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Streszczenie

Arsen jest pierwiastkiem chemicznym zaliczanym do metaloidow (potmetali). Niektdre zwiazki arsenu zostaly sklasyfi-
kowane (wg CLP) jako substancje rakotworcze powodujace nowotwory skéry, uktadu oddechowego, watroby i biataczke.
W przemysle na arsen i jego zwigzki narazeni sg pracownicy zatrudnieni przy jego wydobyciu, w hutnictwie rud metali
niezelaznych, w procesach rafinacji metali, przy produkcji stopdw, pétprzewodnikéw, pigmentdw i insektycydéw. Obo-
wigzujgca warto$¢ normatywu higienicznego dla frakeji wdychalnej aerozolu arsenu i jego zwigzkéw nieorganicznych
w przeliczeniu na As w powietrzu na stanowiskach pracy wynosi 0,01 mg/m’. Opracowano metode umozliwiajaca ozna-
czanie tej substancji w powietrzu w zakresie 0,1 + 2 warto$ci normatywu higienicznego, zgodnga z wymaganiami zawar-
tymi w normie europejskiej PN-EN 482. Arsen oznacza si¢ z wykorzystaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z elektrotermiczng atomizacja (ET-AAS) w zakresie stezen 5,00 + 100,0 pg/l, co pozwala na oznaczanie arsenu i jego
nieorganicznych zwigzkéw w powietrzu w zakresie: 0,0010 + 0,021 mg/m’ (dla objetosci prébki powietrza — 480 1). Przed-
stawiona procedura umozliwia oznaczanie tej substancji z zastosowaniem dozymetrii indywidualnej. Zakres tematyczny
artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Slowa kluczowe: metale rakotwdrcze, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, narazenie zawodowe, nauki
o zdrowiu, inzynieria Srodowiska.

Abstract

Arsenic is a chemical element classified as metalloids (semi-metals). Some arsenic compounds have been classified
(according to CLP) as carcinogens, causing cancers of skin, respiratory system, liver and leukemia. In the industry,
workers are exposed to arsenic and its compounds in its extraction, in metallurgy of non-ferrous metal ores, in metal
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refining processes, in the production of alloys, semiconductors, pigments and insecticides. In Poland, binding value of
the hygienic standard (NDS) at workplace air, for the inhalable fraction of arsenic aerosol and its inorganic compounds,
converted into As is 0.01 mg/m?. A determination method has been developed that enables the determination of this
substance in the air of 0.1 — 2 values of the hygiene standard, in accordance with the requirements of Standard PN-EN
482. Arsenic is determined with the atomic absorption spectrometry with electrothermal atomization (ET-AAS), in the
concentration range of 5.00 — 100.0 pg/l which allows the determination of arsenic and its compounds in workplace air
in the range of 0.0010 — 0.021 mg/m® (for 480-L air sample). The presented procedure enables the determination of this
substance with the use of individual dosimetry. This article discusses the problems of occupational safety and health,
which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: carcinogenic metals, analytical method, workplace air, occupational exposure, health sciences, environmental
engineering.

WPROWADZENIE

Fizyczne i chemiczne wtasciwosci arsenu
i jego zwigzkéw nieorganicznych

Arsen (CAS: 7440-38-2) nalezy do 15. grupy (azo-
towce) i 4. okresu ukladu okresowego pierwiast-
kow. Liczba atomowa arsenu wynosi 33, a masa
atomowa 74,92. W przyrodzie jest pierwiastkiem
rzadkim (5 - 10 %) i najczesciej wystepuje w po-
staci mineratéw, np. arsenopirytu (FeAsS), aury-
pigmentu (As,S,) i realgaru (AsS), (Patnaik 2002;
PubChem 2021a). Arsen otrzymuje si¢ przez re-
dukcje jego zwigzkoéw weglem lub przez ogrzewa-
nie arsenopirytu. Tworzy dwie odmiany alotropo-
we. Odmiang trwalg jest arsen szary krystalizujacy
w ukladzie romboedrycznym i wykazujacy slabe
przewodnictwo elektryczne. Przez szybkie schlo-
dzenie par arsenu tworzy si¢ arsen zo6ity - odmia-
na nietrwalta niemetaliczna, ktéra podczas ogrze-
wania przechodzi w arsen szary. Temperatura
topnienia arsenu wynosi 358 °C, a w temperaturze
613 °C arsen sublimuje.

W zwigzkach arsen wystepuje na stopniach
utlenienia: V, III i -III. Najwazniejszymi zwigz-
kami sg: arszenik - tritlenek arsenu, pentatlenek
arsenu 1 kwas arsenowy (ATSDR 2016; PubChem
2021b).

