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Gléwnymi zZréodtami zanieczyszczenia $rodowiska

zwigzkami chromu(VI), (Cr(VI)) sa: przemyst meta-
lurgiczny, hutniczy i gorniczy oraz garbarnie. Ponadto,
zwiazki chromu(VI) znalazly zastosowanie do pro-
dukcji: barwnikow, pigmentow i farb, a takze srodkow
konserwujacych drewno. Jednym ze Zzrédet naraze-
nia na zwigzki chromu w warunkach zawodowych sg
procesy spawania. Dhugotrwale zawodowe narazenie
na zwigzki chromu(IV) zwicksza ryzyko wystapienia
raka: pluc, zatok oraz jamy nosowe;.

Celem pracy byto opracowanie selektywnej metody
oznaczania zwigzkéw chromu(VI) w powietrzu na
stanowiskach pracy z wykorzystaniem potaczenia
techniki chromatografii jonowej z derywatyzacja pod-
kolumnowa.

Metoda polega na wyodrgbnieniu frakcji wdychal-
nej zwiazkow chromu(VI) na filtrze z zastosowaniem
probnika typu I.O.M. oraz ekstrakcji 10 ml roztworu
2% wodorotlenku sodu/3% weglanu sodu. Oznacze-
nia prowadzono w uktadzie chromatografii jonowej

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa
i warunkow pracy”, dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki

Spoteczne;j.
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z detekcja UV-VIS po przeprowadzeniu reakcji kom-
pleksowania chromu(VI) z 1,5-difenylokarbazydem
(DPC) i spektrofotometrycznym oznaczeniu powstate-
go kompleksu Cr(VI)-DPC.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan usta-
lono zakres pomiarowy metody 0,072 + 1,44 ug/mL dla
zwiazkow chromu(VI). Zbadano precyzj¢, wspolczyn-
nik odzysku chromu z filtréw, granic¢ wykrywalno$ci
i oznaczalnosci. Obliczono réwniez niepewno$¢ cal-
kowita, ktora wynosi 12,2%. Niepewnos¢ rozszerzona
dla chromu(VI) jest rowna 24,3%. Opracowana metoda

pozwala na rozdzielenie i ilosciowe oznaczenie zwigz-
kow chromu(VI) w obecnosci zwigzkéw chromu(III)
w probkach powietrza, unikajac niepozadanych reakcji
przejscia jednej formy chromu do drugiej, na poziomie
0,0009 mg/m® dla zwigzkéw chromu(VI) w przelicze-
niu na Cr przy pobieraniu 720 L powietrza.
Opracowana metoda oznaczania zwigzkow chromu(VI)
w powietrzu na stanowiskach pracy zostata zapisana
w postaci procedury analitycznej, ktérg zamieszczono
w zatgczniku.

Summary

The metallurgical, mining and tanning industries are,
among others, very important sources of chromium
compounds emission to the environment. Moreover,
chromium is widely used in the production of dyes,
pigments, paints and wood preservatives. Welding pro-
cesses are one of the sources of exposure to chromium
compounds under occupational conditions. Long-term
occupational exposure to Cr(VI) chromium compounds
increases the risk of developing lung or nasal cancer.
The aim of the study was to develop a method for selec-
tive determination of Cr(VI) compounds in the work-
place air with a combination of ion chromatography
technique and post-column derivatisation.

The method is based on separating the inhalable frac-
tion of chromium(VI) compounds on a filter using an
[.O.M. type probe, extraction with 10 mL of 2% so-
dium hydroxide/3% sodium carbonate solution and

further analysis with ionic chromatography with
a post-column reaction of Cr(VI) with 1.5-diphenyl
carbazide (DPC) and spectrophotometric determina-
tion of the formed Cr(VI)-DPC complex.

The measuring range for chromium (VI) compounds
is 0.072—1.44 pg/mL. Precision, chromium recove-
ry from filters, limit of detection and quantification
were calculated. The overall uncertainty was 12.2%.
The expanded uncertainty for Cr(VI) was 24.3%. The
developed method enables the separation and quan-
tification of Cr(VI) compounds in the presence of
Cr(III) compounds in air samples (avoiding adver-
se reactions of one form of chromium to another) at
a level of 0.0009 mg/m?® for Cr(VI) compounds co-
nverted into Cr at 720-L intake of air. The procedure
for determining chromium(VI) compounds is inclu-
ded in the annex.

WPROWADZENIE

Chrom zostat odkryty w 1798 roku przez francuskie-
go chemika L.N. Vauquelina. Nazwa pierwiastka po-
chodzi od greckiego stowa chroma — barwa. Chrom
jest srebrzystobiatym, twardym metalem, dobrze
przewodzacym ciepto i elektrycznosé. Metal ten
znajduje si¢ w 6. grupie uktadu okresowego w bloku
d. Metaliczny chrom jest $rednio aktywny chemicz-
nie. Roztwarza si¢ w rozcienczonym kwasie siarko-
wym i solnym. Natomiast pod wptywem stezonych
kwasow utleniajgcych (m.in. HNO,) metal fatwo
ulega pasywacji, pokrywajac si¢ warstwag tlenkow.
Chrom w zwigzkach wystepuje na roznych stop-
niach utlenienia — od 0 do VI. Jednak tylko dwa jony,
Cr(III) oraz Cr(VI), wykazuja wystarczajaca trwatos¢
i stabilnos¢, aby mogty znajdowaé sie w probkach
srodowiskowych. Posrednie takie stopnie utlenie-

nia, jak: Cr(Il), Cr(IV) oraz Cr(V), sa niestabilnymi
produktami powstajagcymi w wyniku reakcji utlenie-
nia lub redukcji tréjwartosciowego 1 szesciowarto-
sciowego chromu. Zwiazki, ktore zawieraja chrom
na I, IV 1 V stopniu utlenienia sg trwate jedynie
w stanie stalym. Natomiast chrom(IV) i chrom(V)
w roztworach wodnych ulegaja dysproporcjonowa-
niu na chrom(III) i chrom(VI1), (Bielanski 2010).
Zwiazki chromu(VI), (Cr(V1)) znalazty zastoso-
wanie gtdéwnie w powlekaniu metali (chromowaniu)
i produkcji: barwnikow, inhibitoréw korozji, ma-
terialow ogniotrwatych, garbnikow oraz $rodkoéw
konserwujacych drewno, a takze w réznych synte-
zach chemicznych. W Polsce, w latach 2005-2012,
na podstawie informacji przestanych do Central-
nego Rejestru Danych o Narazeniu na Substancje,
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Preparaty, Czynniki lub Procesy Technologiczne
o Dziataniu Rakotworczym lub Mutagennym
prowadzonego przez Instytut Medycyny Pracy
w Lodzi, najbardziej powszechnie byl stosowa-
ny dichromian(VI) potasu. W ostatnich dwoch
latach zwigzek ten zglaszato rocznie okoto 400
zaktadow pracy, a liczba os6b narazonych prze-
kraczata 4 tysigce (Skowron, Konieczko 2016).
Powtarzajacy si¢ kontakt pylow chromu(VI)
ze skora moze by¢ przyczyna wypryskowe-
go zapalenia skory z obrzekiem. Kontakt skory
z roztworami wodnymi chromiandéw(VI) moze po-
wodowac¢ uszkodzenia, znane jako dziury chromo-
we lub owrzodzenia chromowe. Aerozole zwigzkow
chromu(VI) moga dziata¢ draznigco na spojowki
oczu, a takze powodowaé owrzodzenie nosa i per-
foracje przegrody nosowej oraz zapalenia dzigset
1 przyzgbia. Podczas narazenia droga inhalacyjna
zwigzki chromu(VI) moga by¢ przyczyna uczulenia
drog oddechowych — astmy. Na podstawie wyni-
kéw przeprowadzonych badan wykazano, ze dlugo-
trwate narazenie na mate dawki/st¢zenia zwigzkow
chromu(VI) moze by¢ przyczyng odwracalnego
uszkodzenia kanalikow nerkowych oraz zaburzenia
czynno$ci watroby. Niektore z tych zwigzkow, np. di-
chromian(VI) potasu czy tritlenek chromu, dziataja
zraco lub draznigco na btony $luzowe uktadu pokar-
mowego. Potkniecie duzej dawki chromianow(VI)
moze by¢ przyczyna zapa$ci sercowo-naczyniowej
i zgonu. Dlugotrwate zawodowe narazenie na

