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Streszczenie

Metode stosuje si¢ do oznaczania selenu (Se) i jego
zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na: przepuszczeniu badanego
powietrza przez filtr membranowy, mineralizacji
probki z zastosowaniem stezonego kwasu azoto-
wego i sporzadzeniu roztworu do analizy w roz-
cieficzonym kwasie azotowym. Selen oznacza si¢
w tym roztworze metoda absorpcyijnej spektro-

metrii atomowej z plomieniem powietrze-ace-
tylen.

Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,01 mg/m? (dla
objetosci powietrza 720 I).

Przedstawiong w artykule metode oznaczania
selenu i jego zwigzkéw zapisano w postaci pro-
cedury analitycznej, ktéra zamieszczono w Za-
faczniku.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy

Instytut Badawczy.
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Summary

This method is used for determining selenium
and its compounds in workplace air. It is based on
stopping selenium on a membrane filter, mineral-
izing the sample with concentrated nitric acid and
preparing the solution for analysis in diluted nitric
acid. Selenium in the solution is determined with

atomic absorption spectrophotometry with an air-
acetylene flame. The determination limit of the
method is 0.01 mg/m? (for a 720-L air sample).
The developed method of determining selenium
and its compounds has been recorded as an ana-
lytical procedure (see Appendix).

WPROWADZENIE

Selen (Se) jest pierwiastkiem chemicznym z
grupy niemetali. Pod wzgledem wlasciwosci
chemicznych jest zblizony do siarki. Znanych
jest kilka odmian alotropowych selenu, z kto-
rych najtrwalsza jest ,,metaliczna” — srebrnosza-
ra. Selen czerwony (niemetaliczny) po ogrzaniu
zmienia si¢ w metaliczny. Przewodnos¢ elek-
tryczna selenu metalicznego zmienia si¢ w za-
lezno$ci od natgzenia padajacego na substancje
Swiatta. Zjawisko to jest wykorzystywane w
produkcji komoérek fotoelektrycznych. Selen
wysokiej czystosci jest stosowany jako pol-
przewodnik do wyrobu: prostownikéw seleno-
wych, fotokomoérek, powlok antykorozyjnych na
stali i magnezie oraz jako dodatek do niektérych
stopow miedzi i jako s$rodek do odbarwiania
szkla. Selen czerwony w ilosci 2 + 3% nadaje
szkhu rubinowoczerwony kolor wymagany w
sygnatowych szktach dla kolejnictwa.

Selen jest waznym mikroelementem. Od-
grywa duza role w organizmie cztowieka — jest
silnym antyoksydantem, chroni organizm przed
chorobami nowotworowymi, pobudza uktad
odpornosciowy do dziatania, wspiera uktad
krwionosny, pomaga w leczeniu chordéb aler-
gicznych oraz pozytywnie wptywa na stan: sko-
ry, wlosow i paznokci. Na skale przemystowa
otrzymuje si¢ go jako produkt uboczny rafinacji
rud miedzi i siarki (koncentruje sie¢ on w szla-
mach przy produkcji kwasu siarkowego oraz
przy rafinowaniu miedzi).

Selen, zgodnie z rozporzadzeniem Parlamen-
tu Europejskiego i Rady WE nr 1272/2008,
zostat sklasyfikowany jako: Acute Tox. 3,
H331; Acute Tox. 3, H301; STOT RE 2, H373;
Aquatic Acute 1, H400; Aquatic Chronic 1,
H410.
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Selen dziata toksycznie w nastgpstwie wdy-
chania i po potknieciu. W wyniku dlugotrwate-
go lub powtarzajacego si¢ narazenia moze po-
wodowa¢ uszkodzenie narzadow, a takze nieko-
rzystne zmiany w srodowisku wodnym.

Obowiagzujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) selenu i jego
zwiazkéw (z wyjatkiem selanu) wynosi 0,1 mg/m’
(DzU 2002, nr 217, poz. 1833), a najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh)
0,3 mg/m’.

