstraktow powietrza,
I/h mg/m? zfiltra %
n=2
1694 404 96,1
2 0,25 1709149 96,9
Filtli z;/v{éknT szklapls/g)o . 1691663 95,9
okryty weglanem
P e 1721773 97,6
6 0,25 1691465 95,9
1699 430 96,4
Roztwor kontrolny 0,018 mg/ml (0,25 mg/m?) Srednia powierzchnia
1763 41
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Rycina 4. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw kwasu benzoesowego od jego stezeri w roztworach wzorcowych. HPLC-DAD. Kolumna

ULTRA C18, A =234 nm

Figure 4. Plot of the dependence of the peak area of benzoic acid on its concentrations in standard solutions. HPLC-DAD. ULTRA C18

column, A = 234 nm

Tabela 3. Parametry krzywych kalibracji
Table 3. Parameters for calibration curves

Parametr Seria | Seria Il Seria lll Srednia
Krzywa

albrac y="10 887 042,26x - y=106 858 858,57x + y=119436704,75x + y=112394201,79x +
y=bxta -39151,31 +72510,31 +109 607,61 + 47 655,54
Wspdtczynnik

korelagji 0,9997 0,9993 0,9989 0,9995

p

Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibracji 115036 937,8
Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibracji, S, 3652581,96
Wspétczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji, ny, % 3,18

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
sporzadzono trzy serie po osiem roztwordw ro-
boczych kwasu benzoesowego o stezeniach: 0,018;
0,036 i 0,054 mg/ml, ktére poddano analizie
chromatograficzne;j.

Wspdtczynniki zmiennosci dla kolejnych po-
ziomow stezenia wynosza odpowiednio: 1,64; 0,73
i1,22%.

Wyznaczenie wydajnosci ekstrakcji
kwasu benzoesowego z filtrow z wiékna
szklanego pokrytych weglanem(IV) sodu

Badania stopnia wydajnosci ekstrakcji przepro-
wadzono z uzyciem filtréw z widkna szklanego
pokrytych weglanem(IV) sodu. Do wymywania

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2023, nr 3(117)

osadzonego na filtrze kwasu stosowano wodny
roztwér metanolu. W celu okreslenia wydajnosci
ekstrakcji kwasu z filtréw przeprowadzono na-
stepujace badania: na trzy serie po sze$¢ filtrow
z widkna szklanego z naniesionym weglanem(IV)
sodu nakropiono po 10, 25 i 50 pl roztworu kwasu
benzoesowego o stezeniu 14,4 mg/ml. Filtry pozo-
stawiono na 2 h do wyschnigcia. Nastepnie filtry
ekstrahowano 10 ml mieszaniny metanol/woda
(60/40, v/v). Po 30-minutowym wytrzasaniu eks-
trakty przesaczono przez filtry strzykawkowe do
fiolek analitycznych i oznaczono chromatograficz-
ne. Wykonano takze oznaczanie kwasu benzoeso-
wego w roztworach poréwnawczych o stezeniach
identycznych jak badane ekstrakty (tab. 4). Srednia
wydajnos¢ ekstrakcji dla trzech poziomoéw stezen
wynosi 98%.
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Tabela 4. Wyniki badania wydajnos¢ ekstrakgji dla kwasu benzoesowego
Table 4. Results of the extraction efficiency test for benzoic acid

