Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2011, nr 1(67), s. 129-135

imgr . DOROTA KONDE] Metale we frakcjach pytu

dr EWA GAWEDA

Centralny Instytut Ochrony Pracy -

Panstwowy Instytut Badawczy - metOda OoZnaczania
00-701 Warszawa
ul. Czerniakowska 16

Numer CAS: 479-18-5

Stowa kluczowe: metale, frakcje pylu, absorpcyjna spektrofotometria atomowa, powietrze na
stanowiskach pracy.

Keywords: metals, dust fractions, atomic absorption spectrometry, workplace air.

Metode stosuje sie do oznaczania stezeri: cynku, manganu, miedzi, niklu, olowiu i Zelaza we frak-
cjach pylu o wymiarach czastek: mniejszych od 0,25 pm, 0,25 + 0,5 pm, 0,5 +1 pm, 1 + 2,5 um i wiek-
szych od 2,5 um, ktére sa emitowane na przemystowych stanowiskach pracy.

Metoda polega na wydzieleniu frakcji pytu na filtrach PTFE umieszczonych w impaktorze kaska-
dowym. Filtry z osadzonymi frakcjami pylu poddaje sie¢ wymywaniu z uzyciem rozcienczonego
kwasu azotowego z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego.

Poszczeg6lne pierwiastki oznacza si¢ metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

UWAGI WSTEPNE

Pyly emitowane na przemystowych stanowiskach pracy zawierajace metale i ich zwiazki stanowia
zagrozenie zarowno dla pracownikow, jak i dla srodowiska. Problemy zdrowotne zwiazane z wdy-
chaniem aerozoli zawierajacych metale moga obejmowac nie tylko zaburzenia funkcji uktadu od-
dechowego o niewielkim nasileniu, lecz takze takie powazne choroby, jak: pylica, astma i wiele
typdw nowotworow.

Szczegolnie istotnym parametrem jest wielko$¢ czastek pylow zawierajacych metale i ich
zwiazki, wdychanych przez pracownikow na stanowiskach pracy. Wielkos¢ czastek pytow decy-
duje m.in. o miejscu ich depozycji w uktadzie oddechowym. Ponadto r6zna moze by¢ zawartos¢
metali w poszczegdlnych frakcjach wymiarowych pytu, a ich biodostgpnos¢ wzrasta wraz ze
zmniejszeniem wymiarow czastek pylu, w ktorych sg one zawarte.
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Przedstawiono metodg oznaczania wybranych metali we frakcjach pytow emitowanych na
przemystowych stanowiskach pracy, wydzielonych na filtrach PTFE z zastosowaniem impaktora
kaskadowego.

PROCEDURA BADAWCZA

1. Zakres metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje si¢ do oznaczania st¢zen: cynku, manganu, miedzi,
niklu, ofowiu i zelaza we frakcjach pylu o wymiarach czastek: mniejszych od 0,25 um, 0,25 + 0,5 um,
0,5+ 1pum, 1+25 pmiwigkszych od 2,5 pm. Oznaczanie przeprowadza si¢ z zastosowaniem ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

2. Normy powolane

PN-Z-04008-07:2002 ,,Ochrona czystosci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow”.
PN-C-84905:1998 ,,Gazy techniczne — Acetylen rozpuszczony™.

3. Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza sig¢ przez probnik (impaktor kaskadowy), w ktorym
nastepuje wydzielenie frakcji pytu o zdefiniowanych zakresach wymiaréw czastek zawieszonych w
zasysanym powietrzu, na filtrach PTFE umieszczonych na poszczegolnych stopniach impaktora
oraz na filtrze koncowym. Filtry z osadzonymi frakcjami pytu poddaje sie wymywaniu rozcienczo-
nym kwasem azotowym z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego. Poszczegdlne pierwiastki
oznacza si¢ w tym roztworze metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA):

— cynk, mangan, zelazo — metoda ASA z ptomieniem powietrze-acetylen

— miedz, nikiel, ot6w — metoda ASA z kuweta grafitowa i korekcja tta Zeemana.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikoéw
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a. oraz wodeg podwojnie destylowana.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywac wyltacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego lub po-
lietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepla woda, roztworem kwasu azo-
towego o c(HNO3) = 1 mol/l, woda destylowana, a nastgpnie kilkakrotnie ptuka¢ woda dwukrotnie
destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywaé w naczyniach z polietylenu.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Argon sprezony
Stosowac argon sprezony o stopniu czystosci wg instrukcji do aparatu.