Przedstawiona w artykule metoda stanowi
nowelizacje metody oznaczania selenu i jego
zwiazkéw zawartej w normie PN-89/Z-04172/03.
Zgodnie z ta norma: powietrze zanieczyszczone
selenem i/lub jego zwigzkami przepuszcza sie
przez filtr membranowy, probke mineralizuje si¢ z
uzyciem stezonego kwasu azotowego, sporzadza
roztwor do analizy w rozcienczonym kwasie azo-
towym i oznacza selen w otrzymanym roztworze
metoda plomieniowa absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (plomien powietrze-acetylen, dlugosé
fali — 196,0 nm).

Zakres przeprowadzonych dla selenu badan
wynikal z wprowadzonej do polskiego systemu
normalizacyjnego normy europejskiej EN 482 —
PN-EN 482:2012(U).

Przeprowadzone badania obejmowaty, w
szczegolnosci, sprawdzenie i walidacje:

— sposobu przygotowania do oznaczania
probki analizowanego powietrza zawiera-
jacego selen (mineralizacja probki na go-
raco w stezonym kwasie azotowym)

— metody oznaczania selenu w roztworze z
zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii
z plomieniem powietrze-acetylen, w zato-
zonym zakresie stezen.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr absorpcji
atomowej firmy Thermo Electron Corporation
SOLAAR M wyposazony w lampg z katoda wne-
kowga do oznaczania selenu.

Dejonizowang wode do analizy, o opornosci
18,2 MQ, uzyskiwano z systemu Mili-Q (produk-
cji polskiej).

Do sporzadzania roztwordw uzywano pipet
automatycznych firmy PZHTL (produkcji pol-
skiej) oraz jednomiarowych pipet szklanych (ze
szkta borowo-krzemowego).

W badaniach uzywano naczyn ze szkla boro-
wo-krzemowego (lub polietylenu), a do przecho-
wywania roztworow naczyn z polietylenu.

W badaniach nad opracowaniem sposobu
przygotowania do oznaczania roztworu prébki
stosowano filtry nitrocelulozowe membranowe
Pragopor 4 o $rednicy poréw 0,85 um  (produkcji
czeskiej).

Badane probki mineralizowano w zlewkach o
pojemnosci okolo 100 ml na plycie grzejnej z
termostatem (temperatura mineralizacji — okoto
120 °C).

Odczynniki, roztwory

Podczas badan stosowano nastgpujace odczyn-
niki o stopniu czystosci przynajmniej cz.d.a.
oraz roztwory:

— kwas azotowy, stezony 65-procentowy (d =
1,42 g/ml)

— kwas azotowy, roztwdr o stezeniu c(HNO3)
=1 mol/l

— kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO;)
=0,1 mol/l

— selen, roztwoér wzorcowy do absorpcji ato-
mowej o stezeniu 1 mg/ml (Titrisol 1 g se-
lenu produkcji Merck)

— selen, roztwory wzorcowe robocze o ste-
zeniach: 0,7; 2,0; 4,0; 8,0 i 15,0 pg/ml,
przygotowane z roztworu Wzorcowego
podstawowego w kolbach o pojemnosci
100 ml

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci A,
zgodnie z wymaganiami zawartymi w
normie PN-C-84905:1998.

Ustalenie warunkéw oznaczania

Parametry oznaczania

W zastosowanej wersji metody absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z plomieniem powie-
trze-acetylen (ASA) atomizacja prébki zachodzi
w plomieniu powietrze-acetylen, palnika o dtu-
gosci 5 cm, ktéry znajduje sie na drodze wiagzki
promieniowania charakterystycznego dla ozna-
czanego pierwiastka.

Wedlug przyjetej metody oznaczanie selenu
przeprowadza sie przy dlugosci fali 196,0 nm. W
badaniach przyjg¢to parametry oznaczania wyzna-
czone automatycznie wg instrukcji do aparatu,
opracowanej przez producenta, czyli automatycz-
na optymalizacja takich parametréw oznaczania,
jak: natgzenie pradu lampy, przeptyw (strumien
objetosci) paliwa (acetylen), obszar pomiarowy
(wysoko$¢ nad palnikiem) i szerokos¢ szczeliny.