zwigzki chromu(VI) zwigksza ryzyko wystapie-
nia raka: pluc, jamy nosowej i zatok (Skowron,
Konieczko 2016).

Za podstawe ustalenia warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) przyjeto oceng ryzy-
ka wzrostu liczby przypadkow raka ptuca w grupie
1 000 pracownikéw zawodowo narazonych na zwigz-
ki chromu(VI) przez caly czas pracy zawodowej
1 obserwowanych do 85. roku zycia. Miedzyresorto-
wa Komisja ds. NDS i NDN zaproponowata przyjecie
wartosci NDS dla zwiazkow chromu(VI) — w przeli-
czeniu na Cr — na poziomie 0,01 mg/m’, przy ktorej
liczba dodatkowych przypadkéw raka pluca wyniesie
1 =6 na 1 000 osob zatrudnionych w tych warunkach
przez caly okres aktywnos$ci zawodowej (Skowron,
Konieczko 2016).

Celem badan byto opracowanie selektywnej me-
tody oznaczania zwigzkéw chromu(VI) w obecnos$ci
zwigzkow chromu(IIl) w powietrzu na stanowiskach
pracy na poziomie 1/10 warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia zaproponowanego przez Mig-
dzyresortowg Komisje i przekazanego we wniosku
do Ministra Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura, odczynniki i materialy

Do analizy stosowano: chromatograf Dionex
ICS-500 wyposazony w automatyczny podajnik
probek Dionex AS-AP i detektor UV-VIS firmy
Termo Scientific, mieszadlo magnetyczne firmy
Wigo i pH meter CP-551 firmy Elmktron.

Do pobierania probek wykorzystano: probnik
1.O.M. Inhalable Sampler firmy SKC Inc., filtr z po-
lichlorku winylu PVC, filtr kwarcowy i filtr z wtok-
na szklanego GFA 25 mm firmy Whatman, aspirator
AP-8 firmy TWO-MET oraz pompke ssacg firmy
Gilian.

W badaniach zastosowano nastgpujace odczyn-
niki 1 materiaty: 1,5-difenylokarbazyd (DPC) firmy
Sigma Aldrich, kwas siarkowy(VT), (H,SO,) 96% fir-
my Merck, metanol (CH30H) firmy Merck, azota-
n(V)chromu(III) dziewigciowodny Cr(NO,), - 9H,0
firmy Sigma Aldrich, firmy Sigma Aldrich, siarczan
amonu (NH,)2SO, firmy Merck, roztwér amonia-
ku (NH,) 25% firmy Merck, wodorotlenek sodu
(NaOH) firmy Merck, weglan sodu (Na,CO,) firmy
Merck oraz wode dejonizowang o przewodnoS$ci
18 MQ/cm.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkow pracy ukladu
chromatografii jonowej z detekcja UV-VIS

Do oznaczania zwigzkéw chromu(VI) zastosowa-
no kolumne analityczng IonPac CS5A o dhugosci
250 mm i $rednicy wewngtrznej 4 mm. Zastosowa-
no rowniez kolumne¢ ochronna (przedkolumng) lon-
Pac CG5A (4 x 50 mm). Uzyta do badan kolumna
analityczna byla kolumng jonowymienng o wysokiej
rozdzielczosci, przeznaczong do oznaczania meta-
li przejSciowych oraz metali z grupy lantanowcow
w probkach o réznych matrycach. Wypehienie ko-
lumny analitycznej stanowita dwufunkcyjna zywica,
umozliwiajgca jednoczesne oznaczanie typowych

Tabela 1.
Warunki pracy chromatografu jonowego

jonéw metali przejéciowych. Zywica ta zawiera unie-
ruchomione w strukturze polimeru kationowe (grupy
sulfonowe) 1 anionowe (czwartorzedowe sole amo-
niowe) wymieniacze jonowe.

Kolumna CS5A w potaczeniu z derywatyzacja
podkolumnowa 1 detekcjg spektrofotometryczng
w zakresie widzialnym umozliwia selektywne ozna-
czenie metali przejsciowych.

Faza ruchomg, uzyta w analizie chromu(VI),
byta mieszanina 0,2 mol/L siarczanu amonu/0,1 mol/L
wodorotlenku amonu. Odczynnikiem kompleksuja-
cym byl alkoholowy roztwor 1,5-difenylokarbazy-
du (DPC) w $rodowisku kwasnym. Warunki pracy
chromatografu jonowego przedstawiono w tabeli 1.

Parametry badane

Ustalone warunki

Kolumna

Faza ruchoma

Przeptyw objetosci
Objetos¢ probki

Objetos¢ petli reakcyjnej
Odczynnik pokolumnowy
Przeptyw objetosci
Detekcja

Dhtugosé¢ fali

Czas retencji

IonPac CS5A, 4 x 250 mm

roztwor 0,2 mol/L (NH,)2SO, / 0,1 mol/L NH,OH
1 mL/min

100 uL

375 ulL

2 mmol/L DPC/10% CH,OH/0,9N H,SO,

0,5 mL/min

spektrofotometryczna

530 nm

2,325 min

Optymalizacja warunkow
kompleksowania zwigzkow chromu(VI)

Istnieje mozliwo$¢ bezposredniego oznaczania
zwigzkow chromu(VI) technika wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detekcja spektrofoto-
metryczng. Jednak wigcksze mozliwosci daje tech-
nika derywatyzacji — przeprowadzenie chromu(VI)
w barwny kompleks wykrywany przez detektor
UV/VIS. Odczynnikiem uzytym do reakcji podko-
lumnowej byt alkoholowy roztwor 1,5-difenylo-

O/N\ /N\O Cr(VI)

1,5-difenylokarbazyd (DPC)

Rys. 1. Schemat reakcji kompleksowania

karbazydu w $rodowisku kwasnym. W $rodowisku
kwasnym jony chromu(VI) utleniajg 1,5-difenylo-
karbazyd (DPC) do 1,5-difenylokarbazonu (DPCO),
natomiast same ulegajg redukcji do chromu(IIl).
Powstaty kompleks Cr** z difenylokarbazonem
Crlll (DPCO) ma barwg fioletowa i absorbu-
je promieniowanie elektromagnetyczne w zakre-
sie widzialnym. Reakcje kompleksowania mozna
przedstawi¢ wedlug schematu przedstawionego na
rysunku 1.

oRe

cr(in)

1,5-difenylokarbazonu Cr(l1l) kompleks (Cr(V1)-DPC
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W celu ustalenia stezenia czynnika kompleksu-
jacego jony chromu(VI), zbadano wplyw stezenia
DPC na pole powierzchni pod pikiem otrzymanego
kompleksu chromu (rys. 2.).