Tritlenek arsenu (CAS: 1327-53-3, As,O;) jest
bialym, krystalicznym cialem stalym. Wystepuje
w dwdch odmianach alotropowych: oktaetrycznej
lub szesciennej znanych w przyrodzie w postaci
mineraléw jako arsenolit oraz jednoskosnej jako
klaudetyt. Arsenolit topi sie w temperaturze 274 °C,
a klaudetyt w temperaturze 313 °C. Temperatura
wrzenia tritlenku arsenu wynosi 460 °C, sublimu-
je w temperaturze 100 + 193 °C (warto$¢ rozna
w zalezno$ci od Zrddel: GESTIS 2021c¢; ILO 2008;
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Patnaik 2002). Zwigzek jest slabo rozpuszczalny
w zimnej wodzie (1,7% w 25 °C), ale jest rozpusz-
czalny w rozcienczonych kwasach i zasadach; ma
charakter amfoteryczny (Patnaik 2002; PubChem
2021b). Jest to bardzo silna trucizna; dawka 70 +
180 mg powoduje $mier¢ cztowieka (Sitarek i in.
2003). Tritlenek arsenu stosuje si¢ do wytwarzania
metalicznego arsenu oraz szeregu zwiazkow arse-
nu. Jest stosowany w pigmentach i emaliach cera-
micznych i w wielu preparatach gryzoniobdjczych.
Tritlenek arsenu znajduje zastosowanie réwniez
w medycynie np. w terapii ostrej biataczki promie-
locytowej (Kulik-Kupka i in. 2016).

Pentatlenek arsenu (CAS: 1303-28-2, As,O;) to
biala substancja amorficzna, bardzo dobrze roz-
puszczalna w wodzie (230 g/100 g w 20 °C) i al-
koholu. Rozklada si¢ w temperaturze 315 °C. Pen-
tatlenek arsenu jest uzywany do produkeji szkta
kolorowego, fungicydéw, kleju do metali oraz do
produkgji arseniandw.

Kwas arsenowy(V) (CAS: 7778-39-4, H,AsO, -
- 0,5H,0) dostepny w handlu jest zwykle odpowied-
nikiem kwasu ortoarsenowego (CAS: 7774-41-6,
HAs,0,), (jako poétwodzian). Wodny roztwoér
tego kwasu zachowuje sie¢ jak kwas tréjprotowy. Sa
réwniez znane formy meta- i piro-: kwas metaar-
senowy (CAS: 10102-53-1, HAsO, lub As(OH)O,)
i kwas piroarsenowy (CAS: 13453-15-1, H,As,0,).
Wszystkie te formy podlegaja konwersji. Kwas or-
toarsenowy lub jego sél — ortoarsenian powstaja,
gdy formy meta- lub piro- sg traktowane zimna
woda. Podobnie ogrzewanie w temperaturze 100 °C
przeksztalca kwas ortoarsenowy w kwas piroarse-
nowy. Dalsze ogrzewanie wytwarza kwas metaarse-
nowy. Kwas arsenowy(V) to higroskopijne pétprze-
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zroczyste krysztaly topigce sie przy 35,5 °C, ktore
tracg wode po podgrzaniu do 160 °C. Jest dobrze
rozpuszczalny w zimnej wodzie, rozpuszcza sie
w alkoholu, glicerolu i alkaliach. Reaguje z solami
metali, tworzac ich ortoarseniany, np. z azotanem
srebra tworzy ortoarsenian srebra.

Kwas arsenowy(III) (CAS: 13464-58-9, H,AsO;
lub As(OH),) to slaby kwas, ktéry wystepuje tylko
w roztworze. Powstaje w wyniku hydrolizy tréj-
tlenku arsenu.

Inne zwigzki arsenu: pentasiarczek arsenu
(CAS: 1303-34-0, As,S;) i trisiarczek arsenu (CAS:
1303-33-9, As,S,) sa ciatami stalymi (amorficzny-
mi lub krystalicznymi) nierozpuszczalnymi w wo-
dzie. Pentasiarczek arsenu stosuje sie do barwienia
szkla, produkcji fungicydow i konserwacji drewna.

Halogenki arsenu, np.: trichlorek arsenu (CAS:
7784-34-1, AsCl,) i trifluorek arsenu (CAS: 7784-
35-2, AsF;), s oleistymi cieczami rozkladajacy-
mi si¢ w wodzie. Stosuje sie je w syntezie wielu
zwigzkéw arsenu o zastosowaniach medycznych
ijako insektycydy. Trijodek arsenu (CAS: 7784-45-
4, As],) jest cialem stalym stabo rozpuszczalnym
w wodzie. Dawniej zwigzek ten stosowano w zapa-
leniach skory.

Arsenowodor (arsan), (CAS: 7784-42-1, AsH,)
to gaz o nieprzyjemnym zapachu, stabo rozpusz-
czalny w wodzie. Jest zwigzkiem redukujacym
stosowanym w syntezie wielu zwigzkow arseno-
wych oraz w elektronice. Arsenowodor to sub-
stancja silnie toksyczna i rakotworcza. Narazenie
na 250 ppm przez 30 min moze by¢ $miertelne dla
czlowieka.