Najlepsza czulos¢ i precyzje oznaczania selenu
w przygotowanych roztworach uzyskuje sie przy
zastosowaniu ponizej podanych warunkéw pracy
spektrofotometru:

— natgzenie pradu lampy 8 mA

— wysokos$¢ nad palnikiem 10,7 mm

— strumien objetosci acetylenu 1,0 I/min

— strumien objetosci powietrza 5 1/min

— szeroko$¢ szczeliny 1,0 nm.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja

W przyjetej metodzie wyniki pomiaréw stezen
selenu w badanych roztworach prébek nalezy
odnosi¢ do aktualnie sporzadzanej krzywej
wzorcowej. Dla przyrzadow nowszej generacji
(jak bylo w tym przypadku) stgzenie metalu w
podawanym do aparatu roztworze jest odczyty-
wane automatycznie. Bezposrednio przed wy-
konaniem analizy dokonuje si¢ wzorcowania
aparatu z uzyciem roztworé6w wzorcowych
oznaczanego pierwiastka (skala wzorcow).
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Do wzorcowania aparatu uzyto roztworéw
wzorcowych roboczych o stgzeniach selenu: 0,7;
2,0; 4,0; 8,0 i 15,0 pg/ml. Analizy byly wyko-
nywane w podanych wczesniej warunkach. Dla
kazdego podawanego do palnika spektrofotome-
tru roztworu byly wykonywane po trzy odczyty
absorbancji. Do zerowania aparatu uzywano
0,1 mol/l roztworu kwasu azotowego. Ten roz-
twor byt uzywany takze do sporzadzania
wszystkich roztworéow stosowanych w analizie
selenu.

W celu dokonania oceny precyzji wynikow
oznaczan kalibracyjnych przygotowano po sze$¢
probek o tym samym stezeniu selenu z niezalez-
nego roztworu wzorcowego, dla trzech pozio-
mow stezen selenu z zakresu krzywej wzorco-
wej: 0,7; 4,0; 14,0 ug/ml. Wyniki badan podano
w tabeli 1. Uzyskane wartosci stezen wykazuja
dobra precyzje. Wspolczynnik zmiennosci CV
wynosi odpowiednio: 3,1; 1,41 1,9%.

Tabela 1.
Ocena precyzji oznaczan kalibracyjnych selenu (Se) i granicy oznaczania ilo§ciowego
Stezenie Se, pg/ml
0.3 0.4 0.6 0,7 | 4,0 | 14,0
odczytane stezenie, pg/ml/wspotczynnik zmiennosci, %
0,31/4,0 0,38/.,1 0,61/2,6 0,69/3,0 4,02/2,1 | 14,44/0.9
0,33/7,9 0,36/1,7 0,58/1,1 0,71/4,0 4,02/1,4 | 14,03/0,3
0,28/2,5 0,39/3,8 0,58/5,9 0,67/0,8 4,00/0,9 | 14,39/0,1
0,34/2,5 0,41/3,6 0,63/1,9 0,73/1,4 3,96/0,9 | 13.89/0,8
0,24/5,6 0,39/1,3 0,60/4,4 0,70/0,9 4,13/2,1 | 14,33/0.4
0,34/4,4 0,41/1,9 0,65/2,1 0,68/2,9 4,05/0,9 | 13,82/0,2
Srednia wartos¢ wspotczynnika 0,39 0,61 0,70 4,03 14,15
odzysku, Cs, 0,31
Odchylenie standardowe, S 0,0398 0,0190 0,0279 0,0219 0,0573 0,2702
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 13,0 4,9 4,6 3,1 1,4 1,9

Zakres pomiarowy dla selenu 0,7 + 1,5 pg/ml
roztworu odpowiada zakresowi stezen w powie-
trzu od okoto 0,01 do okoto 0,2 mg/m3 (dla objeto-
$ci analizowanego roztworu — 10 ml, objgtosci
probki powietrza — 720 1), co wynosi od okoto
1/10 do okoto 2 wartosci NDS.