5.2. Acetylen rozpuszczony
Klasy czystosci A wg zapisu w normie PN-C-84905: 1998.

5.3. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy stezony, 65-procentowy (m/m) o d = 1,42 g/ml.

5.4. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowac kwas azotowy, roztwoér o stezeniu c(HNO3) = 1 mol/l.

5.5. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowac kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/I.

5.6. Srodek powierzchniowo czynny
Stosowa¢ Triton X-100, cz.d.a.

5.7. Roztwory wzorcowe podstawowe pierwiastkow
Stosowaé¢ dostepne w handlu roztwory wzorcowe poszczegolnych pierwiastkow do absorpcji
atomowej o stezeniu 1 mg/ml.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze poszczegolnych pierwiastkow
Stosowa¢ roztwory poszczegolnych pierwiastkow o nastgpujacych st¢zeniach w mikrogramach na
mililitr:

— ¢ynk: 0,1;0,2;0,5; 1

— mangan: 0,15; 0,3; 0,6; 1,8

— miedz: 0,008; 0,016; 0,032; 0,08

— nikiel: 0,008; 0,016; 0,04; 0,08

— otow: 0,008; 0,016; 0,032; 0,064

— zelazo: 0,5; 1; 2; 5.

5.9. Filtry PTFE
Stosowac filtry PTFE o wymiarach porow 0,5 um oraz filtry o wymiarach porow 2 pum.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym strumieniem objetosci okre-
slonym wg punktu. 7.

6.2. Kalibrator przeptywu
Stosowa¢ kalibrator przeplywu umozliwiajacy ustawienie wielko$ci strumienia objgtosci powie-
trza zasysanego przez pompe, okreslonego wg punktu 7.

6.3. Probnik
Stosowa¢ impaktor kaskadowy umozliwiajacy separacj¢ czastek pytu zawieszonych w zasysanym
powietrzu i wydzielenie frakcji pylu o wymiarach czastek mniejszych od 0,25 pm, z zakresow:
0,25+0,5um, 0,5+ 1 umil~+25um, atakze wiekszych od 2,5 pum.

6.4. Spektrofotometr |
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej z kuweta grafitowa i korekcja tta Zeemana, wy-
posazony w lampy z katoda wngkowa do oznaczania: miedzi, niklu i otowiu.
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W celu zapewnienia wymaganej czulo$ci i precyzji oznaczania nalezy przyjac¢ nastgpujace
warunki pracy aparatu:

— miedz:
- dtugos¢ fali 327,4 nm
- objetos$¢ wstrzykiwanej probki 10 pl
- temperatura atomizacji 2300 °C
- czas atomizacji 2s
—nikiel:
- dtugos¢ fali 232 nm
- objetos¢ wstrzykiwanej probki 10 pul
- temperatura atomizacji 2400 °C
- czas atomizacji 2s
— olow:
- dtugosc¢ fali 283,3 nm
- objetos¢ wstrzykiwanej probki 10 pl
- temperatura atomizacji 2100 °C
- czas atomizacji 2s.

Pozostate parametry pracy: natgzenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny, przeptywy argonu,
Szczegotowy program temperaturowy pracy kuwety (z uwzglednieniem powyzszych wymagan),
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych mozliwo$ci aparatu i zalecen producenta.

6.5. Spektrofotometr Il
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z ptomieniem powie-
trze-acetylen, wyposazony w lampy z katoda wnekowa do oznaczania: cynku, manganu i zelaza.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji oznaczania poszczeg6dlnych pierwiastkow
nalezy przyjac¢ nastgpujace parametry pracy aparatu:

—cynk:

- dtugos¢ fali 213,9 nm

— mMangan:

- dtugos¢ fali 279,5 nm

— zelazo:

- dtugos¢ fali 248,3 nm.

