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Streszczenie

Metoda polega na pobraniu manganu i jego
zwiazkéw na filtry membranowe w celu oznacze-
nia manganu i jego zwiazkéw we frakcji wdy-
chalnej i respirabilnej, mineralizacji filtréw stezo-
nym kwasem azotowym i oznaczeniu manganu w

roztworach przygotowanych do analizy metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastoso-
waniem plomienia powietrze-acetylen.
Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,005 mg/m3.

Summary

This method is based on stopping selected man-
ganese and its compounds - inhalable fraction and
respirable fraction on membrane filters, mineraliz-
ing the samples with concentration nitric acid and
preparing the solutions for analysis in diluted
nitric acid. Manganese and its compounds in the

solutions are determined as manganese with flame
atomic absorption spectrometry. The detection limits
of manganese is this method are 0.02 mg/m? for
inhalable fraction and 0.005 mg/m3 for respirable
fraction.

UWAGI WSTEPNE

Mangan (Mn) jest srebrzystobialym metalem z
rézowym odcieniem 0 liczbie atomowej 25 i
masie atomowej 54,94. Temperatura topnienia

manganu wynosi 1244 °C, a temperatura wrze-
nia — 2097 °C. Metaliczny mangan jest wyko-
rzystywany w metalurgii do produkcji stopow
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zelaznych i niezelaznych, np.: bragzu mangano-
Wego, stopow z miedzig, niklem i glinem oraz
do otrzymywania stali. Taki zwigzek manganu,
jak ditlenek manganu jest stosowany w Su-
chych ogniwach galwanicznych oraz w prze-
mysle chemicznym jako utleniacz oraz dodatek
do farb i lakieréw. Inne zwigzki sg réwniez
stosowane jako dodatki nawozow 1 pasz, kon-
serwantow do drewna oraz w przemysle: far-
maceutycznym, szklarskim i ceramicznym.
Metaloorganiczny zwigzek manganu — trikar-
bonylek  metlocyklopentadienylo  manganu
stosuje si¢ jako S$rodek przeciwstukowy w
paliwach silnikowych.

Narazenie zawodowe na mangan i jego
zwiazki wigze si¢ w duzej mierze z: wydoby-
ciem i przetwarzaniem rud w gornictwie i przy
ich rafinacji oraz produkcja stopéw i ich odle-
waniem, a takze z procesami spawania elektro-
dami zawierajacymi ten metal.

Przewlekle narazenie na mangan powoduje
zaburzenia w uktadach: nerwowym, oddecho-
wym i piciowym. Zaburzenia te objawiaja sie¢:
emocjonalng niestabilnos$cia, ostabieniem, sen-

noscig, duszno$cia, zaburzeniami chodu i drze-
niem konczyn oraz boélem gltowy, uposledze-
niem mowy i zaburzeniami seksualnymi. Diu-
gotrwate narazenie i zatrucie manganem pod
wzgledem klinicznym przypomina chorobe
Parkinsona i ma charakter nieodwracalny.

Migdzyresortowa Komisja do spraw Najwyz-
szych Dopuszczalnych Stezen i Natgzen Czynni-
kow Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku
Pracy przyjeta wartosci najwyzszych dopuszczal-
nych stezen (NDS) manganu i jego zwigzkow
wynoszace: dla frakcji wdychalnej — 0,2 mg/m’
oraz dla frakcji respirabilnej — 0,05 mg/m®. W
opracowanej metodzie oznaczania manganu
uwzgledniono obecnie przyjete wartosci NDS.

Oceng narazenia zawodowego na mangan i
jego zwiazki nalezy przeprowadza¢ oddzielnie
dla frakcji wdychalnej i respirabilnej.

Przedstawiona metoda oznaczania manganu
i jego zwiagzkéw z wykorzystaniem absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej stanowi noweliza-
cj¢ metody podanej w normie PN-79/Z-
-04125.02.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metod¢ podang w niniejszej procedurze Stosuje
si¢ do oznaczania manganu i jego zwiazkow w
powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem absorpcyjnej spektrometrii - ato-
mowej, podczas przeprowadzania kontroli
warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze st¢zenie manganu we frakcji
wdychalnej, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza 1 wykonania
oznaczania opisanych w niniejszej procedurze,
wynosi 0,02 mg/m®, a najmniejsze stezenie
manganu we frakcji respirabilnej — 0,005 mg/m®
dla objetosci powietrza 600 1 1 koncowej objetosci
probki 10 ml.

