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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan prze-
prowadzonych w celu opracowania nowej me-
tody oznaczania fluorkéw we frakcji aerozolu w
powietrzu na stanowiskach pracy. Metoda pole-
ga na: wyodrebnieniu frakcji respirabilnej i
wdychalnej fluorkéw na filtrze i piance poliure-
tanowej z zastosowaniem prébnika typu 1.O.M.,
ekstrakcji woda dejonizowang oraz analizie

otrzymanego roztworu z zastosowaniem chro-
matografii jonowej. Metoda umozliwia oznacza-
nie fluorkow w zakresie stezenr 0,005 + 5 mg/m3
dla probki powietrza o objetosci 20 1.
Opracowana metoda zostala zapisana w postaci
procedury analitycznej, ktora zamieszczono w
Zalaczniku.

Summary

A new procedure for the determination of fluo-
rides in aerosol fractions in the workplace air
has been elaborated. The method is based on a
collection of respirable and inhalation fractions
of fluorides on methylcellulose filter and polyu-
rethane foam using the IOM - type sampler,

extraction of fluorides with deionized water and
analysis by ion chromatography. The working
range of the method is 0,005 - 5 mg/m?3 for 20 1
air sample. The procedure of the method is
available in the Appendix.

WPROWADZENIE

Fluorki wystepuja powszechnie w: powietrzu,
wodach, glebie i glebokich pokladach geolo-
gicznych, a takze w zywych organizmach.
Zwykle stezenia fluorkow w wodzie pitnej sa
mniejsze niz 0,7 mg/l. Duzo wigksze stezenia w
wodzie wystepuja w miejscach wystepowania
skal zawierajacych fosforyt oraz kriolit, a takze
w sasiedztwie zaktadow produkujacych alumi-
nium i fosforany. Stezenia fluorkéw w wodzie
moga wynosi¢ w takich przypadkach powyzej
4 mg/l i dochodzi¢ nawet do 33 mg/1.

Fluorki w organizmie czlowieka pehia
wazne funkcje biologiczne, wplywajac ko-
rzystnie na jakos¢ tkanki kostnej przez uczest-
nictwo w procesach wigzania: wapnia, magne-
zu i fosforu, podczas mineralizacji tkanek.
Jednak zbyt duza ilo$¢ fluorkéw nagromadzona
w tych tkankach powoduje ich przebudowe
oraz niekorzystne zmiany wlasciwosci fizyko-
chemicznych, prowadzac do: fluorozy, osteo-
porozy, zmian szkieletowych, a takze blokady
niektérych enzymow przez eliminowanie fizjo-
logicznie waznych jonéw metali z biologiczne-
go obiegu i pelionych przez nie funkcji meta-
bolicznych.

72

Migdzynarodowa Agencja Badan nad Ra-
kiem (IARC) zalicza fluorki do grupy 3., czyli
do zwigzkéw nieklasyfikowanych jako czyn-
niki rakotworcze dla cztowieka, ze wzgledu
na brak dowodoéw ich dzialania na ludzi oraz
niewystarczajace dowody ich dziatania na
zwierzeta. Amerykanskie Rzadowe Stowarzy-
szenie Higienistow Przemystowych (ACGIH)
zalicza fluorki do grupy A4., czyli do substancji
nieklasyfikowanych jako czynniki rakotworcze
dla cztowieka (Jakubowski 2008).

Naturalnym zrédlem fluorkéw w srodowisku
s3: mineraly, aerozole morskie i gazy wulka-
niczne. Zwigkszona emisja szkodliwych zwigz-
kow fluoru jest zwiazana z: dziatalnoscia czlo-
wieka we wspdlczesnym $wiecie, rozwijajacym
sie przemystem i medycyna. Najwiekszym zro-
dfem emisji zwiazkow fluoru do powietrza at-
mosferycznego sa huty aluminium i zaklady
produkcji nawozow sztucznych (Susheela 1 in.
2013), a takze: spalanie paliw weglowych, prze-
rébka stali i zelaza, produkcja ceramiki i emalii
(Mazur 1 in. 1998). Toksyczne fluorki wydzie-
laja si¢ rowniez przy spalaniu odpadéw nie-
bezpiecznych (Mazur i in. 1996).
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Fluor i jego zwiazki sg wykorzystywane w
réznych procesach technologicznych. W prepa-
ratach stomatologicznych powszechnie stosuje
sie: aminofluorek fluorek sodu, monofluorofos-
foran sodu, aminofluorek Iub fluorek glinu
(Rugg-Gunn, Banoczy 2013). Zwiagzki te sa
stosowane jako sktadniki zwalczajace proch-
nicg. Fluoroapatyt jest stosowany do produk-
cji kwasu fosforowego i nawozdéw fosforo-
wych. Kwas fluorowodorowy (HF) oraz flu-
orki litowcoéw i amonu sg uzywane do trawie-
nia szkla, m.in. w zaréwkach. Fluoryt jest
stosowany jako srodek obnizajacy temperatu-
r¢ topnienia w piecach hutniczych przy wyta-
pianiu zelaza, a kriolit uzywany w hutach
aluminium (Susheela i in. 2013). Zwiazki
fluoru sa takze stosowane w: preparatach
chtodniczych, owadobdjczych i chwastobdj-
czych. W przemysle farmaceutycznym sa
uzywane do produkcji lekéw z grupy lekow:
sterydowych, trankwilizatoréw, antymetaboli-
tow i przeciwnowotworowych. Zwiazki za-
wierajace w swojej budowie atom fluoru
wzmacniajg takze dzialanie lekéw psychotro-
powych (Muller i in. 2001). Gazowego fluoru
uzywa sie przy produkcji: monomerdw, fluo-
rowanych alkendw, z ktorych otrzymuje si¢
teflon i jego pochodne. Czysty fluorek wapnia
jest stosowany jako katalizator w procesach
odwodornienia oraz do fluoryzacji wody pit-
nej. Fluorek sodu jest stosowany: w procesie
galwanizacji, do impregnacji drewna i jako

insektycyd przeciw karaluchom i mréwkom, a
takze do fluoryzacji wody.

