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Streszczenie

Metoda polega na pobieraniu zawartego w po-
wietrzu bezwodnika trimelitowego na filtr z
wilékna szklanego z naniesiona 3,4-dime-
toksybenzyloaming i ftalanem dioktylu, nastepnie

ekstrakcji utworzonych pochodnych wodnym
roztworem amoniaku i analizie chromatograficz-
nej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,004 mg/m?.

Summary

A worker’s exposure to airborne trimellitic anhy-
dride is determined with glass fiber filters (37 mm)
with 3,4-dimethoxybenzylamine and dioctyl
phthalate. Samples are extracted with aqueous

ammonium hydroxide and analysed by HPLC
using a DAD detector.

The working range is 0.004 to 0.08 mg/m?3 for a
480-L air sample.
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UWAGI WSTEPNE

Bezwodnik trimelitowy (TMA; 1,2-bezwodnik
kwasu benzeno-1,2,4-trikarboksylowego) jest
biatym, krystalicznym ciatem statym. Otrzy-
mywany jest w wyniku utleniania 1,3,4-tri-
metylobenzenu w obecnosci katalizatora. Po-
czatkowo tworzy si¢ kwas trimelitowy, z ktore-
go po dehydratacji uzyskuje si¢ bezwodnik.
Narazenie zawodowe na bezwodnik trimelito-
Wy moze wystgpi¢ podczas syntezy substancji
lub w trakcie jej przetwarzania.

Bezwodnik trimelitowy stosuje si¢ jako sub-
stancje wyjSciowg do wytwarzania polimerow i
zwiazkoéw posrednich w przemysle chemicz-
nym. Uzywa si¢ go W: zywicach do wytwa-
rzania powtok proszkowych, tuszach, przewo-
dach emaliowanych, wysokowydajnych plasty-
fikatorach o matej lotnosci oraz polimerach
konstrukcyjnych do zastosowan wysokotempe-
raturowych.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia eks-

perci UE (WE 1272/2008) zaklasyfikowali
bezwodnik trimelitowy do substancji o dziata-
niu draznigcym na drogi oddechowe, stwarza-
jacej ryzyko powaznego uszkodzenia oczu oraz
mogacej powodowaé uczulenie w nastgpstwie
narazenia droga oddechowa i w kontakcie ze
skora.

Warto$ci normatywow higienicznych w
Polsce dla bezwodnika trimelitowego — zgodnie
z rozporzadzeniem ministra pracy i polityki
spotecznej z dnia 16 grudnia 2011 r. (DzU nr
275, poz. 1621) zmieniajacym rozporzadze-
nie ministra pracy i polityki spolecznej z dnia
29 listopada 2002 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow
szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy
(DzU nr 217, poz. 1833 ze zm.) — wynosza:
0,04 mg/m® najwyzsze dopuszczalne stgzenie
(NDS) oraz 0,08 mg/m® najwyzsze dopuszczal-
ne stezenie chwilowe (NDSCh).

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania zawarto$ci bezwodnika trimelitowego w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej z detektorem spektrofotometrycznym. Me-
tode stosuje si¢ podczas kontroli warunkow
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie bezwodnika trimelito-
wego, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznaczania
opisanych w procedurze, wynosi 0,004 mg/m°.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow”.
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3. Zasada metody

Metoda polega na pobieraniu zawartego w po-
wietrzu bezwodnika trimelitowego na filtr z
wiokna szklanego z naniesiong 3,4-dimetoksy-
benzyloaming i ftalanem dioktylu, ekstrakcji
utworzonych pochodnych wodnym roztworem
amoniaku i analizie chromatograficznej otrzyma-
Nego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci CO
najmniej cz.d.a. oraz wodg destylowang o czy-
stosci do HPLC, zwang w dalszej cze$ci proce-
dury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy
wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.
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Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i1 przekazywa¢ do zakltadow zajmuja-
cych sig utylizacja.