Pozostate optymalne parametry pracy: nat¢zenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny oraz prze-
ptyw objetosci powietrza i acetylenu, nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych mozliwosci
aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza w celu oznaczania metali we frakcjach pytu nalezy stosowac
zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07:2002.

W miejscu pobierania probki przez probnik wg punktu 6.3. przepusci¢ odpowiednia objgtosé bada-
nego powietrza ze statym strumieniem objgtosci odpowiednim dla stosowanego probnika, umozliwiaja-
cym prawidtowa separacj¢ czastek pylu zawieszonych w badanym powietrzu na frakcje wymiarowe.

Do zbierania frakcji pylu o wymiarach czastek z zakreséw: 0,25+ 0,5 um, 0,5+ 21 um, 1+2,5 um
i wigkszych od 2,5 pm, stosowac filtry PTFE o wymiarach poréw 0,5 pm, ktore sa umieszczone
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na poszczegdlnych stopniach probnika. Do zbierania frakcji pytu o wymiarach czastek mniejszych
od 0,25 um nalezy stosowac filtr PTFE o wymiarach poréw 2 pm umieszczony w probniku jako
filtr koncowy.

8. Wzorcowanie spektrofotometrow

Bezposrednio przed przeprowadzeniem oznaczania danego pierwiastka w roztworze badanej prob-
ki nalezy dokona¢ wzorcowania spektrofotometru, uzywajac czterech roztworéw wzorcowych o
stezeniach tego pierwiastka wg punktu 5.8.

Do zerowania wskazan spektrofotometru nalezy uzywaé roztworu kwasu azotowego wg
punktu 5.5.

W przypadku gdy spektrofotometr wg punktu 6.4. umozliwia wykonanie wzorcowania z jed-
nego roztworu wzorcowego, nalezy uzy¢ roztworu wzorcowego o stezeniu:

—miedz 0,040 pg/ml

— nikiel 0,040 pg/ml

— otow 0,040 pg/ml.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr PTFE, na ktory pobrano probke powietrza, nalezy umiesci¢ w naczyniu polipropylenowym z za-
mknigciem, doda¢ 3 ml mieszaniny kwasu azotowego wg punktu 5.3 i wody dwukrotnie destylowanej
W proporcjach objetosciowych 1: 2 oraz 3 pl srodka powierzchniowo czynnego wg punktu 5.6. Za-
mknigte naczynie umiesci¢ w phuczce ultradzwigkowej na 30 min. Roztwor znad filtra zla¢ do kolby o
pojemnosci 25 ml. Operacjg powtorzy¢ z uzyciem 3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.4. Nastepnie do
naczynia doda¢ 3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.5. i przenie$¢ ilosciowo do kolby. Zawartos¢ kol-
by uzupehic do kreski rozcienczonym kwasem azotowym wg punktu 5.5, uzyskujac roztwor badanej
probki.

Uwaga

Jezeli zachodzi potrzeba oznaczania danej substancji poza zakresem stezen krzywej wzorcowej,
nalezy roztwor rozcienczy¢ i odpowiednia krotno$¢ rozcienczenia uwzgledni¢ w koncowych obli-
czeniach.

Jednoczesénie z przygotowaniem roztworow probek zawierajacych odpowiednie frakcje pylu
nalezy sporzadzi¢ w identyczny sposob roztwory odniesienia po wymywaniu, Wykorzystujac czy-
sty, nieuzywany filtr PTFE o wymiarach porow 0,5 um oraz filtr PTFE o wymiarach porow 2 pm.
Nastepnie nalezy przygotowac, jak podano wczesniej, roztwory odniesienia dla kazdego oznacza-
nego pierwiastka.

W celu oznaczania: miedzi, niklu i otowiu, nalezy wykona¢ dla kazdego z metali wzorcowa-
nie spektrofotometru | wg punktu 8., a nastgpnie wstrzykna¢ dwukrotnie okreslony roztwor bada-
nej probki i odpowiedniej probki odniesienia. St¢zenie oznaczanego pierwiastka w badanej probce
i probce odniesienia jest podawane automatycznie.