Badano nastgpujace stezenia DPC: 0,5; 1; 2
1 4 mmol/L. Stezenie powyzej 4 mmol/L powodo-
wato wytracenie si¢ osadu. Oszacowano réwniez
stosunek molowy odczynnika kompleksujacego
DPC do jondéw chromu(VI),( ,fL o ). Uzyskane wy-
niki wskazujg, ze wzrost stqiénia DPC powyzej
2 mmol/L nie powoduje wzrostu powierzchni piku

kompleksu. Maksimum absorbancji kompleksu
(najwicksza powierzchnia piku) otrzymano, gdy
stosunek molowy odczynnika kompleksujgce-
go DPC do jonow chromu(VI) wynosit okoto 7.
Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
ustalono stezenie odczynnika DPC na poziomie
2 mmol/L. Ustalajac warunki kompleksowania jo-
néw chromu(VI) zbadano rowniez wpltyw szybkos$ci
podawania odczynnika kompleksujacego DPC na
pole powierzchni pod pikiem kompleksu (rys. 3.).
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Rys. 2. Wplyw stezenia odczynnika kompleksujacego DPC na pole powierzchni piku kompleksu. Stezenie chromu(VI) — 1,5 pg/mL
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Rys. 3. Wplyw szybkosci przeptywu odczynnika kompleksujacego DPC na pole powierzchni piku kompleksu. Stezenie

chromu(VI) — 1,5 pg/mL

Badano nastepujace predkosci przeplywu od-
czynnika DPC: 0,25; 05 i 1 mL/min. Optymalna
predko$¢ podawania DPC wynosita 0,5 mL/min.

Optymalne dla danych parametrow chromato-
graficznych warunki reakcji kompleksowania osig-
gni¢to, gdy stezenie czynnika kompleksujacego

DPC jest rowne 2 mmol/L, natomiast szybko$¢ prze-
ptywu tego odczynnika wynosi 0,5 mL/min. Na ry-
sunku 4. przedstawiono przyktadowy chromatogram
otrzymanego kompleksu po ustaleniu optymalnych
warunkow reakcji kompleksowania. Sygnat byt mie-
rzony przy dtugosci fali 540 nm.
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Rys. 4. Chromatogram roztworu wzorcowego otrzymanego kompleksu. Stezenie chromu(VI) — 0,576 pg/mL

Ustalenie warunkow pobierania
probek powietrza

Do wyodrebnienia zwigzkow chromu(VI) z powie-
trza zastosowano probniki typu ,,1.0.M. Personal In-
halable PM Sampler”. W celu ustalenia warunkow
pobierania probek powietrza okre§lono: rodzaj fil-
trow, objeto$¢ pobieranego powietrza oraz przeptyw
objetosci powietrza.

Zestaw do pobierania probek powietrza sktadat
si¢ z probnika, ktory zawieral filtr do zbierania zwigz-
kéw zawartych w powietrzu. W przypadku probnika
[.O.M. mozna byto zastosowac filtry: z polichlorku
winylu, kwarcowe oraz z wtokna szklanego. Filtry
z mieszaniny celulozowo-estrowej (MCE) nie byly
badane, poniewaz mogg powodowac znaczng re-
dukcje szesciowartosciowego chromu (dane litera-
turowe). Podobne skutki moga wywotywac niektore
partie filtrow PVC, dlatego przed uzyciem nalezy je
sprawdzi¢ pod katem redukcji jonow chromu(VI).

Szybkos$¢ pobierania powietrza dla frakcji wdy-
chalnej wynosita 2 L/min (dla probnika ,,1.0.M Per-
sonal Inhalable PM Sampler”). Czas pobierania pro-
bek w dozymetrii indywidualnej powinien wynosi¢
6+ 8h (360 + 480 min).

Do oznaczenia zwigzkow chromu(VI) w powie-
trzu na stanowiskach pracy pobrano720 L powietrza
w czasie 360 min.

Ustalenie warunkow ekstrakcji
(odzysku) zwigzkow chromu z filtrow

W celu wymycia zwigzkow chromu(VI) z: filtrow
z PVC, filtra kwarcowego 1 wtokna szklanego, za-
stosowano roztwor 2% wodorotlenku sodu (m/v)/3%
weglanu sodu (m/v). Na szes¢ filtrow: PVC, kwar-
cowych i1 z widkna szklanego, umieszczonych
w zlewkach, nakroplono po: 100; 40 i 10 pL roztwo-
ru wzorca chromu(VI) o stezeniu 144 pg/mL. Filtry
pozostawiono do wyschnigcia. Nastgpnie dodano
10 ml roztworu 2% wodorotlenku sodu (m/v)/3%
weglanu sodu (m/v), przez ktory wczesniej (przez
5 min) przepuszczano azot w celu usuniecia tlenu.
Ekstrakcje prowadzono na plycie grzejnej w tempe-
raturze 135 °C przez 60 + 90 min, wstrzgsajac od
czasu od czasu zawartoscig zlewki. Istotne jest, aby
nie dopusci¢ do catkowitego odparowania roztworu
ze zlewki. Nastepnie zawarto$¢ zlewek ochtodzono
do temperatury pokojowej i przenoszono ilosciowo
do kolb pomiarowych o pojemnosci 10 mL, a na-
stepnie dopetniono woda dejonizowang. Roztwory z
kolb przesaczono przez filtr strzykawkowy 0,45 um
do naczynek (do autosamplera) i poddano analizie.
Na rysunku 5. przedstawiono otrzymane wyniki.
Na podstawie przedstawionego rysunku 5. moz-
na stwierdzi¢, ze wydajnos¢ ekstrakcji chromu(VI),
niezaleznie od rodzaju filtra, byta powyzszej 99%.

Filtr PVC

Filtr z wtékna szklanego

Filtr kwarcowy

95,000 96,000

97,000
wspdétczynnik ekstrakeji (Odzysk)

98,000 99,000 100,000

Rys. 5. Odzysk chromu(VI) w zaleznosci od rodzaju uzytego filtra
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Sprawdzenie wplywu zwiazkow
chromu(III) na wyniki analizy chromu(VI)

Do kolby miarowej na 100 ml odwazono 0,769 g dzie-
wigciowodnego azotanu chromu (Cr(NO,), - 9H,0)
1 dopeliono wodg dejonizowang do kreski. W ten
sposob uzyskano roztwor chromu(Ill) o stezeniu
1 000 pg/mL.