4.1. Acetonitryl

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

4.3. Bezwodnik trimelitowy

4.4. 3,4-Dimetoksybenzyloamina

4.5. Ftalan dioktylu

4.6. Kwas fosforowy(V), roztwér 0,1-pro-

centowy (V/V)
4.7. Metanol
4.8. Roztwor wzorcowy podstawowy bez-
wodnika trimelitowego
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
nalezy odwazy¢ 12,8 mg bezwodnika trimeli-
towego wg punktu 4.3., kolbe zwazy¢, dodac
2 ml acetonitrylu wg punktu 4.1., dwie kro-
ple 3,4-dimetoksybenzyloaminy wg punktu 4.4.
i rozpusci¢ zawarto$¢ za pomoca tazni ultra-
dzwiekowej wg punktu 5.7. Kolbe uzupetnic¢ do
kreski roztworem wg punktu 4.2. i doktadnie
wymiesza¢. Stgzenie bezwodnika trimelitowe-
go w tak przygotowanym roztworze wynosi
1,28 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego
zwigzku w 1 ml roztworu.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest
trwaty przez co najmniej trzy dni.

4.9. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 5; 8; 15; 25; 50 i 100 pl
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
4.8., uzupehié¢ do kreski roztworem wg punktu
4.2. 1 wymiesza¢. Zawartos¢ bezwodnika trime-
litowego w 1 ml tak przygotowanych roztwo-
réw odpowiednio wynosi: 0,64; 1,024; 1,92;
3,2;6,4112,8 pg.

Roztwory przechowywane w chtodziarce sg
trwale przez co najmniej trzy dni.

4.10. Roztwor do wyznaczania wspolczyn-

nika odzysku
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odwazy¢ okoto 38,4 mg bezwodnika
trimelitowego wg punktu 4.3., zwazy¢, uzupet-
ni¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 4.1. i

doktadnie wymiesza¢. Obliczy¢ dokladnag za-
warto$§¢ bezwodnika trimelitowego. Stezenie
bezwodnika trimelitowego w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 0,384 mg/ml.

Roztwér przygotowaé bezposrednio przed
uzyciem.

4.11. Roztwor 3,4-dimetoksybenzyloaminy
Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml odmierzy¢
45 ul 3,4-dimetoksybenzyloaminy wg punktu
4.4., uzupehic do kreski acetonitrylem wg punktu
4.1. i doktadnie wymieszaé. Stezenie 3,4-dime-
toksybenzyloaminy w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi okoto 10 mg/ml.

Roztwér przygotowaé bezposrednio przed
uzyciem.

4.12. Roztwor pokrywajacy
W kolbie wg punktu 5.5. umie$ci¢ 0,36 ml (okoto
0,4 g) 3,4-dimetoksybenzyloaminy wg punktu
44. 104 ml (okoto 0,4 g) ftalanu dioktylu wg
punktut 4.5., doda¢ 16 ml metanolu wg punktu
4.7. i doktadnie wymieszac.

Roztwoér przechowywany w chtodziarce jest
trwaly przez trzydziesci dni.

4.13. Filtry
Stosowac filtry z widkna szklanego o $rednicy
37 mm z oprawkami. Na filtry nanosi¢ po 0,4 ml
roztworu pokrywajacego wg punktu 4.12.,
pozostawi¢ na powietrzu przez 5 min i w eksy-
katorze przez noc. Filtry umiesci¢ w ciemnym
naczyniu i szczelnie zamkngé. Przechowywaé w
zamrazalniku chtodziarki nie dluzej niz trzy-
dziesci dni.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem spektro-
fotometrycznym i elektronicznym integrato-
rem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna  umozliwiajaca
oznaczanie bezwodnika trimelitowego, np. ko-
lumna oktadecylowa o0 dlugosci 250 mm, $redni-
cy wewngtrznej 4,6 mm i uziarnieniu 5 um z
przedkolumng.