Badanie odzysku

W celu okreslenia stopnia odzysku dla selenu
przeprowadzono nastepujgce badania. Na filtry
membranowe umieszczone w zlewkach (po
sze$¢ probek dla kazdego poziomu stezen) na-
noszono po: 10; 40 i 140 pl roztworu wzorco-
wego podstawowego selenu, uzyskujac trzy
stezenia z zakresu krzywej wzorcowej i pozo-
stawiano do wyschniecia, do nastgpnego dnia.
Nastepnie do kazdej zlewki dodawano po 3 ml
stezonego kwasu azotowego i ogrzewano na
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plycie grzejnej w temperaturze okoto 120 °C az
do odparowania tlenkéw azotu i uzyskania su-
chej pozostatosci. Nastepnie dodawano po 2 ml
wody i ogrzewano do uzyskania suchej pozosta-
osci. Po ostudzeniu zawarto$¢ zlewki przeno-
szono ilosciowo 2 + 3 porcjami roztworu kwasu
azotowego o stezeniu 0,1 mol/l do kolby o po-
jemnosci 10 ml, uzupetniano do kreski roztwo-
rem kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/l i
mieszano. Roztwory analizowano metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej z plomie-
niem powietrze-acetylen w ustalonych warun-
kach. Mierzono stezenie selenu w przygotowa-
nych roztworach oraz w roztworze przygotowa-
nym po jednoczesnej mineralizacji czystego
filtra. Absorbancja probki zerowej byla na po-
ziomie tla (przyjeto zero).

Roztwory poréwnawcze do badania stopnia
odzysku przygotowano w identyczny sposob
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przez odmierzenie takich samych ilosci roztwo-
ru wzorcowego podstawowego selenu, jakie
nanoszono na filtry, bezposrednio do kolb o
pojemnosci 10 ml (przygotowano po trzy roz-

twory poréwnawcze). Wyniki badania stopnia
odzysku z filtréw zamieszczono w tabeli 2. (po-
dane wartosci wspdtczynnika zmiennosci doty-
cza n = 3 oznaczen dla kazdej probki).

Tabela 2.
Badanie odzysku selenu (Se) z filtra membranowego
Stezenie Se = 1,0 pg/ml Stezenie Se = 4,0 pg/ml Stezenie Se = 14,0 pg/ml
i | odemne| o | | o S | 0| adenane| ot | 200
stezenie ZmlC;nOSCl, R stezenie zmle:;nosm, R stezenie zmlelg/nosm, e R——
o o o
1 1,00 4.8 1,010 4,08 0.8 0,997 14,38 0.3 0,993
2 1,01 1.3 1,020 4,08 1,6 0,997 14,51 0.5 1,002
3 0,94 5,6 0,949 4,03 2,2 0,985 14,51 0,2 1,002
4 0,99 2.5 1,000 4,04 0,7 0,988 14,54 0.8 1,004
5 0,92 6,2 0,929 4,07 1.1 0,995 14,23 0,2 0,983
6 0,96 3,7 0,970 4,14 1,0 1,012 14,14 0,4 0,976
Ip 1,07 2.3 - 4,16 2.1 - 14,43 0.5 -
2p 0,92 3,7 - 4,06 34 - 14,51 0,5 -
3p 0,99 4.4 - 4,06 1,2 - 14,51 0,2 -
Srednia wartosé wspotczynnika 0,980 0,996 0,993
odzysku, Cy,
Odchylenie standardowe, S 0,0362 0,0113 0,0116
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 3,7 1,1 1,2

Objasnienia:

Numery prébek z indeksem dolnym ,,P” to roztwory poréwnawcze.