W celu sprawdzenia wptywu zwigzkow chro-
mu(Ill) na wyniki analizy chromu(VI) umieszczo-
no w zlewkach o pojemnosci 25 ml trzy rozne filtry
o $rednicy 25 mm. Na filtry nakroplono po 40 pl
roztworu chromu(VI) o stgzeniu 144 pg/mL i po
20 pl roztworu chromu(IIl) o stezeniu 1000 pg/mL.
Nastepnie dodano 10 ml (odpowietrzonego azotem
przez 5 min) roztworu do ekstrakcji tj. 2% (m/v)

NaOH/3% (m/v) Na,CO,, i postgpowano jak przy
wyznaczaniu wydajnosci ekstrakcji. Jednoczesnie
przygotowano roztwory kontrolne chromu(VI) o ste-
zeniu 0,576 pg/mL i chromu(IIl) o stezeniu 2 pg/mL
oraz 4 pg/mL, a takze probki zerowe zawierajace
czysty ekstrakt filtrow. Dalej postepowano jak przy
ustalaniu warunkow ekstrakcji.

Cale oznaczenie powtdrzono dla kolejnych trzech
filtrow o $rednicy 25 mm. Na filtry nakroplono po
40 pl roztworu chromu(VI) o stezeniu 144 pg/mL
1po 40 pl roztworu chromu(Ill) o stezeniu 1 000 pg/mL.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze przy opisanym
sposobie wymywania zwigzki chromu(III) nie wpty-
wajg na wynik oznaczania chromu(VI).

Tabela 2.
Wyniki badania wplywu chromu(III) na warto$¢ chromu(VI)
Powierzchnia ' .

Stezenie Cr(VI) Stezenie Cr(III) iku Cr(VI) prz e

Badana probka ¢ > ¢ > p _ przy powierzchnia
png/mL png/mL A =540 nm, iku Cr(VI)
mAU* min p

Filtr kwarcowy 0.576 ) 17,0604 17,0708
z 40 pl Cr(VI) i 20 pl Cr(III) ? 17,0811
Filtr z wiokna szklanego 0.576 ) 17,0487 17,0898
740 pl Cr(VI) i 20 ul Cr(IIT) > 17,1308
Filtr z PVC z 40 pl 0.576 ) 17,0527 17,0489
Cr(VI) i 20 pl Cr(IIT) i 17,0452
Roztwor kontrolny 0.576 ) 17,6006 17,6602
40 pl Cr(VI) i 20 ul Cr(IIT) ’ 17,7198
Filtr kwarcowy z 40 pl 0.576 4 17,056 17,0660
Cr(VI) i 40 pl Cr(IIT) ’ 17,076
Filtr z wtdkna szklanego 0.576 4 17,087 17,1005
z 40 pl Cr(VI) i 40 ul Cr(IIT) ’ 17,114
Filtr z PVC 0.576 4 17,123 17,1285
z 40 ul Cr(VI) i 40 ul Cr(III) ’ 17,134
Roztwér kontrolny 0.576 4 17,737 17,7117
40 pl Cr(VI) 140 ul Cr(IIT) ’ 17,6861
Probka zerowa — filtr kwarcowy 0,0412
Probka zerowa — wiokno szklane 0,0886 -
Probka zerowa — PVC 0,0324
Roztwor wzorcowy Cr(I1I) - 0,0123 0,0322
Roztwoér wzorcowy Cr(I1I) - 0,0522
Roztwér wzorcowy Cr(I11) 0,0248 0,0203
Roztwor wzorcowy Cr(I1I) 0,0157
Roztwor wzorcowy Cr(VI) 17,1382 17,4223
Roztwoér wzorcowy Cr(VI) 0,576 - 17,7063
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Ustalenie zakresu pomiarowego
i badania kalibracyjne

W celu sporzadzenia krzywej kalibracyjnej przy-
gotowano trzy serie roztworéw wzorcowych robo-
czych zwiazkéw chromu(VI) w zakresie stezen Cr —
0,07 = 1,44 pg/mL. Wykonano analiz¢ chromatogra-
ficzng roztworéw wzorcowych roboczych, wprowa-

Tabela 3.

dzajac do chromatografu za pomocg petli dozujacej
100 pL probki. Kazdy roztwdr wzorcowy analizo-
wano dwukrotnie, odczytano pola powierzchni pod
pikiem i obliczono $rednig arytmetyczng. Nastepnie
sporzadzono krzywa kalibracyjna. Wyniki przepro-
wadzonych badan kalibracji przedstawiono w tabe-
li 3., a przyktadowy wykres krzywej kalibracyjnej
jondéw chromu(VI) na rysunku 6.

Wyniki badania wpltywu chromu(III) na warto$¢ chromu(VI)

Srednia powierzchnia pikow, Ve Srednia
owie- Odchylenie | Wspolczynnik Wspot-

Stezenie x, powie standar- zmiennosci, czynnik

. . . rzchnia o O
pg/ml I seria II seria III seria 7 serii I-TIT dowe, V., % kalibracji, B

S V=W, ) 100% | (flc) = y/x)
(vyér.l-Hl) .

0,072 2,491 2,254 2,429 2,391 0,1229 5,14 33,21
0,144 4,458 4,294 4,561 4,437 0,1347 3,03 30,81
0,288 8,076 8,118 8,284 8,159 0,1099 1,35 28,33
0,576 15,284 15,971 15,692 15,649 0,3457 2,21 27,17
1,152 30,223 30,017 30,813 30,351 0,4133 1,36 26,35
1,44 39,033 41,126 42,042 40,734 1,5423 3,79 28,29
Krzywa
kalibracji 26,37x + 0,45 27,5x+ 0,14 | 28,08x +0,12| 27,32x +0,24
Y=Bx+4
Wspot-
czynnik 0,9996 0,9978 0,9978 0,9986
korelacji, R
Srednia warto$¢ wspotezynnika kalibracji 29,03
Odchylenie standardowe wspolczynnika kalibracji, S, 2,54
Wspotczynnik zmiennoSci wspotczynnika kalibracji, n, , % 8,75

45,000

40,000

35,000

30,000

25,000

20,000

Pole powierzchni pliku

15,000

10,000

5,000

0,000

0,4

0,6

Stezenie, pg/ml

y=27,315x+ 0,2366
R?=0,9972

0,8 1 1,2 1,4 1,6

Rys. 6. Krzywa kalibracji chromu(VI)




Zwigzki chromu(VI) — frakcja wdychalna. Metoda oznaczania w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii jonowej

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono Nastepnie wyznaczono $rednig precyzje, jako
zakres metody, ktory wynosi 0,07 + 1,44 pg/mL, co  $redni wspolczynnik zmiennosci dla danego zakresu
odpowiada stezeniu chromu(VI) w powietrzu 0,001  stezen, korzystajac ze wzoru:

+ 0,02 mg/m® przy pobieraniu probki powietrza
0 objetosci 720 L. Dla chromu(VI) rownanie prostej —

. . . , Viakresu™ ’
przyjmuje posta¢ y = 27,315 — 0,2366. Wspdlczyn- 2 (n,—=1)
nik nachylenia ,,b” krzywej kalibracji o rownaniu  w ktorym:
y = bx + a, charakteryzujacy czuto$¢ metody, wynosi n,— liczba probek,
27,315. Sredni wspotczynnik korelacji charaktery- Ve~ Stedni wspotczynnik  zmiennosci  dla
zujacy liniowos¢ krzywej kalibracji wynosi 0,9986. danego zakresu stezen,
v, — wspolfczynnik zmiennosci dla danego pozio-
Badanie precyzji mu stezen.
W celu wyznaczenia precyzji oznaczen kalibracyj- Wyniki badania precyzji oznaczania chromu(VI)
nych przygotowano sze$¢ seril roztworow wzor-  przestawiono w tabeli 4.
cowych chromu(VI) o stezeniach: 0,072; 0,576 Na podstawie wynikow badan przedstawionych