Fluorki sg skladnikiem otulin elektrod
spawalniczych oraz stanowia wypehienie
drutdow proszkowych, zawierajacych rdzen
zasadowy, stosowanych do spawania stali. W
sktad wypetnien wchodzg, m.in.: kriolit oraz
fluorek litu, sodu, wapnia, baru i magnezu.
Narazenie zawodowe na fluorki w najwiek-
szym stopniu dotyczy: pracownikow kopaln i
zakltadow przerabiajacych fosforyt i kriolit,
0s06b pracujacych przy wytwarzaniu nawozow
fosforowych oraz wytapiaczy w hutach alu-
minium.

Na bezposrednie wdychanie fluorkdw sa
narazeni rowniez pracownicy zatrudnieni przy
spawaniu metali. Powstajacy podczas procesu
spawania dym spawalniczy jest mieszaning
stalych czastek drobnych oraz gazowych sub-
stancji chemicznych. Srednia wielkosé czastek
pyhu spawalniczego wynosi 0,1 + 0,5 um. Skfad
chemiczny pylu przy spawaniu elektrodami
otulonymi zalezy od rodzaju i srednicy elektro-
dy oraz rodzaju materiatlu podstawowego. Pro-
centowa zawartos¢ fluoru w pyle spawalniczym
jest w granicach 0,2 ~ 20% (Matusiak 2008;
Pakos 2010; Matczak 2004).

Obowiazujace w Polsce wartosci najwyz-
szych dopuszczalnych stezenn w powietrzu na
stanowiskach pracy (NDS, NDSCh i NDSP)
dla zwiazkéw fluoru podano w tabeli 1. (Roz-
porzadzenie... 2002).

Tabela 1.

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen w powietrzu na stanowiskach pracy
Substancja Wartos¢ I\31DS, Wartosé NI3)SCh, Wartosé X

mg/m mg/m NDSP, mg/m

Fluorowodor 0,5 2 —
Fluor 0,05 0,4 -
Fluorki — w przeliczeniu na F 2 - -
Fluorek boru - - 3
Fluorooctan sodu 0,05 0,1 —
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Zgodnie z metoda NIOSH 7906 (NIOSH
1994b) do oznaczania zwiazkow fluoru wyste-
pujacych zarébwno w postaci aerozolu, jak i w
fazie gazowej (HF) zaleca si¢ stosowanie prob-
nikéw sktadajacych sie z filtra celulozowego
MCE (mieszaniny celulozowych estrow: octa-
nu celulozy oraz azotanu celulozy), a takze
celulozowego wkladu modyfikowanego we-
glanem sodu. Na filtrze MCE umieszczonym
od strony wlotu powietrza adsorbuja sie
czastki state. Na celulozowej wktadce z we-
glanem sodu znajdujacym si¢ na wylocie
probnika jest zatrzymywana frakcja gazowa
zwigzkow fluoru.

Do wyizolowania frakcji wdychalnej i
respirabilnej zwigzkéow fluoru mozna stoso-
waé probnik 1.O.M. (inhalable sampler).
Probnik ten symuluje sposob, w jaki czastki
zawieszone w powietrzu sa wdychane przez
nos i usta. Probnik podlaczony do pompki
pracujacej z przeptywem 2 l/min zatrzymuje
czastki wielkosci ponizej 100 pm. Zastosowa-
nie w probniku [.O.M. wkiadki z pianki poliu-
retanowej (MultiDust) oraz filtra daje mozli-
wos¢ wszechstronnego zastosowania probnika
do pobierania frakcji pylu. Umieszczenie od
strony wlotu prébnika wktadki MultiDust z
pianki poliuretanowy (PUF) powoduje odcie-

cie frakcji respirabilnej, gromadzacej si¢ na
filtrze z tylu kasety. Aerosol zatrzymany na
PUF i filtrze stanowi frakcje wdychalna. Do
pobierania frakcji fluorkow stosuje si¢ filtr
MCE. Do wyodrebniania tylko frakcji respi-
rabilnej mozna stosowa¢ rowniez probnik
parallel particle impactor (PP).

Fluorki w probkach
oznacza si¢ w postaci jonow fluorkowych (F),

srodowiskowych

po ich ekstrakcji z matrycy za pomoca wody
lub innych ekstrahentéw, np. roztworu wodo-
rotlenku sodu i rozpuszczalnikéw organicz-
nych. Wybor metody zalezy od celu badan i
rodzaju matrycy probki. Istnieje szereg do-
stepnych metod, poczawszy od: grawimetrii
przez spektrofotometri¢, spektroskopi¢ emi-
syjna, NMR, neutronowa analiz¢ aktywacyj-
na, potencjometrig, po elektroforeze i chroma-
tografi¢ jonowa (Bebeshoko, Karpov 2012).
Polskie Normy zalecajace spektrofotome-
tryczne metody oznaczania fluoru i jego
zwiazkdéw, w tym réwniez fluorkow (PN-Z-
04093 1974; PN-Z-04093 1982) zostaly wy-
cofane ze zbioru Polskich Norm i w zwigzku z
tym konieczne bylo opracowanie nowych
metod do oznaczania tych zwigzkéw w po-
wietrzu na stanowiskach pracy i udostepnienie
ich laboratoriom Srodowiskowym.

USTALENIE WARUNKOW OZNACZANIA FLUORKOW W POWIETRZU

W prébkach srodowiskowych do oznaczania
nieorganicznych anionow najczgsciej sg stoso-
wane metody spektrofotometryczne i elektro-
chemiczne. Konkurencyjng technika do tych
technik instrumentalnych jest chromatografia
jonowa, szczegdlnie jesli chodzi o selektyw-
nos¢ i czutos¢ (Bruzzonmiti i in. 2011).

W celu ustalenia podstawowych warun-
kéw oznaczania chromatograficznego fluor-
kéw we frakcjach aerozoli w Srodowisku
pracy we wstepnych badaniach zastosowano
parametry metody chromatografii jonowej
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na oznaczanie jonéw nieorganicznych zale-
cane w aplikacji firmy Thermo Scientific
oraz w metodzie EPA 300 (EPA, Revision
2.1.1993).