Jak wynika z prezentowanych danych, przy
sposobu
przygotowania probki do oznaczania odzysk z
filtra jest bardzo dobry. Uzyskano dla trzech
poziomow stezenia selenu: 1,0; 4,0 i 14,0 pg/ml
stopienn odzysku odpowiednio: 0,980; 0,996;
0,993 oraz wspolczynnik zmiennosci CV: 3,4;
1,1i1,2%.

zastosowaniu podanego wczesniej

Wyznaczanie granicy oznaczania ilosciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania iloscio-
wego przygotowano probki o stezeniach selenu:
0,6; 0,4 i 0,3 pg/ml. Wspdlczynnik zmiennosci
wynosi odpowiednio: 4,6; 4,9 i 13,0%.

Stezenie selenu 0,4 pug/ml przyjeto za granice
oznaczania iloSciowego w opracowanej metodzie.
Wyniki przedstawiono w tabeli 1. Stezenie cha-
rakterystyczne wynosi 0,32 pg/ml.

Wplyw substancji towarzyszqcych
Przeprowadzono badania majace na celu spraw-
dzenie, czy w przyjetych warunkach oznaczania,
obecnos¢ substancji  wspolwystepujacych ma
wplyw na wynik oznaczania selenu.

Badania przeprowadzono dla tych czynni-
kéw, ktore, jak wynika z przeprowadzonego
rozpoznania, moga wystepowaé wraz z selenem
w procesach technologicznych. W tym celu
przygotowano roztwory probek zawierajace
oprécz selenu takze inne metale w ilosciach
odpowiadajacym kilku wartos§ciom NDS kazdej
z nich. Ponadto badano wplyw anionéw kwa-
sow: siarkowego i chlorowodorowego.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan nie stwierdzono wptywu na wynik ozna-
czania selenu zastosowang metodg obecnosci:
zelaza, chromu, otowiu, glinu, manganu, kwasu
siarkowego i kwasu chlorowodorowego.
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PODSUMOWANIE

Znowelizowana metoda przedstawiona w arty-
kule umozliwia oznaczanie selenu od okoto
0,01 mg/m3, co stanowi okolo 1/10 wartosci
NDS i pozwala zakladom pracy uzyska¢ zwolnie-
nie z koniecznosci wykonywania badan na stano-
wiskach pracy w sytuacjach okreslonych w rozpo-
rzadzeniu ministra zdrowia w sprawie badan i
pomiaréw (DzU 2011, nr 33, poz. 166).

Metoda jest dostosowana takze do wykony-
wania pomiaréw stezen selenu i/lub jego zwigz-
kéw na stanowiskach pracy zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualnej podanymi w normie
PN-7Z-04008-7:2002, co umozliwia  przeprowa-
dzenie obiektywnej oceny narazenia zawodowego.

Opracowana metoda stanowi podstawe
projektu polskiej normy PN, ktéra, po prze-
prowadzeniu wymaganej procedury normali-
zacyjnej, zastagpi norme¢ bedaca przedmiotem
nowelizacji.

Wprowadzenie w punkcie dotyczacym po-
bierania prébek powietrza dowolnosci w wybo-
rze objetosci pobieranego powietrza — przez
zapis ,,do”, umozliwia oznaczanie danej sub-
stancji w szerokim zakresie stezen.

Przedstawiong w artykule metode oznacza-
nia selenu i jego zwiazkdéw zapisang w postaci
procedury zamieszczono w Zalaczniku.
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1999/45/WE oraz zmieniajace rozporzadzenie (WE)
nr 1907/2006.

Rozporzadzenie ministra pracy i polityki spotecznej z
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PN-89/Z-04172/03 Ochrona czystosci powietrza.
Badania zawartosci selenu. Oznaczanie selenu na
stanowiskach pracy metoda ptomieniowej absorpcyj-
nej spektrometrii atomowe;j.

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek powie-
trza na stanowiskach pracy i interpretacji wynikow.

PN-EN 482:2012 (U) Powietrze na stanowiskach
pracy. Ogolne wymagania dotyczace procedur po-
miaréw czynnikow chemicznych.