1 1,44 ug/mL. Nastepnie kazdy z roztworow pod-  w tabeli 5. wykazano, ze catkowita precyzja badania
dano dwukrotnie analizie. Wykonano analiz¢ chro-  zwiazkéw chromu(VI) wynosi 3,39%. Z uzyskanych
matograficzng w identycznych warunkach jak przy  wynikéw mozna stwierdzié¢ zgodno$¢ miedzy wyni-
wykonaniu oznaczen kalibracyjnych. kami uzyskanymi z serii pomiardéw przeprowadzo-

Miarg precyzji jest odchylenie standardowe (s).  nych w danym laboratorium przez danego analityka,

Mala wartos¢ tego parametru wskazuje na duza pre-  przy uzyciu tego samego przyrzadu pomiarowego.
cyzj¢. Z danych uzyskanych z chromatogramow

(powierzchnie pikéw) obliczono odchylenie standar-
dowe (s) oraz wspotczynnik zmiennosci (vi).

Tabela 4.

Wyniki badania precyzji oznaczania jonéw chromu(VI)
Powierzchnia ) Powierzchnia ) Powierzchnia )
pikéw wg wskazan Srednia pikow wg wskazan Srednia pikéw wg wskazan Srednia
analitycznej stacji z powierzchni | analitycznej stacji | z powierzchni analitycznej stacji z powierzchni
komputerowej komputerowej komputerowej

I seria II seria III seria

— roztwor o stezeniu 0,072 pg/mL — roztwor o stezeniu 0,576 pg/mL — roztwor o stezeniu 1,44 ng/mL
2,2282 2,2561 14,5119 15,2060 38,0414 38,9517
2,2839 15,9003 39,8619
2,1769 2,1973 15,4262 15,0450 38,4285 38,9760
22177 14,6646 39,5235
2,0434 2,1118 15,3644 15,3400 38,5471 38,0497
2,1802 15,3161 37,5523
2,0377 2,0641 15,5683 15,5240 39,7936 39,0129
2,0905 15,4800 38,2322
2,1185 2,1400 16,1110 15,9800 36,8253 37,0400
2,1556 15,8567 37,2452
2,0092 2,0400 16,4690 16,4200 38,6161 39,1400
2,0757 16,3666 39,6606
2,1481 2,1900 16,1430 16,0400 37,3322 37,9100
2,2230 15,9464 38,497
2,0802 2,1300 16,6527 16,2100 38,6724 38,7300
2,1732 15,7753
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cd. tab. 4.
Powierzchnia Powierzchnia Powierzchnia
pikow wg wskazan Srednia pikéw wg wskazan Srednia pikow wg wskazan Srednia
analitycznej stacji z powierzchni | analitycznej stacji | z powierzchni analitycznej stacji z powierzchni
komputerowej komputerowej komputerowej
I seria 1I seria 11T seria

— roztwor o stezeniu 0,072 pg/mL — roztwor o stezeniu 0,576 pg/mL — roztwor o stezeniu 1,44 pg/mL
Srednia 2,1348 $rednia 15,5860 $rednia 51,30
powierzchnia piku powierzchnia piku powierzchnia piku
Odchylenie 0,08 odchylenie 0,59 odchylenie 0,93
standardowe, S standardowe, S standardowe, S
Wspotezynnik 3,69 wspotczynnik 3,82 wspotczynnik 1,81
zmiennosci, n,, % zmienno$ci, n,, % zmienno$ci, n,, %
Srednia precyzja — $redni wspotczynnik 3,23
zmienno$ci dla zakresu, n_, ., %
Catkowita precyzja badania — 5,95
$redni wspotezynnik zmiennosci, 1, , %

Badanie odzysku

Na szes$¢ filtrow kwarcowych naniesiono po: 10;
40 1 100 pL roztworu jonow chromu(VI) o steze-
niu 144 pg/mL. Filtry pozostawiono do nastgpne-
go dnia. Nastepnie filtry umieszczono w zlewkach
o pojemnosci 25 mL, dodano 10 mL odpowietrzo-
nego roztworu 2% wodorotlenku sodu (m/v)/3%
weglanu sodu (m/v), wykonano ekstrakcje na
plycie grzejnej w temperaturze 135 °C w czasie
60 min. Roztwory po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej przeniesiono ilosciowo do kolb o pojem-
no$ci 10 mL i uzupetniono woda destylowana MQ
do kreski. Przygotowano rowniez probke kontrol-
ng, ktéra zawierata ekstrakt czystego filtra oraz po
trzy serie roztworéw poréwnawczych chromu(VI):
0,144; 0,576 1 1,44 ng/mL. W tym celu do zlewek
o pojemnosci 250 mL odmierzono kolejno: 10;
40 i 100 pL roztworu chromu(VI) o st¢zeniu
144 ng/mL. Dodano 10 mL odpowietrzonego roz-
tworu 2% wodorotlenku sodu (m/v)/3% weglanu
sodu (m/v) i umieszczono je na plycie grzejnej
w temperaturze 135 °C na 60 min. Roztwory po
ochtodzeniu do temperatury pokojowej przeniesio-
no ilo$ciowo do kolbo o pojemnosci 10 mL i uzu-
pelniono woda destylowang MQ do kreski. Kaz-
dy roztwér poddano analizie chromatograficzne;j.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Wspotczynnik odzysku chromu z filtrow obli-
czono na podstawie wzoru:
d= Pz — Po ’
P,
w ktorym:
P, - srednia powierzchnia piku kompleksu z roz-
tworéw po desorpcji,
P - srednia powierzchnia piku lub stezenie
kompleksu odpowiadajace stezeniu jonéw o cza-
sie retencji jonéw Cr(VI) na chromatogramach
roztworu kontrolnego,
Pp - é§rednia powierzchnia piku kompleksu
Z roztwordw porownawczych.

Na podstawie wynikéw badan przedstawionych
w tabeli 5. ustalono, ze wydajnosc¢ ekstrakcji chro-
mu(VI) z filtra wynosi powyzej 99%. Srednie wspot-
czynniki dla trzech analizowanych stezen (0,144;
0,576 1 1,44 ug/ml) wynosza odpowiednio: 1,0; 0,98
i 1,0. Wspotczynniki zmiennosci wynosza odpo-
wiednio dla kolejnych poziomoéw stezen: 6,42; 3,17
17,28, a zatem wydajno$¢ ekstrakcji wykazuje dobra
powtarzalno$¢.
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Granica wykrywalnoSci i oznaczalnoS$ci (Slepa proba), ktore przygotowano w identyczny
sposob jak probke rzeczywista, bez dodatku analitu.
Kazdy roztwor wstrzyknieto dziesie¢ razy. Odczyta-
no powierzchnie pikéw przy czasach retencji odpo-
wiadajacych jonom chromu(VI). Wyniki przedsta-
wiono w tabeli 6.