2. Normy powolane

PN-C-84905:1998 ,,Gazy techniczne — Acetylen
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rozpuszczony”

PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czysto$ci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w S$rodowisku pracy i interpretacji
wynikow”.

PN-91/Z-04030/05 ,,Ochrona czysto$ci powietrza.
Badania zawarto$ci pylu. Oznaczanie pylu
calkowitego na stanowiskach pracy metodg
filtracyjno-wagowa”.

PN-91/Z-04030/06 ,,Ochrona czystosci powietrza.
Badania zawartosci pytlu. Oznaczanie pyhlu
respirabilnego na stanowiskach pracy metoda
filtracyjno-wagowa”.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej
objetosci badanego powietrza przez filtr
membranowy w celu osadzenia na nim
manganu lub/i jego zwiazkow — frakcji
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wdychalnej i frakcji respirabilnej. Filtry po
pobraniu probki powietrza do oznaczania
kazdej z frakcji mineralizuje si¢ w stezonym
kwasie azotowym i sporzadza si¢ roztwory do
analizy w rozcienczonym kwasie azotowym
zawierajgce lantan jako bufor spektralny. Mangan
oznacza si¢ w tych roztworach metoda absor-
pcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem
plomienia acetylen-powietrze.

4. Wytyczne ogo6lne

4.1. Czystos¢ odczynnikdéw
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej,
nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czys-
tosci co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztwo-
row nalezy stosowaé wodg podwojnie desty-
lowang lub dejonizowang, zwana woda W
dalszej czesci procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne
Podczas analizy nalezy uzywaé wylacznie
naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krze-
mowego lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢
kolejno roztworem detergentu, ciepta woda,
roztworem kwasu azotowego(V) o ¢c(HNQO;) =
1 mol/l, woda destylowana, a nastepnie kil-
kakrotnie ptuka¢ woda wg punktu 4.1.

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

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynno$ci ze stezonymi kwasami
nalezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod
sprawnie dzialajacym wyciggiem laboratoryj-
nym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow i
wzorcow nalezy gromadzi¢ W przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywaé do
unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory
i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowa¢ acetylen klasy czystosci A zgodnie
zapisem w normie PN-C-84905:1998.

5.2. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy stezony,
centowy (m/m) od =1,39 g/ml.

5.3. Kwas azotowy, roztwor I
Stosowac kwas azotowy, roztwor | o stezeniu
C(HNO;) = 10-procentowy (v/v).

5.4. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowa¢ kwas azotowy, roztwor o stgzeniu
Cc(HNO3) = 0,1 mol/l.

5.5. Roztwor chlorku lantanu
Stosowa¢ roztwor chlorku lantanu przygotowany
W nastgpujacy sposob: 26,8 g LaCly - 7 HO
rozpusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azoto-
wego o stezeniu ¢c(HNOj3) = 0,1 mol/l. W tak
przygotowanym roztworze stgzenie lantanu
wyrazone utamkiem masowym wynosi okoto
10%.

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy
manganu
Stosowac¢ dostgpny w handlu roztwor wzor-
cowy manganu do absorpcji atomowej o ste-
zeniu 1 mg/ml.

65-pro-

5.7. Roztwor wzorcowy posredni manganu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 5.6., uzupelni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i
doktadnie wymieszaé. Stezenie manganu w tak
przygotowanym roztworze wynosi 10 pg/ml.

Trwalos$¢ roztworu wynosi czternascie dni.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze manganu
Stosowaé roztwory manganu o stezeniach w
mikrogramach na mililitr: 0,30; 0,50; 1,00;
2,00; 4,00 i 6,00. Do szesciu kolb pomia-
rowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
nastgpujace objgtosci roztworu wzorcowego
posredniego wg punktu 5.7. w mililitrach: 0,30;
0,50; 1,00; 2,00; 4,00 i 6,00, nastepnie doda¢ po
0,5 ml roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.5.
i po 2 ml roztworu kwasu azotowego wg punktu
5.3. Zawarto$¢ kazdej kolby uzupetni¢ do
kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu
5.4. 1 wymiesza¢. W sidodmej kolbie o pojem-
nosci 10 ml przygotowaé roztwor probki
zerowej przez odmierzenie 0,5 ml roztworu
chlorku lantanu wg punktu 5.5. i 2 ml roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.3., a nastepnie
uzupelnienie zawartosci  roztworem kwasu
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azotowego wg punktu 5.4. Roztwory wzorcowe
robocze nalezy przygotowywaé w dniu
wykonywania analizy.