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne — acetylen roz-
puszczony.



ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA SELENU
I JEGO ZWIAZKC)W W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Opracowang metode stosuje si¢ do oznaczania
selenu (nr CAS: 7782-49-2) i jego zwigzkow w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j,
podczas przeprowadzania kontroli warunkow
sanitarnohigienicznych.

Metody nie nalezy stosowaé w obecnosci
gazowych zwigzkow selenu (selenowodoru,
fluorkéw) w badanym powietrzu.

Najmniejsze stezenie selenu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonania oznaczania opisanych w
niniejszej metodzie, wynosi okoto 0,01 mg/m3
(dla objetosci powietrza 720 1).

2. Normy powolane

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne — Acetylen
rozpuszczony.

PN-Z-04008-07 Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza
si¢ przez filtr membranowy w celu osadzenia na
nim selenu lub/i jego zwiazkow. Filtr z pobrang
probka powietrza mineralizuje si¢ w stezonym
kwasie azotowym i sporzadza roztwér do anali-
zy w rozcienczonym kwasie azotowym. Selen
oznacza si¢ w tym roztworze metoda absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej, w plomieniu powie-
trze-acetylen.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej,
nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci
co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworéw
nalezy stosowa¢ wode podwdjnie destylowanag
lub dejonizowana, zwana w dalszej tresci woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno:
roztworem detergentu, ciepta woda, roztworem
kwasu azotowego(V) o c¢(HNO;) = 1 mol/l,
woda destylowana, a nastepnie kilkakrotnie
ptuka¢ dwukrotnie destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworéw
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywaé w
naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami
nalezy wykonywaé¢ w odziezy ochronnej i pod
sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryj-
nym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikéw
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac¢ do
unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialty

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac¢ acetylen klasy czystosci A wg normy
PN-C-84905:1998.

5.2. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy stezony, 65-procen-
towy (m/m) od = 1,42 g/ml.

5.3 Kwas azotowy, roztwor |
Stosowaé kwas azotowy(V), roztwdr o stezeniu
¢(HNO;3) = 1 mol/l.

5.4 Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowaé kwas azotowy(V), roztwdr o stezeniu
¢(HNOj3) = 0,1 mol/l.
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5.5 Roztwér wzorcowy podstawowy selenu
Stosowac roztwoér wzorcowy selenu do absorp-
cji atomowej o stezeniu 1 mg/ml, dostepny w
handlu.

5.6 Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estréw celulozy
o $rednicy porow 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objgtosci
okreslonym wg punktu 7.

6.2. Plyta grzejna
Stosowaé plyte grzejng z termostatem umozli-
wiajacg uzyskanie temperatury 120 + 140 °C.

6.3. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomo-
wej przystosowany do pracy z plomieniem po-
wietrze-acetylen, wyposazony w lampe z katoda
wnekowa do oznaczania selenu.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i
precyzji oznaczania selenu nalezy oznaczanie
selenu wykonywac przy dtugosci fali 196,0 nm.

Pozostale parametry pracy spektrofotometru:
natezenie pradu lampy, szerokos$¢ szczeliny,
obszar pomiarowy (wysokos¢ nad palnikiem) i
strumienie objetosci gazéw, nalezy dobraé w za-
leznosci od indywidualnych mozliwosci aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy stoso-
wac zasady podane w normie PN-Z-04008-07.

W miejscu pobierania probki, przez filtr wg
punktu 5.6. umieszczony w oprawce, przepu-
$ci¢ do 720 | powietrza ze strumieniem obje-
tosci do 2 I/min (dozymetria indywidualna)
lub do 20 I/min (pomiar stacjonarny).