5.3. Filtry strzykawkowe
Filtry strzykawkowe nylonowe o $rednicy 25 mm
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1 wielkosci poréw 0,45 pm.

5.4. Mikrostrzykawki do cieczy
Mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 5 +
2500 pl.

5.5. Kolby
Wyposazone w korki kolby stozkowe Erlenmeye-
ra o pojemnosci 25 ml.

5.6. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajagca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 6.

5.7. Laznia ultradzwigkowa.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez dwa filtry wg
punktu 4.13., potaczone szeregowo i umieszczone
w oprawkach, nalezy przepusci¢ do 480 1 bada-
nego powietrza ze staltym strumieniem objetosci
nie wickszym niz 120 1/h.

Pobrane probki przechowywane w chlodziar-
ce zachowuja trwato$¢ przez co najmniej trzy dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyska¢ rozdzial bezwodnika trimelitowego
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowania
kolumny o parametrach podanych w punkcie 5.2.,
oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych
warunkach:

— temperatura kolumny 23 °C

— faza ruchoma (metanol:
0,1-procentowy kwas
fosforowy(V)) 25:75

— natezenie przeplywu
fazy ruchomej 1 ml/min

— dhugosc¢ fali analitycznej

detektora spektrofoto-

metrycznego 205 nm
— objetos¢ wstrzykiwanej

probki 10 pl.
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8. Sporzadzanie krzywej
wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 ul roztwo-
row wzorcowych roboczych bezwodnika trimeli-
towego wg punktu 4.9. Z kazdego roztworu
wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
W wyniku reakcji derywatyzacji powstaja dwie
pochodne (izomery) bezwodnika trimelitowego.
Odczyta¢ powierzchnie obu pikow wedhug wska-
zan integratora, zsumowac¢ i obliczy¢ S$rednig
arytmetyczng. Réznica migdzy wynikami a war-
toscig Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
warto$ci S$redniej. Nastgpnie wykreslic krzywa
wzorcowa, odktadajac na osi odcietych zawartos¢
bezwodnika trimelitowego w mikrogramach, a na
osi rzednych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza na filtry (na kazdy
osobno) przenies¢ je do kolb wg punktu 5.5. Na-
stepnie doda¢ 3 ml roztworu wg punktu 4.2.,
kolbe zamkna¢ i pozostawi¢ przez 15 min w tazni
ultradzwickowej wg punktu 5.7. Po tym czasie
roztwor znad filtra przesaczy¢ za pomocg filtrow
strzykawkowych wg punktu 5.3. i bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w punkcie
7. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ po-
wierzchnie obu pikow wedtug wskazan integrato-
ra, zsumowac 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Roéznica migdzy wynikami a warto$cig $rednig
nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $red-
nigj. Zawarto$¢ bezwodnika trimelitowego w
probee odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowe;.
W taki sam sposdb wykona¢ oznaczanie bez-
wodnika trimelitowego w roztworze znad drugie-
go filtra. Masa bezwodnika trimelitowego ozna-
czona w roztworze znad drugiego filtra nie po-
winna przekracza¢ 10% masy oznhaczonej w roz-
tworze znad pierwszego filtra, gdyz w przeciw-
nym razie wynik nalezy traktowa¢ jako orienta-

cyjny.
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10. Wyznaczanie wspodlczynnika
odzysku

W pieciu kolbach wg punktu 5.5. umiescié
filtry wg punktu 4.13. Na kazdy filtr nanies¢ po
50 pl roztworu do wyznaczania wspotczynnika
odzysku wg punktu 4.10. i pozostawi¢ do wy-
schniecia filtrow. W szdstej kolbie przygotowaé
probke kontrolng zawierajacg tylko filtr. Nastep-
nie doda¢ po 3 ml roztworu wg punktu 4.2. Kolby
zamkna¢ 1 wytrzagsaé w tazni ultradzwigkowe;j
przez 15 min. Po tym czasie roztwoér znad filtra
przesaczy¢ za pomocy filtrow strzykawkowych
wg punktu 5.3. i bada¢ chromatograficznie w
warunkach okreslonych w punkcie 7. Wykona¢
dwukrotny pomiar.