Aparatura, odczynniki i materialy

Do analizy jonéw fluorkowych stosowano:
chromatograf Dionex ICS-500 wyposazony w
automatyczny podajnik prébek Dionex AS-
AP, supresor ASRS 4 mm i detektor konduk-
tometryczny firmy Termo Scientific, miesza-
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dlo magnetyczne firmy Wigo oraz pH meter
CP-551 firmy Elmktron.

Do pobierania probek stosowano: probnik
LO.M. (inhalable sampler) firmy SKC Inc,
probnik PPI firmy SKC, pianki poliuretanowe
do prébnika 1.O.M. PK/50 firmy SKC Inc,
filtr celulozowy MCE 0,8 pm/25 mm firmy
SKC Inc., filtr z wiokna szklanego GFA 37 mm
firmy Whatman, aspirator AP-8 firmy TWO-
-MET oraz pompke ssacg firmy Gilair.

Stosowano nastepujace odczynniki i mate-
riaty: fluorek sodowy (NaF), chlorek potaso-
wy (KCI), diwodoroortofosforan potasowy
(KH,PO,), bromek sodowy (NaBr), azotan
sodowy (NaNQ;), siarczan potasowy (K,SO,),
weglan sodowy bezwodny (Na,CO;), wodo-
roweglan sodowy (NaHCO;), octan sodowy
(CH;COONa), wodorotlenek sodu (NaOH),
mrowczan amonu (HCOONH,), bromek N-ce-
tylo-N,N,N-trietylenoamonu (CTAB), tetrabo-
ran disodowy uwodniony (Na,B;0; -10 H,0)
firmy Merck, dodecylosiarczan sodowy (SDS)
firmy POCh S.A. oraz dionex AS stgzony
koncentrat NaHCO;/Na,CO; firmy Termo
Scientific.

Tabela 2.
Warunki pracy chromatografu jonowego

Ustalenie warunkéw pracy ukladu
chromatografii jonowej z detekcja
konduktometryczna

Do badan zastosowano nowa kolumne anali-
tyczng Dionex serii lonPac®AS22, ktora za-
stapita starszy model IonPac-AS4A (NIOSH
1994a) z przedkolumna Dionex lonPacAG22
(4 x 50 mm). Zastosowano kolumng o dtugos¢
250 mm i $rednicy wewnetrznej 4 mm. Ko-
lumna moze pracowa¢ w zakresie pH 0 + 14.
Anionowymienna kolumna IonPac ®AS22
zostata zaprojektowana do oznaczania anio-
néw nieorganicznych o malej masie czastecz-
kowej i organicznych kwaséw. Jest zalecana
do oznaczania, m.in.: chlorkéw, fluorkow,
bromkéw, octandw, azotyndéw, azotanow,
fosforanow i siarczanow.

Faza nosna zastosowang w analizie jonow
fluorkowych byla mieszanina wodoroweglanu
sodu oraz weglanu sodu (NaHCO;/Na,COs),
przygotowana z wzorca Dionex AS Eluent Con-
centrate. Pozostale parametry pracy chromato-
grafu jonowego przedstawiono w tabeli 2.

Parametry chromatografu

Ustalone warunki

Eluent

Przeptyw fazy
Temperatura kolumny
Detektor

Supresor

Natezenie pradu

Objetos¢ dozowanej probki

4,5 mM NaHCO5/1,4 mM Na,CO;
izokratyczny: 1,2 ml/min
pokojowa

konduktometryczny

Dionex ASRS 300 4 mm

31 mA

50 ul

W takich warunkach mozliwe bylo roz-
dzielenie jondw fluorkowych od innych jo-
néw  wspotwystepujacych. Na rysunku 1.

przedstawiono chromatogram roztworu wzor-
cowego aniondw otrzymany w zastosowanych
warunkach pracy chromatografu jonowego.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego aniondw nieorganicznych. Stezenie kazdego jonu 5 pg/ml

Ustalenie warunkéw pobierania
probek powietrza do oznaczania
fluorkéow we frakcji wdychalnej
irespirabilnej aerozolu

W celu ustalenia warunkdéw pobierania probek
powietrza do oznaczania fluorkow zastosowa-
no do wyodrebniania frakcji wdychalnej i

celulozowym (MCE) i wktadka poliuretanowa
(PUF). Natomiast tylko do frakcji respirabil-
nej zastosowano probnik typu PPI. Do pobra-
nia odpowiedniej objetosci powietrza zasto-
sowano aspiratory o odpowiednich przepty-
wach umozliwiajacych pobranie 1 + 800 | po-
wietrza. W tabeli 3. zestawiono warunki po-
bierania probek powietrza w celu oznaczenia

respirabilnej probnik typu LO.M. z filtrem  f,0rkéw.
Tabela 3.
Warunki pobierania prébek powietrza w celu oznaczenia fluorkéw we frakcjach aerozolu
; Objetos¢ pobieranego e ol
Rodzaj probnika Przep.yw, powierza, 1 Optyma na objetosc
1/min pobieranego powierza, |
min. maks.

Prébnik PPI do frakcji respirabilnej 8 800 20
Prébnik 1.0.M. do frakcji wdychalnej 2 800 20
i catkowitej

Ustalenie zakresu pomiarowego
i badania kalibracyjne

W celu przeprowadzenia badan kalibracyjnych
przygotowano trzy serie roztwordw Wwzorco-
wych fluorkéw w zakresie stezen: 0,01+
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10 pg/ml, co odpowiada stezeniom w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie 0,005 +
5 mg/m’ przy pobieraniu 20 1 powietrza. Na
rysunku 2. przedstawiono przykladowy wy-
kres krzywej wzorcowej dla jonéw fluorko-

wych.
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Rys. 2. Przyktadowy wykres krzywej wzorcowej dla jonéw fluorkowych

W badanym zakresie stgzen uzyskano linio-
wy przebieg krzywej wzorcowej oraz wspot-
czynnik korelacji 0,999.