W celu oznaczenia: cynku, manganu i zelaza, nalezy wykonaé¢ dla kazdego z nich wzorco-
wanie spektrofotometru Il wg punktu 8., a nastgpnie poda¢ do palnika spektrofotometru roztwor
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badanej probki i odpowiedniej probki odniesienia. Stgzenie 0znaczanego pierwiastka w badanej
probee i probee odniesienia jest podawane automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie metalu (X) w badanej frakcji pytu obliczy¢ w miligramach na metr szescienny na podsta-
wie wzoru:

X = (c—cy)-V,
V k)

w ktorym:
C — stgzenie oznaczanego pierwiastka w roztworze badanej probki, w mikrogramach na mililitr,

Co — stezenie oznaczanego pierwiastka w roztworze probki odniesienia, w mikrogramach na
mililitr,

V1 — objetos¢ roztworu badanej probki, w mililitrach (V; =25 ml),

V — objetos¢ powietrza zassanego do probnika, w litrach.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac:

impaktor kaskadowy Sioutas Personal Cascade Impactor Sampler firm (SKC Inc. USA) za-
pewniajacy separacj¢ czastek pytu zawieszonych w zasysanym powietrzu na frakcje o wymia-
rach czastek: mniejszych od 0,25 pm, z zakreséw 0,25 +~ 0,5 um, 0,5+ 1 um, 1+ 2,5 um oraz
wiegkszych od 2,5 pm, przy strumieniu objetosci powietrza 9 1/min

filtry PTFE o wymiarach porow 2 um i $rednicy krazka 37 mm (SKC Inc. USA)

filtry PTFE o wymiarach poréw 0,5 pm i $rednicy krazka 25 mm (SKC Inc. USA)
spektrofotometr SpectrAA 880 firmy Varian z kuweta grafitowa i korekcja tta Zeemana
wyposazony w lampy z katoda wnekowa do oznaczania: niklu, miedzi oraz otowiu
spektrofotometr Thermo Electron Corporation SOLAAR M przystosowany do pracy z
ptomieniem powietrze-acetylen i wyposazony w lampy z katoda wnekowa do oznaczania:
cynku, manganu i zelaza.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano w badanym zakresie stezen po-

szczegblnych metali nastepujace wartosci wspotczynnikow odzysku w z filtrow PTFE o wymia-

rach poréw 0,5 um:

cynk w > 97%
mangan w > 96,1%
miedz w>97,1%
nikiel w>97,1%
otow w > 95,3%
zelazo w > 98%

oraz filtrow PTFE o wymiarach poréw 2 um:

cynk w > 98,2%
mangan w>97,1%
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— miedz w>98,2%
— nikiel w>96,9%
— olow w>952%
— zelazo w>97%.

Najmniejsze st¢zenia metali, jakie mozna 0znaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
przy zastosowaniu wymienionego impaktora kaskadowego (objgtos¢ powietrza 14 400 I) i wykona-
nia oznaczania opisanego W niniejszej procedurze, wynosza:

— cynk 0,13 ug/m’
— mangan 0,19 pg/m?
— miedz 0,01 ug/m’
— nikiel 0,01 pg/m?
— olow 0,01 pg/m?
— zelazo 0,64 pg/m®.

DOROTA KONDE], EWA GAWEDA

Determining metals in dust fractions - a determination method

Abstract

This method is used to determine the concentrations of zinc, manganese, copper, nickel, lead
and iron in the dust fractions with dimensions smaller than 0.25 microns, 0.25 + 0.5 micron,
0.5 + 1 micron, 1 + 2.5 microns and larger than 2.5 microns emitted at industrial workplaces. The
method is based on separation of dust fractions on PTFE filters placed in a cascade impactor.
The samples are extracted with diluted nitric acid with an addition of a surface active agent.

Concentrations of metals are determined with atomic absorption spectrometry.
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