Granice wykrywalno$ci i oznaczalnosci obliczono
na podstawie warto$ci odchylenia standardowego
dla serii pomiardéw §lepej proby. W tym celu przygo-
towano trzy serie pomiarowe roztwordw zerowych

Tabela 6.
Wydajno$¢ wymywania chromu(VI) z filtréw kwarcowych

Slepe proby

odpowiedz detektora wg wskazan analitycznej stacji komputerowej,
powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji Cr(VI)

1 2 3
0,0412 0,0635 0,0655
0,0886 0,0884 0,0914
0,0621 0,0526 0,0546
0,0618 0,0101 0,0121
Wyznaczone parametry 0:0541 00672 00692
0,0832 0,0515 0,0535
0,0826 0,0563 0,0583
0,0896 0,0689 0,0709
0,0966 0,0537 0,0557
0,0896 0,0633 0,0653
Odchylenie standardowe dla 0,01863 0,01992 0,02009
jednej serii probek
Odchylenie standardowe wynikow 0,01950

uzyskanych dla serii probek slepych, S,

Roéwnanie krzywej kalibracji: y = Bx + 4 y=2732x+0,24

Wspotezynnik kierunkowy krzywej 27,32
kalibracji, B

Granica wykrywalnosci, LOD, ng/ml 2,355
Granica oznaczalnosci, LOQ, ng/ml 7,065

Obliczanie niepewnoSci

Wyniki wyznaczonych warto$ci niepewnosci opra-
cowanej metody przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7.

Wydajno$¢ wymywania chromu(VI) z filtréw kwarcowych
Oznaczany parametr Warto$é
Srednia wydajnos¢ wspotczynnika desorcji/odzysku 0,991
Catkowita precyzja badania — $redni wspotczynnik 5,958
zmienno$ci dla zakresu, n,, %
Wzglegdna niepewnos¢ catkowita, U,, % 12,907
Niepewnos¢ rozszerzona, U, % 25,813

Uzyskane wartosci (wzgledna niepewno$¢ cat-
kowita oraz niepewno$¢ rozszerzona) oszacowa-
no zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie

PN-EN 482:2016 Narazenie na stanowiskach pra-
cy — Wymagania ogélne dotyczace charakterysty-
ki procedur pomiaréw czynnikow chemicznych.




Zwigzki chromu(VI) — frakcja wdychalna. Metoda oznaczania w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii jonowej

Otrzymane wyniki sg akceptowalne dla metod ana-
litycznych. Niepewno$¢ rozszerzona dla pomiarow
w $rodowisku pracy powinna by¢ mniejsza lub
rowna 30%.

Sprawdzenie metody na certyfikowanym
materiale referencyjnym BCR-545

Metode oznaczania zwigzkéw chromu(VI) spraw-
dzono na certyfikowanym materiale referencyjnym
BCR-545 — Pyl spawalniczy na filtrze. Material
referencyjny stanowity filtry z wtdkna szklanego,
zawierajace pyt spawalniczy o masie: 3,136; 3,14
i 3,46 mg, ktory zawierat 40 + 0,6 g/kg Cr(VI).

W celu wykonania oznaczenia zawartosci chro-
mu(VI) w materiale referencyjnym postgpowano
tak, jak przy badaniu wydajnosci ekstrakcji. Filtry
z wldkna szklanego z trzech probnikéw (z materia-
tem BCR-545) przeniesiono do zlewek o pojemno-
$ci 25 ml, dodano 10 ml roztworu do ekstrakcji, tj.
2% (m/v) NaOH/3% (m/v) Na,CO,, przez ktory
wczesniej przez 5 min przepuszczano azot. Zlewki
przykryto szkietkiem zegarkowym i grzano na ply-
cie w temperaturze 135 °C przez 60 min, miesza-
jac zawarto$¢ co pewien czas. Nastepnie roztwory
ostudzono do temperatury pokojowej, przeniesiono
ilosciowo do kolb miarowych o pojemnosci 10 ml

1 uzupelniono woda dejonizowang do kreski. Na-
stepnie roztwory przesgczono przez filtry strzy-
kawkowe o $rednicy porow 0,45 um do naczynek
i wykonano oznaczenie zgodnie z wcze$niej opisa-
nymi warunkami chromatograficznymi.

Uzyskane wyniki oznaczenia zawarto$ci
chromu(VI) w badanym materiale referencyjnym
przedstawiono w tabeli 8. Wykorzystujac test Z,
uwzgledniajagc niepewno$¢ wyznaczania warto-
$ci odniesienia oraz mozliwo$¢ rozrzutu wyniku
od warto$ci odniesienia w przedziale od -20% do
+10% 1 korzystajac z zalezno$ci (2002/657/EC:
Commission Decision):

A)
2 2
|Xi Xodn < 2\/M(Xz) +u(Xodn) _ wynlk
zgodny z warto$cig odniesienia
B)
_ > )2 2
|Xz Xodn = 2\/M(Xz) +u(X0dn) _ Wymk

niezgodny z wartoscia odniesienia,

mozna stwierdzi¢, ze wszystkie wyniki spetniajg za-
leznos¢ A i1 sg zgodne z wynikiem odniesienia poda-
nym w certyfikacie materiatu referencyjnego.

Tabela 8.
Wydajno$¢ wymywania chromu(VI) z filtréw kwarcowych
. Niepewnos¢ . Niepewnos¢
. Wynik . Wynik .
Material | Masa pylu, odniesienia, wymku oznaczenia wynlku. X=X, || 2Ju(X,)’+u(X,,)
BCR 545 mg —_ odniesienia ) oznaczenia i el 6 @i
odn ()(odn) i (X'l)
1 3,136 37,68 5,82 2,5 11,6
2 3,067 40,2 0.6 38,31 5,92 1.9 11,8
3 3,049 38,82 5,99 1,4 12,0
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA ZWIAZKOW CHROMU(VI)
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY
METODA CHROMATOGRAFII JONOWYMIENNEJ

1. Zakres metody

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania
stezen frakcji wdychalnej zwiazkéw chromu(VI)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii jonowymiennej z detektorem
spektrofotometrycznym. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie zwigzkéw chromu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w pro-
cedurze, wynosi 0,0009 mg/m*® (dla probki powie-
trza o objetosci 720 1).

2. Powolania normatywne

Do stosowania niniejszej procedury sg niezbedne
podane nizej dokumenty:

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

PN-EN 481 Atmosfera miejsca pracy. Okreslenie
sktadu ziarnowego dla pomiaru czastek zawieszo-
nych w powietrzu.

3. Zasada metody

Metoda polega na: wyodrgbnieniu frakcji wdychal-
nej zwigzkow chromu(VI) zawartych w powietrzu
z zastosowaniem odpowiednich probnikow, ekstrak-
cji substancji z filtréw roztworem 2% (m/v) wodoro-
tlenku sodu NaOH/3% (m/v) weglanu sodu Na,CO,
1 analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowacé substancje o stopniu czysto$ci co najmniej
cz.d.a. oraz wode destylowang o czystosci do HPLC,
zwang w dalszej czesci procedury woda.

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

Szkto nowe przed uzyciem nalezy umy¢ woda,
wygotowac 1 wyptukac.