Badanie precyzji

W celu wyznaczenia precyzji etapu analitycz-
nego przygotowano, z niezaleznych roztworéw
podstawowych, 3 serie roztworéw wzorcowych
o stezeniach jonow fluorkowych (F") odpo-

Tabela 4.

wiednio: 0,025; 0,5; 5,0 pg/ml, po 8 roztwo-
row kazda. Nastepnie kazdy z roztwordw
poddano analizie chromatograficznej.

Na podstawie odczytanych powierzchni
pikow obliczono odchylenie standardowe (S) i
wspotczynnik zmiennosci dla danego pozio-
mu stezen (V). Nastepnie wyznaczono Srednig
precyzje wyrazong jako Sredni wspotczynnik
zmiennosci dla zakresu stezen (tab. 4.).

Wyniki badania precyzji oznaczania joné6w fluorkowych

I seria

1I seria

III seria

roztwor o stezeniu 0,025 mg/ml

roztwor o stezeniu 0,5 pg/ml

roztwor o stezeniu 5 pg/ml

Srednia powierzchnia piku | 0,0126 | srednia powierzchnia piku | 0,2070 | srednia powierzchnia piku | 2,8292
Odchylenie standardowe, S | 0,0004 | odchylenie standardowe, S | 0,0059 | odchylenie standardowe S | 0,0240
Wspdtezynnik zmiennoscei, | 0,3200 | wspdtczynnik zmiennosci, 2,8500 | wspotezynnik zmiennosci, | 0,8500
vi, % vy, % v3, %

Srednia precyzja

Sredni wspotezynnik zmiennosci dla zakresu, 7,4, %o 1,7270

Calkowita precyzja badania — sredni wspdtczynnik zmiennosei, v., % | 5,2898

Ustalenie rozpuszczalnika do
wymywania fluorkéw z filtrow
i badanie odzysku

Badanie wspotczynnika odzysku prowadzono

dla stosowanych w prébnikach materiatow
uzywanych do izolowania frakeji aerozolu. Tak
wiec, sprawdzano odzysk fluorkow z filtrow z
wldkna szklanego iz filtrow celulozowych
(MCE) oraz pianki poliuretanowej (PUF).
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W celu wymywania jondéw fluorkowych z
filtrow z widkna szklanego i z filtrow celulo-
zowych (MCE) zastosowano do badan wode
dejonizowang Milli Q oraz bufor weglanowy
o stezeniu: 1,8 mM Na,CO;/1,7 mM NaHCO;
14,5 mM Na,COs/1,4 mM NaHCO:;.

Do 4 serii probowek polipropylenowych o
pojemnosci 10 ml, po 6 prob kazda seria, za-
wierajacych odpowiednio filtr z wlokna
szklanego lub filtry celulozowe MCE nano-
szono po 5 pul roztworu wzorca jonéw fluor-
kowych o stezeniu 1 mg/ml. Prébki pozosta-
wiono do wyschnigcia, a nastgpnie dodawa-

zakrecano, wstrzasano i umieszczano we wrzg-
cej fazni wodnej na 10 min. Nastepnie roztwory
znad filtrdw przesaczano przez filtr strzykaw-
kowy 0,45 pm i poddawano analizie chroma-
tograficznej. W ten sam sposob przygotowano
kolejne serie pomiarowe do badania odzysku
fluorkow z filtréw, stosujac do wymywania
roztwory buforu: 1,8mM Na,CO;/ 1,7mM
NaHCOj; oraz 4,5mM Na,COs3/1,4mM NaHCO;.

Srednie wspotczynniki odzysku dla jonow
fluorkowych z filtrow z wlokna szklanego
oraz filtrow celulozowych MCE przy wymy-
waniu wodg i buforami przedstawiono na

no po 10 ml wody dejonizowanej. Probowki  rysunku 3.
B woda
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Rys. 3. Srednie wspolczynniki odzysku dla jondéw fluorkowych z filtréw z wiékna szklanego i filtréw celulozowych

MCE

Jak wynika z przedstawionego histogramu
(rys. 3.), do wymywania jonow fluorkowych z
zastosowanych filtrow mozna zastosowad
wode Milli Q. Przy wymywaniu woda sredni
wspotezynnik odzysku jondéw fluorkowych
wynosit odpowiednio: 98,91 96,5 dla filtrow
z wldkna szklanego oraz filtréw celulozowych
MCE. W celu wyznaczenia wspodlczynnika
odzysku, umieszczono w 4 seriach po 6 kolb
polipropylenowych o pojemnosci 100 ml,
filtry celulozowe (MCE) i dodano pipeta au-

tomatyczng po: 25; 100; 500 i 5000 pl roztworu
posredniego o stezeniu 0,01 mg/m jondéw fluor-
kowych. W dodatkowej kolbie przygotowano
probke kontrolng zawierajaca czysty filtr. Na-
stepnie dodano po 10 ml wody destylowane;j,
wstrzasnigto i podano ekstrakcji ultradzwigko-
wej przez 30 min. Jednoczesnie przygotowano
po trzy serie roztworow porownawczych o ste-
zeniach: 0,025; 0,1; 0,5 i 5 pg/ml. Kazdy z
roztworé6w poddano analizie chromatogra-
ficznej. Na rysunku 4. przedstawiono $rednie
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wspotezynniki odzysku jondéw fluorkowych z
filtra celulozowego (MCE) dla 3 serii pomia-
rowych.

W taki sam sposdb wyznaczono wspol-
czynnik odzysku fluorkéw z pianki poliureta-
nowej (PUF), ktory wynosil Srednio 99%.

100
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Rys. 4. Srednie wspodtczynniki odzysku jondw fluorkowych z filtréw celulozowych MCE

Parametry walidacyjne opracowanej
metody

Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami okreslonymi w normie euro-
pejskiej PN-EN 482:2012E.

Do obliczenia wartosci granicy wykrywal-
nosci (LOD) wykorzystano zaleznos¢:

LOD = 23 %0
b

gdzie:

Tabela 5.
Dane walidacyjne metody

b — wspotczynnik nachylenia krzywej kali-
bracji,
s, — odchylenie standardowe.