Srednia powierzchnia | Srednia powierzchnia oy & oy
Powierzchnia pikéw z roztworéw po desorpcii pikéw z roztworéw pikéw z roztworéw em?a??ﬁ”f/ Sregg?r;\{gga{;osc
wg wskazan analitycznej stacji komputerowej po desorpiji poréwnawczych _ Ih % Il 7%
0,014 mg - kwas benzoesowy
1613 061,0
1 1612 964,50 98
1612 868,0
2 1596 960,0 1596 324,00 97
1595 688,0 '
3 16135960 1617749,50 98
1621903,0 ‘ 1650 930,70 98
4 16370890 1636 755,00 I 99
1636 421,0 '
5 1626073,0 1640 769,00 99
1655 465,0 '
6 1549492,0 1558 529,00 94
1567566,0 '
Srednia powierzchnia piku 1610 515,2
Odchylenie standardowe S 297918
Wspdtczynnik zmiennosci n, % 1,85
0,036 mg - kwas benzoesowy
1 4043638 4047 070,50 98
4050503 '
3996 047
2 3993123,50 96
3990200
876
3 3399 822 3993746,50 96
3993 908 4148 064,67 97
4 3997550,00 96
4001192
4014
5 orr 493 4015 254,00 97
4019015
2
6 3982359 4006 097,00 97
4029 835
Srednia powierzchnia piku 4008 806,9
Odchylenie standardowe $ 22 407,2
Wspétczynnik zmiennosci n, % 0,56
0,072 mg - kwas benzoesowy
1 79ME71.0 7946 576,5 98
7981482,0
2 80194330 8022050,0 99
8024 667,0
7914 385,0
3 7914 859,5 98
7915334,0
8071102 98
4 7920869,0 7925634,5 98
7930400,0 '
5 79143380 7915723,5 98
7917109,0 '
6 79122710 7907 360,0 98
7902 449,0 '
Srednia powierzchnia piku 7938700,7
Odchylenie standardowe $ 43761,1
Wspdtczynnik zmiennosci n, % 0,55
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Badanie trwatosci roztworéw
i probek kwasu benzoesowego

W celu sprawdzenia trwatosci roztworéw wzorco-
wych przygotowano roztwdr kwasu benzoesowego
w mieszaninie metanol/woda (60/40) o stezeniu
0,072 mg/ml. Stezenie kwasu benzoesowego w tak
przygotowanym roztworze oznaczano bezposred-
nio po przygotowaniu oraz po 2, 3 i 6 dniach prze-
chowywania w chlodziarce. Po 6 dniach przecho-
wywania w chlodziarce réznica w powierzchniach
pikéw kwasu benzoesowego w stosunku do probek
badanych bezposrednio po przygotowaniu wyno-
sifa 3,2%. Mozna wigc uznag, ze roztwory przecho-
wywane w chlodziarce s3 trwate przez 6 dni.

W celu sprawdzenia trwalosci probek kwasu
benzoesowego naniesionego na filtry z widkna
szklanego pokryte weglanem(IV) sodu wykonano
badania w nastepujacy sposdb: na dwanascie fil-
trow z wtdkna szklanego pokrytych weglanem(IV)
sodu naniesiono po 10 pl roztworu kwasu
benzoesowego w mieszaninie metanol/woda
(60/40) o stezeniu 14,4 mg/ml. Po wysuszeniu trzy
filtry przeniesiono oddzielnie do kolb stozkowych,
dodano 10 ml mieszaniny metanol/woda (60/40,
v/v) i po 30 min wytrzasania analizowano chro-
matograficznie. Pozostale filtry z naniesionym
kwasem przechowywano w chlodziarce do czasu
przeprowadzenia analiz. Badanie kolejnych filtrow

(n = 3) przeprowadzono po 1, 4 i 7 dniach prze-
chowywania. Po 7 dniach przechowywania
w chlodziarce réznica w powierzchniach pikow
kwasu benzoesowego w stosunku do probek ba-
danych bezposrednio po przygotowaniu wynosila
1%. Mozna wigc uznac, ze probki przechowywane
w chlodziarce sg trwale przez co najmniej 7 dni
(tab. 5).

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono wg wytycz-
nych normy europejskiej PN-EN 482. Granice
wykrywalnosci oraz granice oznaczalno$ci wyzna-
czono na podstawie wartosci odchylenia standar-
dowego zbioru sygnaléw slepych prob i kata na-
chylenia krzywej kalibracji.
W wyniku przeprowadzonej walidacji metody

uzyskano nastepujace dane:

- zakres pomiarowy 0,5 + 1 mg/m’

— ilo$¢ pobranego powietrza 7201

— zakres krzywej wzorcowej 0,0036 +

0,072 mg/ml
- granica wykrywalnoséci 0,14 ng/ml
- granica oznaczalnoéci 0,42 ng/ml

- calkowita precyzja badania 5,15%

- wzgledna niepewno$¢
catkowita 11%

- niepewno$¢ rozszerzona 23%.