5.9. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estrow celulozy
o $rednicy porow 0,85 um.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac¢ pompe ssgca umozliwiajacg pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objetosci
okreslonym wg punktu 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomo-
wej przystosowany do pracy z ptomieniem ace-
tylen-powietrze i wyposazony w lampe z katoda
wnekowa do oznaczania manganu.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i
precyzji oznaczania manganu, nalezy przyjaé
nastepujace warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali: 279,5 nm

— plomien acetylen powietrze: utleniajacy.

Pozostale parametry pracy spektrofoto-
metru — natgzenie pradu lampy, szerokosé
szczeliny i obszar pomiarowy (wysoko$¢ nad
palnikiem), nalezy dobra¢ w zaleznosci od
indywidualnych mozliwosci aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza w celu
oznaczania manganu i jego zwigzkow (frakcja
wdychalna i frakcja respirabilna) nalezy
stosowa¢ zasady zawarte w normie PN-Z-
-04008-07.

Mangan (frakcja wdychalna) — w miejscu
pobierania probki przez filtr wg punktu 5.9.
umieszczony w oprawce (jak przy pobieraniu
probek pylu catkowitego zgodnie z normag
PN-91/Z-04030/05) przepusci¢, za pomoca
pompy ssacej wg punktu 6.1., do 720 | po-
wietrza ze strumieniem obje¢tosci nie wigk-
szym niz 2 1/min.

Mangan (frakcja respirabilna) — jedno-
cze$nie pobra¢ probke do oznaczania frakcji
respirabilnej w miejscu pobierania probki przez
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filtr wg punktu 5.9. umieszczony w gornej
czgsci mikrocyklonu (jak przy pobieraniu
frakcji respirabilnej pylu zgodnie z norma
PN-91/Z-04030/06) wykonanego z tworzywa
sztucznego. Nastepnie przepuscié, za pomoca
pompy ssacej wg punktu 6.1., do 720 | powietrza
ze strumieniem objetosci odpowiednim do
stosowanego mikrocyklonu, umozliwiajacym
prawidtows separacje frakcji respirabilnej.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Pomiar absorbancji roztworéw wzorcowych
roboczych manganu wg punktu 5.8. wykonaé
trzykrotnie, przyjmujac ustalone wg punktu 6.2.
warunki pracy spektrofotometru. Do zerowania
spektrofotometru  uzywac kwasu
azotowego wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odktadajac
na osi rzednych stezenia manganu w
poszczegblnych ~ roztworach ~ wzorcowych
roboczych i probki zerowej, a na osi odcigtych —
odpowiadajace absorbancji.
Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bez-
posrednio przed wykonaniem oznaczania.
Mozna korzysta¢ z automatycznego wzorco-
wania i komputerowego zbierania danych
analitycznych, zgodnie z instrukcjg do aparatu.

roztworu

im  wartos$ci

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza do ozna-
czania frakcji wdychalnej manganu i jego zwiaz-
kow, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
doda¢ 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i
ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze
okoto 140 °C do rozpuszczenia sie filtra i do
odparowania kwasu prawie do sucha. Czynnos¢
powtorzy¢ kilkakrotnie do catkowitego roz-
puszczenia probki. Nastepnie doda¢ do zlewki
2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i pozo-
stawi¢ przez okoto 30 min. Zawarto$¢ zlewki
przenies¢ ilosciowo 5 + 6 porcjami kwasu azo-
towego wg punktu 5.4. do kolby o pojemnosci
10 ml, uzupeti¢ do kreski kwasem azotowym
wg punktu 5.4. i wymiesza¢. Do kolby o po-
jemnosci 10 ml przenies¢ 2,5 ml tego roztworu,
doda¢ 1,5 ml kwasu azotowego(V) wg punktu
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5.3. oraz 0,5 ml chlorku lantanu wg punktu 5.5.,
uzupetni¢ do kreski kwasem azotowym wg
punktu 5.4., uzyskujac roztwor do badania nr 1.

Jednoczes$nie z mineralizacjg filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w
identyczny sposob mineralizacje czystego filtra
i w identyczny sposob jak roztwor do badania
nr 1 przygotowac roztwor do §lepej proby nr 1.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, za-
chowujac takie same warunki pomiarowe, jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do
zerowania spektrofotometru uzywac roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.4. Stezenie
manganu w roztworze do badania i roztworze
do $lepej proby odczytaé z krzywej wzorcowe;.