W celu obliczenia odchylenia standardowego
(s,) wynikow uzyskanych dla serii probek sle-
pych przeprowadzono 10 niezaleznych pomia-
réw powierzchni piku o czasie retencji badanego
analitu dla 3 niezaleznie przygotowanych $le-
pych préb (probka przygotowana w identyczny
sposob jak probka rzeczywista, bez analitu).
Uzyskane dane walidacyjne podano w tabeli 5.

Parametry metody

Jony fluorkowe

Zakres oznaczania

0,01 + 10 pg/ml,
co odpowiada 0,005 ~ 5 mg/m’ przy pobieraniu 20 1

Granica wykrywalnosci, LOD

Granica oznaczenia ilosciowego, LOQ

Srednia wydajnos¢ wspotczynnika desorpcji/odzysku
Calkowita precyzja badania, v,

Niepewnos¢ catkowita, Ur

Niepewnos¢ rozszerzona, U

8,0
24,0
0,962
5.29
11,54
23,08
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Sprawdzenie metody oznaczania
jonéw fluorkowych na certyfikowanym
materiale pylu sSrodowiskowego

W celu sprawdzenia opracowanej metody
wykonano seri¢ oznaczen na materiale certy-
fikowanym pyhu Srodowiskowego — standard
reference material: 1648a uraban particulate
matter (SRM 1648a).

Zgodnie z procedurg opisang w artykule
Talebi, Abedi (2005) fluorki zaadsorbowane
na certyfikowanym pyle wymywano woda
MilliQ z dodatkiem surfaktantéw siarczanu
dodecylosodowego (SDS) i bromku N-cetyl-
-N,N,N-trietylenoaminiowego (CTAB). Przed-
stawione w artykule wyniki wskazywaty, ze
wydajnos¢ ekstrakcji anionéw z materiatu
certyfikowanego SRM 1648 zwickszala sie
wraz ze zwigkszeniem stezenia SDS i CTAB.
Jednak przy stezeniu 5 mM surfaktantu wy-
dajnos$¢ zaczynata spada¢. Optymalnym ste-
zeniem substancji powierzchniowo czynnej
zastosowanej do ekstrakcji anionéw nieorga-
nicznych z czastek statych materialu certyfi-
kowanego bylo stezenie 2,5 mM. W artykule
Talebi, Abedi (2005) badano réwniez wplyw

czasu ekstrakcji (10; 20; 25 i 30 min) na uwal-
nianie jondw nieorganicznych z materialu
certyfikowanego. Optymalny czas ekstrakcji
przy zastosowaniu ultradzwigkow to 30 min.
W pracy zastosowano wiec stezenie 2,5 mM
surfaktantu i 30 min jako czas ekstrakcji jo-
néw nieorganicznych z czastek stalych pytu w
materiale certyfikowanym SRM 1648a.

W celu obliczenia stezenia jonow fluor-
kowych oraz innych jonéw wspotwystepuja-
cych w materiale certyfikowanym do 3 serii
polipropylenowych probowek po 10 probek
kazda odwazono 10 mg SRM1648a i doda-
wano odpowiednio po: 10 ml 2,5 mM SDS
(I seria); 2,5 mM CTAB (Il seria); wody
MilliQ (III seria). Probéwki umieszczano w
fazni ultradzwiekowej na 30 min, po czym
odwirowano w wirowce (3000 obrotow)
przez 30 min i po przesaczeniu przez filtr
strzykawkowy poddawano analizie chroma-
tograficznej. Zestawienie uzyskanych wyni-
kéw stezen jondw fluorkowych wyekstra-
howanych z materialu certyfikowanego
woda, 2,5 mM SDS i 2,5 mM CTAB przed-
stawiono w tabeli 6.

Tabela 6.

Wyniki §rednich zawartosci jonow fluorkowych w materiale certyfikowanym SRM 1648a oraz SRM 1648
;zfgxzanie CTAB CTAB* Y/I(i)lgé Woda® SDS SDS*

F 0,46+0,02 0,72+0,04 0,44+0,04 0,42+0,04 0,41£0,05 0,69+0,13

Cr 2.86+0,31 5,89+0,42 2,89+0,31 4,09+0,23 5,15+0,56 7,04+0,31

SO~ 176,5£15,2 | 153,67+5.86 | 175,5£15.8 154,40+2,14 | 196,5+17,6 | 163,02+4,99
NO; 8,65+0,95 11,3+0,82 8,68 0,95 11,19£0,19 | 9,05+0,99 11,69+0,23

* Dane z: Michalski, Lyko (2011).

W przypadku oznaczania fluorkéw doda-
tek srodka powierzchniowo czynnego CTAB
o stezeniu 2,5 mM nie wplywal na wynik
oznaczania. Zastosowanie czystej wody Mil-
1iQ i 2,5 mM CTAB oraz 2,5 mM SDS w taki
sam sposob wplywato na ekstrakcje jonow
fluorkowych z materialu certyfikowanego. W
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przypadku oznaczania innych jonow dodatek
SDS miat wplyw na poprawe ekstrakcji i uzy-
skanie wigkszych stezen oznaczanych jonow
w poréwnaniu do wynikow po ekstrakeji tych
jonéw czysta woda lub z dodatkiem CTBA.
Zawarto$¢ jondw nieorganicznych w materia-
le certyfikowanym byta zblizona do wartosci,
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jakie uzyskali Michalski, Lyko (2011) dla
materialtu SRM 1648. Wyniki $rednich stezen

SDS

0,05

0,04

0,03

mg/g

0,02

0,01

zawartos¢ jondw F- w materiale SRM 1698a,

0,00

jonoéw fluorkowych w materiale certyfikowa-
nym przedstawiono na rysunku 5.