Tabela 5. Wyniki badania trwatosci probek kwasu beznoesowego na filtrach z widkna szklanego pokrytych weglanem(IV) sodu przecho-
wywanych w chtodziarce. HPLC-DAD. Kolumna ULTRA C18, & = 234 nm
Table 5. Results of a shelf life study of benzoic acid samples on glass fibre filters coated with sodium carbonate stored in a refrigerator.

HPLC-DAD. ULTRA C18 column, A = 234 nm

Srednie pola
powierzchni
pikow

Czas przechowywania

iz ein ol e

Rdznica w powierzchniach pikéw kwasu
benzoesowego w stosunku do badania od razu
po przygotowaniu filtréw, %

Odchylenie

standardowe 2

1705 053,5
0 1732 061
1690352

1709 156

0 21154,90424 1,24

1727387
1 1684 498
1684 357,5

1698 748

0,6 24 802,63404 1,46

1676 483,5
4 16492485
1665 804

1663 845

2,7 13722,7398 0,82

1714 457,5
7 1680563,5
1682200

1692 407

1,0 19113,8 113
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
metode oznaczania kwasu benzoesowego w po-
wietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z de-
tektorem diodowym.
Ustalono sposéb pobierania probek powietrza:
- filtry z wlékna szklanego pokryte wegla-
nem(IV) sodu zapewniajg iloSciowe wy-
odrebnienie kwasu benzoesowego z bada-
nego powietrza
- roztwory przechowywane w chtodziarce sa
trwale przez co najmniej 6 dni
- optymalne warunki ekstrakeji zapewnia-
jace wydajnos¢ ekstrakcji na poziomie
98% uzyskano przy zastosowaniu miesza-
niny metanol/woda (60/40, v/v), (10 ml)

i 30 min wytrzasania.
Dobrano  parametry chromatograficznego
oznaczania:

- do oznaczania wytypowano kolumne
ULTRA C18 o diugosci 150 mm

- sktad fazy ruchomej: metanol/woda 60/40,
v/v

- dlugos¢ fali analitycznej detektora diodo-
wego do oznaczania kwasu benzoesowego
A =234 nm.

Wyznaczono parametry walidacyjne:

- zakres pomiarowy metody wynosi 1/10 + 2
warto$ci NDS zgodnie z PN-EN 482

- uzyskane krzywe kalibracyjne charaktery-
zuja si¢ wysoka wartoscig wspdtczynnika
korelacji (r = 0,999), ktory swiadczy o li-
niowosci wskazan detektora chromatogra-
fu cieczowego wzgledem analizowanych
stezen kwasu benzoesowego

- wyznaczono  granice  wykrywalnosci
i oznaczalnosci, wydajno$¢ ekstrakeji kwa-
su benzoesowego z filtréw na trzech pozio-
mach stezen, calkowity precyzje, wzgled-
ng niepewno$¢ calkowita i rozszerzong
metody

- walidacja metody potwierdzita jej przydat-
nos¢ do zamierzonego zastosowania.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
kwasu benzoesowego na poziomie 1/10 wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia i moze by¢
wykorzystana do oceny narazenia zawodowego.

Opracowang metod¢ oznaczania kwasu ben-
zoesowego w formie procedury analitycznej
zamieszczono w zalgczniku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA KWASU BENZOESOWEGO
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia kwasu benzoesowego (numer CAS: 65-85-0)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
z detekcjg diodowg. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie kwasu benzoesowego,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,05 mg/m?® (dla préb-
ki powietrza o objetosci 720 1).

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu s3 niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czedci zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zasto-
sowanie wylacznie wydanie cytowane. W przy-
padku powotan niedatowanych stosuje si¢ ostat-
nie wydanie dokumentu powotanego (lacznie ze
zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek - Zasady pobierania prébek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w ba-
danym powietrzu kwasu benzoesowego na filtrze
z widkna szklanego z naniesionym weglanem(IV)
sodu, wymyciu zatrzymanej substancji roztworem
wodnym metanolu i analizie chromatograficznej
tak uzyskanego roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
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4.2. Postepowanie z substancjami
niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecz-
nymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dzialaja-
cym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych sie ich
utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy
stosowac substancje o stopniu czysto$ci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Kwas benzoesowy

5.2. Metanol o czystosci do HPLC

5.3. Weglan(IV) sodu

Stosowac weglan(IV) sodu bezwodny >99,5%.