Szkto po uzyciu nalezy my¢ kolejno roztworem
detergentu, roztworem 50 mmol/L kwasu azotowego
HNO,, a nastgpnie ptuka¢ doktadnie wodg dejoni-
zowana.

Nalezy sprawdzi¢ chromatograficznie czysto$é
sprzetu wykonanego ze szkta.

Wymaga si¢, aby oznaczone w umytym szkle ste-
zenia chromu(VI) byly mniejsze od przyjetej granicy
oznaczalno$ci.

Umyte i sprawdzone naczynia napehi¢ do petna
wodag, zamkng¢ i tak przechowywac. Przed uzyciem
naczynia nalezy oprézni¢ i przepluka¢ woda.

Naczyn uzywac tylko zgodnie z ich przeznacze-
niem, tj. dla tych samych medidw stosowac zawsze
te same naczynia.

Do przygotowania roztwordw wzorcowych dla
poszczegdlnych krzywych wzorcowych uzywaé za-
wsze tych samych zestawow szkla tak przygotowa-
nych jak wczeéniej opisano. Po wykonaniu krzywe;j
wzorcowej szkto po roztworach wzorcowych umy¢,
napetni¢ woda i tak przechowywac.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i prze-
kazywac¢ do zaktadow zajmujacych si¢ ich utylizacja.

Wszystkie czynnosci zwiazane z przygotowywa-
niem roztworow i probek do analizy nalezy wyko-
nywaé¢ pod dygestorium. Pracownik powinien by¢
wyposazony w §rodki ochrony indywidualne;.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci co najmnie;j
cz.d.a.

5.1. Chromian(VI) sodu

5.2. 1,5-difenylokarbazyd

5.3. Kwas azotowy 68%

5.4. Kwas siarkowy 98%

5.5. Metanol

5.6. Siarczan amonou

5.7. Weglan sodu

5.8. Wodny roztwor amoniaku 25%

5.9. Wodorotlenek sodu

5.10. Roztwér do wymywania
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Stosowac roztwor 2% wodorotlenku sodu (m/v)/3%
weglanu sodu (m/v).

W zlewce o pojemnosci 500 mL rozpusci¢ 20 g
wodorotlenku sodu wg punktu 5.9. 1 30 g weglanu
sodu wg punktu 5.7. w 250 ml wody, wymiesza¢ do-
ktadnie do rozpuszczenia i pozostawi¢ do ochtodze-
nia. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 1 000 mL i uzupetnié
woda do kreski. Przed zastosowaniem roztwor nale-
zy odgazowac¢ przez 5 min za pomoca azotu.

5.11.Odeczynnik kompleksujacy
Stosowa¢ odczynnik kompleksujacy 2 mmol/L 1,5-
-difenylokarbazydu /10% metanolu /0,9 N kwasu
siarkowego.

Rozpusci¢ 0,125 g 1,5-difenylokarbazydu (DPC)
wg punktu 5.2. w 25 mL czystego metanolu i prze-
nies¢ do szklanej kolby o pojemnosci 250 mL. Do-
da¢ okoto 100 mL dejonizowanej wody zawierajacej
5,6 mL H SO, o stezeniu 98% wg punktu 5.4. Kolbg
uzupetni¢ wodg do kreski. Przygotowywac $wiezy
roztwor kazdego dnia przed analizg. Chroni¢ przed
$wiatlem.

5.12. Faza ruchoma - koncentrat (2 mol/L siar-

czan amonu/1 mol/L amoniak)

Koncentrat fazy ruchomej przygotowaé w nastepuja-
cy sposob: w kolbie miarowej o pojemnosci 1 000 ml
rozpus¢ 264 g siarczanu amonu (NH,)2SO, wg punk-
tu 5.6. w okoto 500 ml wody dejonizowanej. Doda¢
65 ml 25% wodorotlenku amonu NH,OH wg punktu
5.8. Dobrze wymiesza¢ i uzupetni¢ woda dejonizo-
wang do 1 000 mL. Otrzymany roztwor odgazowaé
w tazni ultradzwiekowej przez 5 minut. Przenie$¢ roz-
twor do pojemnika z eluentem.

5.13. Faza ruchoma (0,2 mol/L siarczanu amo-

nu/0,1 mol/L amoniak)
Do chromatografii jonowej stosowac faze ruchoma
przygotowana w nastgpujacy sposob: do kolby mia-
rowej o pojemnosci 1 000 mL doda¢ 100 mL fazy
ruchomej — koncentratu wg punktu 5.12. i dopetnié¢
do kreski woda dejonizowana.

5.14.Roztwor wzorcowy podstawowy chro-

mu(VI)
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 mL dodaé
50 mL wody 1 0,312 g chromianu(VI) sodu (wg
punktu 5.1.) wygrzanego do stalej masy w tempe-
raturze 105 °C. Kolbe uzupehi¢ do kreski woda.
Zawartos¢ chromu w tak przygotowanym roztworze
wynosi 1000 pg/mL.

5.15.Roztwor wzorcowy posredni chromu(VI)
Do kolby szklanej o pojemnosci 1 000 mL odmie-
rzy¢ 1,4 mL roztworu podstawowego chromu(VI)
wg punktu 5.14. i dopetni¢ woda dejonizowang.

W tak przygotowanym roztworze st¢zenie chro-
mu(VI) wynosi 1,4 ug/mL.

5.16. Roztwory wzorcowe robocze chromu (VI)
Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 mL
odmierzy¢ kolejno: 0,5; 1,0; 2,0; 4; 8 1 10 mL roz-
tworu posredniego chromu(VI) wg punktu 5.15.
Nastepnie uzupelni¢ woda dejonizowang do kre-
ski. Ostatnim roztworem wzorcowym jest roztwor
wzorcowy posredni wg punktu 5.15.

Stezenie chromu(VI) w tak przygotowanych roz-
tworach wynosi odpowiednio: 0,07; 0,14, 0,28; 0,57,
1,151 1,4 pg/mL.

5.17. Roztwor

odzysku
Roztwor chromu(VI) o stezeniu 140 pg/mL
Do kolby miarowej o objetosci 10 mL dodad
1,4 ml roztworu podstawowego chromu(VI) wg
punktu 5.14. i dopehi¢ wodg dejonizowang.

chromu(VI) do wyznaczania

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny.

6.1. Chromatograf jonowy
Stosowac chromatograf jonowy z uktadem do de-
tekcji pokolumnowej (trojnik) i detektorem spektro-
fotometrycznym, elektronicznym integratorem lub
oprogramowaniem komputerowym do sterowania
aparatem i zbierania danych pomiarowych.

6.2. Pompa dozujaca odczynnik kompleksujacy
Stosowa¢ pompe chromatograficzng jednokana-
towa.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwia-
jaca oznaczanie zwigzkéw chromu(VI) w obecno-
$ci innych nieorganicznych anionéw i o zdolnosci
rozdzielczej nie mniejszej niz R > 1,5 (np. kolumna
anionowa o dlugosci 250 mm i $rednicy wewngtrz-
nej 4 mm).