WODA CTAB

Rys. 5. Zawartos¢ jonow fluorkowych F~ w materiale certyfikowanym SRM 1648a

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Opracowano metod¢ oznaczania fluorkow
metoda chromatografii jonowej z detekcja
konduktometryczng w powietrzu srodowiska
pracy do oceny narazenia zawodowego. Do
badan zastosowano kolumn¢ analityczng Dio-
nex lonPac® AS22, z przedkolumna Dionex
IonPac AG22 przeznaczona do oznaczania
jonow nieorganicznych. Faza nosng zapew-
niajaca najlepsze warunki rozdziatu izokra-
tycznego byta mieszanina wodorowegglanu i
weglanu sodu. Zaproponowane warunki roz-
dzielenia chromatograficznego umozliwity
oznaczanie fluorkbw w obecnosci, m.in.:

chlorkow, bromkow, octandéw, azotynow,
azotanow, fosforanow i siarczanow.

Do oznaczania fluorkow wystepujacych
we frakcji wdychalnej i respirabilnej areozolu
zastosowano probniki typu 1.LO.M. inhalable
sampler i impaktor frakcji respitabilnej oraz
parallel particle impactor (PPI) z filtrem celu-

lozowym (MCE). Sprawdzono i zoptymali-

zowano warunki ekstrakcji jonéw fluorko-
wych z czastek aerozolu z zastosowaniem
roznych uktadow wymywajacych oraz na
certyfikowanym materiale pylu srodowisko-
wego, a takze sprawdzono wplyw dodatku
srodka powierzchniowo czynnego w przypad-
ku ekstrakcji fluorkéw z czastek. Dobre wy-
niki uzyskano przy zastosowaniu wody dejo-
nizowanej. Wspolezynnik odzysku fluorkdéw z
filtra MCE wyniost 98%.

Przeprowadzono walidacje metody, ustala-
jac: zakres pomiarowy 0,01+10 pg/ml, linio-
wos¢, precyzje, wspotczynnik odzysku, granice
wykrywalnosci i oznaczalnosci oraz niepewnos¢
calkowitg i rozszerzong. Oznaczalno$¢ metody
jest na poziomie 0,005 mg/m’ przy pobieraniu
20 | powietrza. Niepewnos¢ catkowita wynosi
11%, a niepewnos¢ rozszerzona 23%.

Do sprawdzenia metody wykorzystano
standardowy material referencyjny (SRM)
atmosferycznego pylu zebranego w terenie
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miejskim jako material o podobnej matrycy do
pytéw srodowiska pracy. W materiale certyfi-
kowanym oznaczono zawartos¢ jondw fluorko-
wych i jondw wspdtwystepujacych: chlorkow,
azotanow i siarczanow, na poziomie zblizonym
do danych przedstawionych w pismiennictwie.
Zastosowana technika chromatografii jono-
wej do oznaczania fluorkdw jest konkurencyjna
pod wzgledem czulosci i1 selektywnosci w sto-
sunku do
Umozliwia selektywne oznaczanie fluorkow w

metod  spektrofotometrycznych.

wieloskladnikowych mieszaninach innych jo-
néw nieorganicznych na niskich poziomach
stezen.

Metoda oznaczania fluorkdéw jest selek-
tywna i w oznaczaniu nie przeszkadzajg jony:
mréowczanow, octanéw, chlorkdw, azotyndw,
bromkow, azotandow, fosforanéw 1 siarcza-
néw. Moze by¢ wykorzystywana do badania
rozkladu stezen fluorkéw we frakeji wdychal-
nej i respirabilnej aerozolu.
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ZAEACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FLUORKOW
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY
METODA CHROMATOGRAFII JONOWYMIENNE]

1. Zakres metody

Niniejsza procedura dotyczy oznaczania za-
wartosci fluorkow we frakeji wdychalnej i/lub
respirabilnej aerozolu w powietrzu na stano-
wiskach pracy z zastosowaniem chromatogra-
fii jonowymiennej z detektorem konduktome-
trycznym. Metode stosuje si¢ podczas kontroli
warunkow sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie zwigzkow fluoru, jakie
mozna oznaczy¢é w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w metodzie, wynosi 0,005 mg/m’, przy
pobraniu probki powietrza o objetosci 20 1.

2. Powolania normatywne

Do stosowania niniejszej metody sa niezbedne
nastepujace dokumenty:

— PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powie-
trza — Pobieranie probek — Zasady pobie-
rania probek powietrza w srodowisku pra-
cy i interpretacji wynikoéw

— PN-EN 481 Atmosfera miejsca pracy.
Okreslenie skladu ziarnowego dla pomiaru
czastek zawieszonych w powietrzu.

3. Zasada metody

Metoda polega na: wyodrebnieniu frakcji respi-
rabilnej i wdychalnej fluorkow zawartych w
powietrzu z zastosowaniem odpowiednich
probnikow, ekstrakcji substancji z filtréw i
pianki poliuretanowej woda dejonizowang i
nastepnie analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac odczynniki do przygotowania eluentu,

roztworow wzorcowych, mycia szkla woda
dejonizowang o przewodnictwie 0,10 pS/cm,
zwang w dalszej czesci procedury woda oraz
odczynniki wylacznie spektralnie czyste i certy-
fikowane wzorce.

Substancje stosowane w analizie nalezy
wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.

Nowe szklo przed uzyciem nalezy umy¢
woda, wygotowac i wyptukac.

Naczynia z polipropylenu przed uzyciem
nalezy dokladnie umy¢ przez wielokrotne
napetnianie woda, moczenie przez 4 h i wy-
ptukanie woda.

Nalezy sprawdzi¢ chromatograficznie czy-
stos¢ sprzetu wykonanego ze szkla i polipro-
pylenu. Wymaga sie, aby oznaczone stezenia
jonéow bylo mniejsze od przyjetej granicy
oznaczalnosci.

Umyte i sprawdzone naczynia nalezy na-
peti¢ do petna woda, zamkna¢ i tak prze-
chowywaé. Przed uzyciem naczynia nalezy
oprézni¢ i przeptuka¢ woda. Aby zapobiec
wtornemu zanieczyszczenia, nie nalezy sto-
sowa¢ tych naczyn do mycia kwaséw mine-
ralnych ani detergentéw. Naczyn nalezy uzy-
wac tylko zgodnie z ich przeznaczeniem, tj.
do tych samych mediéw stosowaé zawsze te
same naczynia.