Jednoczesnie wykonaé oznaczanie bezwod-
nika trimelitowego co najmniej w trzech roz-
tworach  poréwnawczych  przygotowanych
przez dodanie mikrostrzykawka wg punktu 5.4.
po 50 ul roztworu do wyznaczania wspolczyn-
nika odzysku wg punktu 4.6., nastepnie 1 ml
roztworu wg punktu 4.11. i 2 ml roztworu wg
punktu 4.2. Tak uzyskane roztwory badacd
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 7.

Wspoétezynnik odzysku dla bezwodnika tri-
melitowego (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

g=to=Fo
P
w ktorym:

Py — $rednia powierzchnia sumy pikéw

pochodnych bezwodnika trimelitowego na

chromatogramach roztworow po odzysku,

P, — $rednia powierzchnia sumy pikéw o

czasach retencji pochodnych bezwodnika

trimelitowego na chromatogramach roztwo-
ru kontrolnego,

P, — S$rednia powierzchnia sumy pikow
pochodnych bezwodnika trimelitowego na
chromatogramach roztworéw poréwnaw-
czych.

Nastegpnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspot-
czynnikow odzysku dla bezwodnika trimelito-
wego (d ) jako $rednig arytmetyczng otrzyma-
nych wartosci (d).

Wspotczynnik odzysku nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii filtrow.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bezwodnika trimelitowego (X) w ba-
danym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr sze$cienny na podstawie wzoru:
X = 3-(m, tmz),
V-d
w ktorym:
m; — masa bezwodnika trimelitowego w roz-
tworze znad pierwszego filtra odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
m, — masa bezwodnika trimelitowego w roz-
tworze znad drugiego filtra odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
V - objeto$¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
d — érednia warto$¢ wspotczynnika odzy-
sku wyznaczona zgodnie z punktem 10.,
3 - stosunek catkowitej objetosci badanego
roztworu do objetosci wzigtej do analizy.

INFORMACJE DODATKOWE

W badaniach zastosowano:
— chromatograf cieczowy (firmy Agilent Tech-
nologies, Waldbronn, Niemcy) seria 1200
z detektorem diodowym (DAD) i fluory-
metrycznym (FLD) sprz¢zonym on-line.
Probki wprowadzano za pomocg automa-
tycznego podajnika probek G2258-90010
(Agilent Technologies). Do sterowania
procesem oznaczania i zbierania danych

zastosowano oprogramowanie ChemSta-
tion

— kolumn¢ chromatograficzng Ultra C18 o
wymiarach (250 X 4,6 mm)o dp =15 pum,
z przedkolumnag 0 wymiarach: 10 x 4,0 mm
(Restek, Bellefonte, PA, USA)

— bibule filtracyjng jakoSciowa o s$redniej
szybkosci saczenia (POCH, Gliwice), z
ktorej wycieto krazki o $rednicy 37 mm
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— filtry z wlokna szklanego z naniesiong — granica wykrywalnosci,
3,4-dimetoksybenzyloaming i ftalanem LOD 4,36 ng/ml
dioktylu o $rednicy 37 mm z oprawkami, — granica oznaczalnosci,
nr kat. 225-9010 (SKC, Inc., Eighty Four, LOQ 13,07 ng/ml
PA, USA). — wspotczynnik korelacji,

R 0,9999

Na podstawie wynikow przeprowadzonych _  catkowita precvzia badania
badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne: preeyz ’
. Ve 5,2%
— zakres pomiarowy 0,64 + 12,8 pug/ml
(0,004 + 0,08 mg/m®
dla probki powie-
trza 480 1)

— wzgledna niepewnos¢
catkowita 11,31%.
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