6.4. Kolby pomiarowe
Stosowac kolby pomiarowe klasy A o pojemnosci:
10; 50; 1001 1 000 mL.

6.5. Kolby stozkowe
Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 25 1 50 mL.

6.6. Pojemniki z poli(tetraftalanu etylenu)
Stosowac pojemniki z poli(tetraftalanu etylenu) do
automatycznego podajnika probek.

6.7. Pipety
Stosowac pipety jednomiarowe klasy A o pojemno-
sci: 2;10; 5;2;110,2 mL.

6.8. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki o pojemnoscei: 20; 501 100 pl.




Zwigzki chromu(VI) — frakcja wdychalna. Metoda oznaczania w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii jonowej

6.9. Zestaw do filtracji
Stosowaé zestaw do filtracji roztwordéw z filtrami
membranowymi o $rednicy porow 0,45 pm.

6.10. Probnik do pobierania probek powietrza
Stosowac¢ dostepne w handlu probniki do wyodreb-
niania frakcji wdychalnej z badanego powietrza.
Probniki te muszg zapewnia¢ wyodrebnienie frakceji
wdychalnej aerozolu zwigzkéw chromu(VI) z bada-
nego powietrza, zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie PN-EN 481.

6.11. Filtry
Stosowac filtry kwarcowe. Dopuszcza si¢ stosowa-
nie filtrow z wtokna szklanego lub filtréw PVC.

6.12.Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie
probek powietrza ze statym strumieniem obj¢tosci
wg punktu 6.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wyma-
ganiami zawartymi w normie

PN-Z-04008-7. W miegjscu pobierania probek
przez probnik wg punktu 6.8. z filtrem wg punktu
6.11., nalezy przepusci¢ do 720 1 badanego powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci 2 1/min lub
innym (zgodnie z instrukcja stosowanego probnika
za pomocg pompy ssacej wg punktu 6.12.).

Pobrane probki przechowywane w eksykatorze
z zelem krzemionkowym zachowujg trwato$¢ przez
trzy dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyskac¢ rozdziat chromu(VI) od innych jonoéw
wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny o parametrach
podanych w punkcie 6.3., oznaczanie mozna wyko-
na¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny pokojowa

— faza ruchoma 0,2 mol/L siarczan

amonu/0,1 mol/L

wodorotlenek
amonu wg punktu
5.13.
— natezenie przepltywu
fazy ruchome;j 1,0 ml/min
— odczynnik
pokolumnowy 2mM
1,5-di fenylo-
karbazyd,;

10% metanol;
0,9N kwas siarkowy
wg punktu 5.11.

— natezenie przeplywu

odczynnika

kompleksujacego 0,5 ml/min
— petla reakcyjna 375 ul
— detektor spektrofotometryczny
— objetos¢ wstrzykiwanej

probki 100 pl

— dhugosc fali detektora 540 nm.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 100 pl roz-
tworow  wzorcowych roboczych chromu(VI)
wg punktu 5.16. Z kazdego roztworu wzorco-
wego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Od-
czyta¢ powierzchnie pikéw wedlug wskazan
integratora 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Réznica miedzy wynikami a wartoscig S$rednig
nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci Sred-
niej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, od-
ktadajac na osi odcigtych stezenie chromu(VI)
w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych — od-
powiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

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

10. Wyznaczanie wspolczynnika odzysku

Na szes¢ filtrow wg punktu 6.11. nanie$¢ po 40
pul chromu(VI) o stezeniu 140 pg/mL wg punktu
5.17. Filtry pozostawi¢ w temperaturze pokojowej
w eksykatorze na 24 h i postgpowac dalej wg
punktu 10. Z otrzymanych roztworéw wykonac
dwukrotny pomiar. Jednocze$nie wykona¢ oznacza-
nie chromu(VI) w identyczny sposob wg punktu 10.,
co najmniej w trzech roztworach porownawczych.
Uzyskane roztwory nalezy bada¢ chromatograficz-
nie w warunkach okreslonych w punkcie 7. Wspot-
czynnik odzysku dla chromu(VI), (d ) obliczy¢ na
podstawie wzoru:

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku lub st¢zenie kom-
pleksu odpowiadajace stezeniu jonéw chromu-
(VI) na chromatogramach roztwordéw znad filtra,
P — $rednia powierzchnia piku lub stgZenie
kompleksu odpowiadajgce st¢zeniu jonow o cza-
sie retencji jonéw chromu(VI) na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego,
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P - $rednia powierzchnia piku Iub stezenie
kompleksu odpowiadajace stezeniu jonow chro-
mu(VI) na chromatogramach roztworéw porow-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynni-
ka odzysku chromu(V1) z filtra (d) jako $rednig aryt-
metyczng otrzymanych wartoéci (d), ktorg nalezy
uwzgledni¢ przy obliczaniu wynikow.

Wspotczynnik odzysku nalezy oznacza¢ dla kaz-
dej nowej partii stosowanych filtrow.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr wg punktu 6.11.
przenies¢ do zlewki o pojemnosci o0 25 mL. Nastepnie
doda¢ 10 mL odgazowanego przez 5 min za pomo-
cg azotu roztworu do wymywania 2% wodorotlenku
sodu (m/v) /3% weglanu sodu (m/v) wg punktu 5.10.
Ekstrakcje prowadzi¢ na ptycie grzejnej, wg punktu
6.13., w temp. 135 °C w czasie 60 min. Roztwory
po ochtodzeniu do temperatury pokojowej przenie$¢
ilosciowo do kolb miarowych o pojemnosci 10 mL
1 uzupehi¢ woda dejonizowang do kreski. Nastep-
nie probki przesaczy¢ przez filtr strzykawkowy wg
punktu 6.9. do naczynek. Jednoczesnie przeprowa-
dzi¢ w identyczny sposob ekstrakcje czystego filtra
w celu sporzadzenia roztworu probek $lepych. Na-
stepnie roztwory otrzymane po ekstrakcji z filtrow
bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé
z uzyskanych chromatogramow powierzchnie pikow
kompleksu wedlug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Réznica miedzy wynikami
a warto$cig Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
warto$ci $redniej. Zawartos¢ chromu(VI) w probee
odczytac¢ z wykresu krzywej wzorcowej. W taki sam
sposob wykonaé oznaczanie chromu(VI) w roztwo-
rze uzyskanym po ekstrakcji nieuzywanego filtra.
Roztwory do czasu analizy przechowywa¢ w lodow-
ce nie dtuzej niz dwa dni.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie zwiazku chromu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na pod-
stawie wzoru:

2

x=10.l9"%)
V.

w ktorym:
¢, — stgzenie jonow chromu(VI) w roztworze znad
filtra odczytane z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach na mililitr,
¢, — stezenie jonow chromu(VI) w roztworze znad
filtra kontrolnego odczytane z krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach na mililitr,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,
d — $rednia warto$¢ wspdlczynnika odzysku
wyznaczona zgodnie z punktem 11.

13. Protokol z badan

W protokole z badan nalezy poda¢ nastepujace
informacje:
— powolanie si¢ na niniejszg procedurg
— wszystkie dane konieczne do petnej identyfi-
kacji probki
— wyniki wyrazone w sposob podany w punkcie
11.
— wszystkie szczegoOty niepodane w niniejszej
procedurze lub pozostawione do wyboru,
a takze wszelkie czynniki, ktére mogly wpty-
na¢ na wyniki.