Do przygotowania roztworow wzorcowych
dla poszczegolnych krzywych wzorcowych
uzywaé zawsze tych samych zestawow szkla
tak przygotowanych, jak wczesniej opisano.
Po wykonaniu krzywej wzorcowej szklo po
roztworach wzorcowych nalezy umy¢, napel-
ni¢ woda i tak przechowywac.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach, a nastepnie przekazywaé do za-
ktadéw zajmujacych si¢ ich utylizacja.
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4.1. Eluent
Stosowa¢ eluent stezony o skladzie: 0,45 mol/l
weglanu sodu i 0,14 mol/l wodoroweglanu sodu.

4.2. Eluent, roztwor o stezeniu 4,5 mmol/I

weglanu sodu i 1,4 mmol/l wodoro-

weglanu sodu
Odmierzy¢ do kolby miarowej o pojemnosci
1000 ml, 10 ml eluentu wg punktu 4.1. i do-
petié¢ do kreski woda. Roztwor dobrze wy-
mieszac¢ i przenies¢ do pojemnika stanowia-
cego wyposazenie chromatografu. Roztwor
jest trwaly przez tydzien.

4.3. Fluorek sodowy (NaF)

Stosowaé fluorek sodowy (NaF) o czystosé
cz.d.a.

4.4. Wzorzec podstawowy anionow F-

Do zwazonej kolby miarowej z polipropylenu o
pojemnosci 100 ml odwazy¢ odpowiednio
0,2210 g NaF, uzupetié¢ woda Milli Q do kreski
i doktadnie wymiesza¢. W tak przygotowanym
roztworze stezenie anionu wynosi 1,0 mg/ml.

4.5. Roztwdr wzorcowy posredni anionow F-
Odmierzy¢ do kolby miarowej z polipropyle-
nu o pojemnosci 100 ml 1 ml roztworu wzor-
ca podstawowego wg punktu 4.4. i dopehic
do kreski woda. Stezenie jonow F~ w tak
przygotowanym roztworze wynosi okoto
0,01 mg/ml. Roztwdér wzorcowy jest trwaty
przez 24 h.

4.6. Roztwory wzorcowe robocze anionéw F-
Do 10 kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,25;
05, 1; 2,5 1 5 ml roztworu wzorcowego
posredniego wg punktu 4.5., nastgpnie uzu-
peli¢ do kreski woda i wymieszaé. Stezenie
jondw F w tak przygotowanych roztworach
wynosi odpowiednio okoto: 0,01; 0,025; 0,05;
0,1;0,25;0,5; 1;2,5; 51 10 pg/ml.

Roztory nalezy przygotowac bezposrednio
przed wykonywaniem krzywej kalibracji.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowaé typowy sprzet laboratoryjny.
5.1. Chromatograf jonowy
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Chromatograf jonowy z detektorem konduk-
tometrycznym z urzadzeniem tlumigcym i
elektronicznym integratorem lub oprogramo-
waniem komputerowym do sterowania apara-
tem i zbierania danych pomiarowych.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca
oznaczanie jonéw F> w obecnosci innych
nieorganicznych anionéw i o zdolnosci roz-
dzielczej nie mniejszej niz R>1,5, np. kolum-
na anionowa o dlugosci 250 mm, Srednicy
wewngtrznej 4 mm, np. lon-PacAS22 z ko-
lumng ochronng o dlugosci 50 mm i $rednicy
wewngtrznej 4 mm, np. AG22.

5.3. Kolby
Stosowaé kolby miarowe klasy A o pojemno-
sci: 25; 50; 100 i 1000 ml.

5.4. Pojemniki polipropylenowe
Stosowaé pojemniki
przechowywania roztworéw wzorcowych.

5.5. Pipety
Stosowac pipety jednomiarowe klasy A o po-
jemnosci: 2; 105 5;2; 11 0,2 ml.

5.6. Mikrostrzykawki
Stosowac mikrostrzykawki o pojemnosci 50 pl.

5.7. Zestaw do filtracji
Stosowaé zestaw do filtracji roztworow z

polipropylenowe do

filtrami membranowymi o S$rednicy porow
0,45 um.

5.8. Prébnik do pobierania probek powietrza
Stosowaé dostepne w handlu prébniki do wy-
odrebniania frakcji wdychalnej i respirabilne;j
z badanego powietrza. Probniki te muszg za-
pewnia¢ wyodrebnienie frakcji wdychalnej i
respirabilnej aerozolu zwigzkéw fluoru z ba-
danego powietrza, zgodnie z konwencja po-
dang w normie PN-EN 481.

5.9. Filtry
Stosowaé filtry z metylocelulozy o $rednicy
poréw 0,8 um.

5.10. Pianka poliuretanowa
Stosowa¢ wklady z pianki poliuretanowe;j.

5.11. Pompa ssaca
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Stosowaé pompe ssaca umozliwiajaca pobie-
ranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobieraé zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
04008-7. W miejscu pobierania probek przez
probnik wg punktu 5.8. nalezy przepusci¢ do
20 | badanego powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci 2 I/min lub innym, zgodnie z
instrukcja stosowanego probnika, za pomoca
pompy ssacej wg punktu 5.11.