5.4. Roztwér weglanu (IV) sodu do impregno-

wania filtréw z wiékna szklanego
Stosowa¢ roztwdr weglanu (IV) sodu o stezeniu
1 mol/l do impregnowania filtréw z wtékna szkla-
nego przygotowany w nastepujacy sposob: 10,6 g
bezwodnego weglanu sodu wg punktu 5.3 rozpu-
$ci¢ w 100 ml wody dejonizowane;j.

5.5. Wodny roztwér metanolu do ekstrakeji
oraz przygotowywania roztworéw i fazy
ruchomej

Stosowa¢ wodny roztwér metanolu o sktadzie
objetosciowym metanol: woda 60: 40.
5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy kwasu
benzoesowego

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odwazy¢ okolo 7,2 mg kwasu benzoeso-
wego, uzupetni¢ do kreski roztworem wg punktu
5.5 i dokfadnie wymieszaé. Stezenie kwasu benzo-
esowego w tak przygotowanym roztworze wynosi
okolo 0,072 mg/ml. Obliczy¢ dokladne stezenie
roztworu.

Roztwér przechowywany w chlodziarce zacho-

wuje trwalo$¢ co najmniej 6 dni.
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5.7. Roztwory wzorcowe robocze kwasu
benzoesowego

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,5; 1,25; 2,5; 5,0 i 7,5 ml roz-
tworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.6,
uzupelni¢ do kreski roztworem wg punktu 5.5
i wymieszaé. Szdstym roztworem kalibracyjnym
jest roztwdr podstawowy wg punktu 5.6. Steze-
nie w tak przygotowanych roztworach wynosi
odpowiednio: 0,0036; 0,009; 0,018; 0,036; 0,054
10,072 mg/ml.

Roztwory przechowywane w chlodziarce za-
chowuja trwalto$¢ co najmniej 6 dni.

5.8. Roztwor wzorcowy kwasu benzoesowego

do badania wydajnosci ekstrakeji

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ okolo 140 mg kwasu benzoesowego, uzu-
petni¢ do kreski wodnym roztworem metanolu wg
punktu 5.5 i doktadnie wymiesza¢. Stezenie kwasu
benzoesowego w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 14 mg/ml. Obliczy¢ doktadne steze-
nie roztworu.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ co najmniej 6 dni.

5.9. Filtry
Filtry z wtdkna szklanego o srednicy 25 mm.

5.10. Filtry do pobierania probek
Na filtry wg punktu 5.9 nanies¢ po 340 pl roztworu
weglanu(IV) sodu wg punktu 5.4 i pozostawi¢ do
wyschniecia w eksykatorze. Suche filtry przecho-
wywacé w szczelnie zamknietym naczyniu.

5.11. Oprawki do filtrow
Oprawki do filtréw o $rednicy 25 mm umozliwia-
jace pobranie frakcji wdychalne;j.

5.12. Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry strzykawkowe teflonowe o $rednicy
poréw 0,45 pum i $rednicy 25 mm.

5.13. Kolby stozkowe
Kolby stozkowe Erlenmeyera o pojemnosci 25 ml,
wyposazone w korki.

5.14. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl + 2,5 ml.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowaé typowy
nastepujacy:

6.1. Wysokosprawny chromatograf cieczowy
Wysokosprawny chromatograf cieczowy z detek-
torem diodowym.

sprzet laboratoryjny oraz
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6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca ozna-
czanie kwasu benzoesowego w obecnosci innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w bada-
nym powietrzu, np. kolumna wypelniona zelem
krzemionkowym z tancuchami alkilowymi zawie-
rajacymi 18 atomow wegla, dlugosci 150 cm i $red-
nicy wewnetrznej 4,6 mm i uziarnieniu 5 pm (np.
ULTRA C18).