Filtr, na ktory pobrano probke do oznaczania
frakcji respirabilnej manganu i jego zwiazkow,
nalezy podda¢ identycznej procedurze minerali-
zacji jak filtr do oznaczania frakcji wdychanej.
Po uzyskaniu suchej pozostalosci doda¢ do
zlewki 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i
pozostawi¢ przez okoto 30 min. Zawartos$¢
zlewki przenie$¢ ilosciowo 5 + 6 porcjami kwa-
su azotowego wg punktu 5.4. do kolby o po-
jemnosci 10 ml, doda¢ 0,5 ml chlorku lantanu
wg punktu 5.5. i uzupetni¢ do kreski kwasem
azotowym wg punktu 5.4., uzyskujac roztwor
do badania nr 2.

Jednoczes$nie z mineralizacjg filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w
identyczny sposob mineralizacj¢ czystego,
nieuzywanego filtra i tak przygotowaé roztwoér
do $lepej proby nr 2, jak roztwor do badania nr 2.

Po wzorcowaniu aparatu na sze$¢ roztworow
wzorcowych i roztwor probki zerowej wg punk-
tu 5.8. wykona¢ pomiar absorbancji roztworoéw
do badania nr 1 i nr 2 oraz roztworu do $lepej
proby (nr 1 i nr 2), zachowujac takie same wa-
runki pomiarowe, jak przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej. Do zerowania spektrofo-
tometru uzywac¢ roztworu kwasu azotowego
wg punktu 5.4.

Stezenie manganu w roztworze do badania
nr 1inr 2 oraz w roztworach do $lepej proby
(nr 11 nr 2) odczytac z krzywej wzorcowej.

W przypadku przekroczenia zakresu krzy-
wej wzorcowej dla roztworu nr 1 lub nr 2 ozna-
czanie nalezy powtorzy¢, pobierajac do ozna-
czania mniejsza objetos¢ danego roztworu, a
krotno$¢ rozcienczenia uwzglgdni¢ w konco-
wych obliczeniach. Roztwory rozcienczone
nalezy przygotowywaé¢ w identyczny sposob
jak roztwory wzorcowe i roztwory probek.

Nalezy bezposrednio przed przeprowa-
dzeniem oznaczania manganu w roztworze do
badania i roztworze do $lepej proby dokonaé
wzorcowania  spektrofotometru,  uzywajac
szesciu roztworé6w wzorcowych o stezeniach
pierwiastka wg punktu 5.8. i probki zerowe;.
Do zerowania spektrofotometru uzywaé roz-
tworu kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Stezenie manganu w roztworze do badania i
roztworze do Slepej proby program obstu-
gujacy spektrofotometr oblicza automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie manganu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ niezaleznie dla kazdej frakcji: wdy-
chalnej i respirabilnej, uzyskujac dwa wyniki
(w miligramach na metr sze$cienny) do porow-
nania z odpowiednig wartoscig NDS na pod-
stawie wzoru:

xz(C'CO)'Vl.k
V )

w ktorym:
C — stezenie manganu w roztworze do bada-
nia (nr 1 lub nr 2), w mikrogramach na mili-
litr,
Co — stezenie manganu w roztworze do §lepej
proby (nr 1 i nr 2), w mikrogramach na mili-
litr,
V1 — objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach (V1= 10 ml, roztwér do badania nr 1
lub roztwor do badania nr 2),
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
k — wspotczynnik wynikajacy z rozcienczenia
probki dla frakcji wdychanej rowny 4.
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INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru AA firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M przystosowanego do
pracy z ptomieniem acetylen-powietrze wypo-
sazonego w lampe z katoda wnekowa do ozna-
czania manganu.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica oznaczania

ilosciowego 0,04 pg/ml

PISMIENNICTWO

PN-79/Z-04125.02 ,,Ochrona czystosci powietrza.
Badania zawarto$ci manganu i jego zwiazkow.
Oznaczanie manganu i jego zwigzkow na stanowi-
skach pracy metoda plomieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j”
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— wspotczynnik korelacji 1,0000
— precyzja metody oznaczania frakcji

wdychalnej 5,42%
— niepewnos$¢ metody oznaczania frakcji
wdychalnej 11,9%

— precyzja metody oznaczania frakcji
respirabilnej 5,38 %

— niepewnos$¢ metody oznaczania frakcji
respirabilnej 11,8%.

Starek A. (2012) Mangan i jego nieorganiczne
zwigzki — w przeliczeniu na mangan. Dokumentacja
dopuszczalnych wielkosci narazenia zawodowego.
PiMOSP nr 1(71).