Pobrane probki przechowywane w eksyka-
torze z zelem krzemionkowym zachowuja
trwalo$¢ przez trzy dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzial jonéw F~ od innych
anionow nieorganicznych wystepujacych jed-
noczesnie w badanym powietrzu. W przypad-
ku stosowania kolumny o parametrach poda-
nych w punkcie 5.2., oznaczanie mozna wy-
kona¢ w nastepujacych warunkach:
— temperatura
kolumny
— faza ruchoma 4,5 mmol/l weglanu sodu i
1,4 mmol/l wodorowegla-
nu sodu (wg punktu 4.2.)
— natgzenie przeptywu
fazy ruchomej 1,2 ml/min

pokojowa

— detektor konduktometryczny z su-
presorem
— natgzenie
pradu 31 mA
— objetos¢ wstrzykiwanej
probki 50 pl.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roz-
tworow wzorcowych roboczych anionéw F°
wg punktu 4.6. Z kazdego roztworu wzorco-

wego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan
integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna.
Réznica miedzy wynikami a wartoscia $rednia
nie powinna by¢ wigksza niz 10% wartosci
sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorco-
wa, odkladajac na osi odcietych stezenie jo-
néw F° w mikrogramach na mililitr, a na osi
rzednych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow. Dopuszcza si¢ automatyczne
integrowanie danych i sporzadzanie krzywej
WZOTCOWej.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr i pianke
poliuretanowa z prébnika wg punktu 5.8.
przenies¢ oddzielnie do kolb miarowych o
pojemnosci 50 ml i doda¢ 10 ml wody. Jedno-
czesnie przeprowadzi¢ w identyczny sposob
ekstrakcj¢ nieuzywanego filtra i nieuzywanej
pianki poliuretanowej w celu sporzadzenia
roztworu probek slepych. Nastgpnie roztwory
otrzymane po ekstrakeji z filtrow i pianek poliu-
retanowych bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w punkcie 7. Wykonaé
dwukrotny pomiar. Odczytaé z uzyskanych
chromatograféw powierzchnie pikéw jonéw F
wedlug wskazan integratora i obliczy¢ Srednig
arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami a
wartoscig srednig nie powinna by¢ wieksza niz
10% wartosci Sredniej. Zawartos¢ jonow F~ w
probee odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowe;.
W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie jonow
F* w roztworze uzyskanym po ekstrakcji nieu-
zywanego filtra i pianki poliuretanowej. Roz-
twory do czasu analizy przechowywaé¢ w lo-
dowce nie dtuzej niz dwa dni.

10. Wyznaczanie wspoélczynnika
odzysku

Na 6 filtrow wg punktu 5.9. nanies¢ po 100 pl
roztworu posredniego o stezeniu 0,01 mg/ml
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jondw fluorkowych wg punktu 4.5. Saczki po-
zostawi¢ w temperaturze pokojowej w eksyka-
torze na 24 h i postgpowac zgodnie z punktem
9. Z otrzymanych roztworéow wykona¢ dwu-
krotny pomiar. Jednoczesnie wykona¢ oznacza-
nie jonow F~ w trzech roztworach poréwnaw-
czych, przygotowanych przez dodanie po 100 pl
roztworu wg punktu 4.5. do kolby miarowej o
pojemnosci 10 ml i dopehienie woda do kreski.
Tak uzyskane roztwory nalezy bada¢ chromato-
graficznie w warunkach okreslonych w punkcie
7. W identyczny sposéb przeprowadza¢ wyzna-
czanie wspotczynnika odzysku, umieszczajac w
kolbach pianke poliuretanowa zamiast filtréw.
Wspolezynnik odzysku z filtrow i pianki poliu-
retanowej dla fluorkow (d) obliczyé na podsta-
wie wzoru:

w ktorym:

P,— $rednia powierzchnia piku lub steze-
nie jondw F na chromatogramach
roztwordw znad filtra Iub pianki po-
liuretanowe;j,

P,— $rednia powierzchnia piku lub stezenie
jonow o czasie retencji jondw F na
chromatogramach roztworu kontrol-
nego,

P,— srednia powierzchnia piku lub stezenie
jonéow F na chromatogramach roz-
tworow poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspot-
czynnikdéw odzysku fluorkéw z filtra lub pianki
poliuretanowej (d ) jako rednia arytmetyczna
(d), ktora nalezy
uwzgledni¢ przy obliczaniu wynikéw. Wspol-

otrzymanych  warto$ci

czynniki odzysku nalezy wyznacza¢ dla kazdej
nowe;j partii filtréw i pianki poliuretanowe;.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie fluorkow (X,) w badanym powie-
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trzu we frakcji wdychalnej obliczy¢é w mili-
gramach na metr szescienny na podstawie
WZOoru:

(¢, —cy)  (e3—¢y)

X, = =+ ,
g V-d V -di

w ktorym:

¢ — stezenie jondow F~ w roztworze znad
filtra odczytane z krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach na mililitr,
stezenie jonéw F~ w roztworze znad
filtra kontrolnego odczytane z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na

Cyr—

mililitr,
¢3 — stezenie jondw F~ w roztworze znad
pianki poliuretanowej odczytane z
krzywej wzorcowej, w mikrogra-
mach na mililitr,
stezenie jonow F~ w roztworze znad
kontrolnej pianki poliuretanowej od-
czytane z krzywej wzorcowej, w mi-
krogramach na mililitr,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego

Cq—

przez filtr i pianke poliuretanowa, w
litrach,

d — srednia wartosé wspodlczynnika odzy-
sku z pianki poliuretanowej wyzna-

_ czona zgodnie z punktem 10.,

dy— $rednia warto$¢ wspdlezynnika odzy-
sku z pianki poliuretanowej wyzna-
czona zgodnie z punktem 10.

Stezenie fluorkow (Xesp) W badanym po-
wietrzu we frakcji respirabilnej obliczy¢ w
miligramach na metr szescienny na podstawie
WZOoru:

_(e—¢c)
resp. V. L_l’ 2
w ktorym:

c1 — stezenie jonow F~ w roztworze znad
filtra odczytane z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach na mililitr,

c,— stezenie jondw F° w roztworze znad
filtra kontrolnego odczytane z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na
mililitr,
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V — objetos¢ powietrza przepuszczonego — powolanie si¢ na niniejsza metode
przez filtr i pianke poliuretanowa, w — wszystkie dane konieczne do pelnej iden-
litrach, tyfikacji probki
d — srednia warto$¢ wspotczynnika odzy- — wyniki wyrazone w sposéb podany w
sku z pianki poliuretanowej wyzna- punkcie 11.
czona zgodnie z punktem 10. — wszystkie szczegdly, ktore nie zostaly
podane w niniejszej metodzie lub zostaty
12. Protokét z badan pozostawione do wyboru, a takze wszel-
kie czynniki, mogace wplyna¢ na wyni-
Protokot badan musi zawiera¢ nastgpujace Ki.
informacje:
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