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajgca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dziatu 7.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek
przez filtr wg punktu 5.10 umieszczony w oprawce
wg punktu 5.11 przepusci¢ do 720 1 badanego po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci 2 1/min
przy uzyciu pompy wg punktu 6.3.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce
s trwale przez 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie kwasu benzoesowego
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowania
kolumny o parametrach wg punktu 6.2 przyktado-
we warunki oznaczania sg nastepujace:

— kolumna 150 mm X 4,6 mm;
dp =5um
- faza ruchoma:
metanol/woda 60/40 (v/v)
- strumien objetosci fazy
ruchomej 1 ml/min
- temperatura kolumny temperatura
otoczenia
- dlugos¢ fali analitycznej
detektora A =234 nm
- dozowanie probki 10 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 ul roztwo-
réw wzorcowych roboczych kwasu benzoesowego
wg punktu 5.7. Z kazdego roztworu wzorcowego
nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytac
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powierzchnie pikéw wg wskazan integratora i ob-
liczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wy-
nikami a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wiek-
sza niz 5% wartosci sredniej. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcows, odkladajac na osi odcigtych
stezenie kwasu benzoesowego, w miligramach na
mililitr, a na osi rzednych - odpowiadajace im
$rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg rozdziatu 7
z oprawki wg punktu 5.11 przenies¢ filtr do kolby
stozkowej wg punktu 5.13 i doda¢ 10 ml wodnego
roztworu metanolu o skladzie objetosciowym me-
tanol: woda 60: 40 wg punktu 5.5. W przypadku
analizy probek chwilowych (15-minutowych) do
ekstrakeji uzy¢ 5 ml wodnego roztworu metanolu
o skfadzie objetosciowym metanol: woda 60: 40 wg
punktu 5.5. Jednocze$nie w celu sporzadzenia roz-
tworu probki slepej postepowac w identyczny spo-
sob z czystym filtrem wg punktu 5.10. Tak przy-
gotowane probki nalezy wytrzasa¢ przez 30 min,
a nastepnie przesaczy¢ roztwory znad filtréw przez
filtry strzykawkowe wg punktu 5.12. Otrzymane
roztwory nalezy analizowa¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 8.

Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzy-
skanych chromatograméw powierzchnie pikow
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Réznica miedzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$rednie;j.

Stezenie kwasu benzoesowego w badanym roz-
tworze odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej,
w mikrogramach na mililitr.

W taki sam sposéb wykona¢ oznaczanie z eks-
trakeji probki Slepej.

11. Wyznaczanie wydajnosci ekstrakcji

W pigciu kolbach stozkowych wg punktu 5.13
umiesci¢ filtr wg punktu 5.10. Nastepnie na filtry
nanie$¢ po 25 pl roztworu kwasu benzoesowego
do badania ekstrakcji wg punktu 5.8. W szdstej
kolbie przygotowac probke kontrolng zawierajaca
czysty filtr wg punktu 5.10. Kolby zamkna¢ i po-
zostawi¢ do nastepnego dnia. Oznaczanie badanej
substancji wykona¢ wg rozdziatu 10. Jednocze$nie

wykona¢ oznaczanie badanej substancji co naj-
mniej w trzech roztworach poréwnawczych przy-
gotowanych przez dodanie 25 pl roztworu kwasu
benzoesowego do badania ekstrakcji wg punk-
tu 5.8 do 10 ml wodnego roztworu metanolu wg
punktu 5.5. Wydajno$¢ ekstrakeji dla kwasu ben-
zoesowego (d) obliczy¢ wg wzoru:

S_(B=P)

P

2
w ktérym:
P,- $rednia powierzchnia piku kwasu ben-
zoesowego roztworow po ekstrakeji,

P - $rednia powierzchnia piku o czasie
retencji kwasu benzoesowego roztworu
kontrolnego,

P,- $rednia powierzchnia piku kwasu ben-

zoesowego roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig wartos¢ wydajnosci
ekstrakcji dla kwasu benzoesowego (d) jako éred-
nig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wydajnos¢ ekstrakcji nalezy wyznacza¢ dla
kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu benzoesowego (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szescien-
ny, wg wzoru:

=410
Vxd
w ktorym:
¢, - stezenie kwasu benzoesowego w roztwo-

rze uzyskanym znad filtra, odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,

10 - calkowita objeto$¢ badanego roztworu,
w mililitrach,
V- objetos¢ powietrza przepuszczonego

przez filtr i rurke pochtaniajaca, w litrach,
d- $rednia warto$¢ wydajnosci ekstrakeji
wyznaczona wg rozdziatu 11.
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