8. Przygotowanie skali wzorcow
i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci roztworu
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wzorcowego podstawowego selenu wg punktu 5.5.
w mikrolitrach: 70; 200; 400; 800; 1500, a nastep-
nie uzupeli¢ do kreski roztworem kwasu azoto-
wego(V) wg punktu 5.4. i wymiesza¢. Otrzymane
roztwory wzorcowe robocze selenu zawieraja
odpowiednio w mikrogramach: 0,7; 2,0; 4,0; 8,0;
15,0 selenu w 1 ml roztworu.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji
kazdego z tak przygotowanych roztworow wzor-
cowych roboczych selenu, przyjmujac ustalone
wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru.
Do zerowania spektrofotometru uzywaé roztwo-
ru kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. Roz-
twory wzorcowe robocze selenu zachowuja
trwato$¢ przez siedem dni.

Krzywa wzorcowa sporzadzié, odktadajac na
osi odcigtych stgzenia selenu w poszczego6lnych
roztworach wzorcowych roboczych, a na osi
rzednych — odpowiadajace im wartosci absor-
bancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢
bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

Dopuszcza sie korzystanie z automatycznego
wzorcowania
danych analitycznych, zgodnie z instrukcjg do
aparatu.

lub komputerowego zbierania

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktéry pobrano probke powietrza, na-
lezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
doda¢ 3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i
ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze
okolo 120 °C do odparowania tlenkéw azotu i
uzyskania suchej pozostalosci. Nastepnie dodaé¢
2 ml wody i ogrzewa¢ do uzyskania suchej pozo-
statosci. Po ostudzeniu przenies¢ zawarto$¢ zlew-
ki ilosciowo 2 + 3 porcjami kwasu azotowego wg
punktu 5.4. do kolby o pojemnosci 10 ml, uzupet-
ni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.4. i wymiesza¢, uzyskujac w ten
sposéb roztwor do badania.

Jednoczesnie z mineralizacjg filtra, na
ktéry pobrano probke powietrza, przeprowa-
dzi¢ w identyczny sposdb mineralizacje czy-
stego, nieuzywanego filtra i przygotowac, jak
podano wczesniej, roztwor do Slepej proby
oznaczanego pierwiastka.
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Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, zachowujac
takie same warunki pomiarowe jak przy sporza-
dzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania spek-
trofotometru uzywac roztworu kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4. Stezenie selenu w roztwo-
rze do badania i roztworze do Slepej proby od-
czyta¢ z krzywej wzorcowej przygotowanej wg
punktu 8.

W przypadku gdy spektrofotometr jest
wyposazony w komputer, nalezy bezposred-
nio przed przeprowadzeniem oznaczania sele-
nu w roztworze do badania i roztworze do
slepej proby dokona¢ jego wzorcowania,
uzywajac pieciu roztworéw wzorcowych ro-
boczych przygotowanych wg punktu 8. i wy-
kona¢ trzykrotny pomiar absorbancji. Do ze-
rowania spektrofotometru uzywaé roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. Stezenie
selenu w roztworze badanej probki i roztwo-
rze do slepej proby jest podawane
tycznie.

automa-

W przypadku uzyskania wyniku przekracza-
jacego zakres krzywej wzorcowej, roztwor do
badania rozcienczy¢ roztworem kwasu azoto-
wego(V) wg punktu 54. i w obliczeniach
uwzgledni¢ krotno$¢ rozcienczenia.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie selenu (X) w badanym powietrzu obli-
czy¢ w miligramach na metr szescienny na pod-
stawie wzoru:
X=(C_ Co) - 1 ,
14
w ktérym:
C — stezenie selenu w roztworze do badania,
w miligramach na mililitr,
Cy — stezenie selenu w roztworze do Slepej
proby, w miligramach na mililitr,
V1 — objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w metrach szesciennych.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru AA firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M przystosowanego do
pracy z plomieniem powietrze-acetylen wyposa-
zonego w lampe z katoda wnekowa do oznacza-
nia selenu.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
— granica oznaczania ilo§ciowego 0,4 pg/ml

— wspolezynnik korelacji 1,000
— precyzja catkowita metody 5,48%
— niepewno$¢ calkowita metody 12,96%.
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