Dziatanie toksyczne

Arsen 1 jego zwigzki dzialaja toksycznie na
ustrdj czlowieka. Sa to substancje draznigce,
toksyczne dla watroby (hepatotoksyczne), ukfa-
du krazenia i obwodowego ukladu nerwowego.
Objawami zatrucia ostrego sa kaszel i uczucie
dusznosci. Skazenie oczu pylem moze wywolac bél
i zaczerwienienie spojowek. Potkniecie moze wy-
wola¢ wymioty. Objawami zatrucia przewleklego
w przypadku dlugotrwatego narazenia na pyt ar-
senu s3: zanikowe zmiany w blonach §luzowych
z perforacja przegrody nosowej, nadmierne ro-
gowacenie, przebarwienia i kontaktowe zapalenie
skory, charakterystyczne biale poprzeczne linie
(linie Meesa) w paznokciach oraz cechy uszkodze-
nia watroby, zmiany w naczyniach obwodowych
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(wlosowatych) z zasinieniem palcéw rak i stop,
zmiany w mie$niu sercowym oraz zmiany we krwi.
Odleglym nastepstwem dlugotrwalego narazenia
sg nowotwory: skory, uktadu oddechowego i watro-
by oraz biataczka (HSDB 2018; Sitarek i in. 2003),
a takze uszkodzenie uktadu nerwowego, zaburze-
nia sfery psychicznej i polineuropatie czuciowo-
-ruchowe mogace prowadzi¢ do porazenia kon-
czyn (Siriczuk-Walczak 2009).

Wedlug Rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP) ze wzgledu
na zagrozenie dla zdrowia ludzi arsen zostal sklasy-
fikowany jako substancja: wykazujaca toksycznos¢
ostra przez drogi oddechowe - kategoria zagro-
zenia 3., wykazujaca toksycznos$¢ ostrg drogg po-
karmowg - kategoria zagrozenia 3., stwarzajaca
zagrozenie dla srodowiska wodnego - zagrozenie
ostre - kategoria zagrozenia 1. oraz stwarzajaca
zagrozenie dla srodowiska wodnego - zagrozenie
przewlekle - kategoria zagrozenia 1.

Oznakowanie CLP dla arsenu zawiera znaki -
piktogramy GHS:

& ©

Arsenowi przypisano zwroty wskazujgce rodzaj
zagrozenia (H):
H301: Dziala toksycznie po potknieciu.
H331: Dziala toksycznie w nastepstwie wdychania.
H410: Dziala bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujgc dlugotrwale skutki (ECHA
2021a).

Zwigzki arsenu, takie jak tritlenek diarsenu,
pentatlenek diarsenu czy kwas arsenowy i jego
sole, sklasyfikowano ponadto jako kancerogenne —
kategoria zagrozenia 1A, z przypisanym zwrotem
zagrozenia dla substancji rakotworczych: H350:
moze powodowac raka.

Oznakowanie CLP dla tritlenku arsenu zawiera
znaki - piktogramy GHS:

S&O b

oraz nastepujace zwroty wskazujace rodzaj zagro-
zenia (H):

H300: Potknigcie grozi $miercia.

H301: Dziala toksycznie po potknieciu.
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H314: Powoduje powazne oparzenia oraz uszko-
dzenie oczu.

H331: Dziala toksycznie w nastepstwie wdychania.
H350: Moze powodowac raka.

H400: Dziala bardzo toksycznie na organizmy
wodne.

H410: Dziala bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwale skutki (ECHA
2021b; Rozporzadzenie WE... 2008).

Warto$¢ normatywu higienicznego (NDS)
podana w obowigzujacym rozporzadzeniu Mini-
stra Rodziny, Pracy i Polityki Spolecznej w spra-
wie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen
czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku
pracy dla arsenu i jego zwiagzkdw nieorganicznych
w przeliczeniu na As - frakcja wdychalna wynosi
0,01 mg/m’ (Rozporzadzenie... 2018).

Narazenie zawodowe na arsen i jego zwigz-
ki nieorganiczne wystepuje gléwnie w czasie
wydobywania i przetwarzania rud arsenowych,
w hutnictwie, szczego6lnie w czasie rafinacji otowiu
i miedzi, przy produkcji stopéw, przy wytwarza-
niu poélprzewodnikéw, pigmentéw i emalii cera-
micznych, przy produkeji preparatéw gryzonio-
bdjczych, przy produkcji chemioterapeutykow,
a takze przy impregnacji drewna i skdry do ce-
léw muzealnych (GESTIS 2021a; 2021b; 2021c;
Patnaik 2002). Najbardziej narazone s3 osoby za-
trudnione w hutnictwie miedzi. Stwierdzono, ze
na niektérych stanowiskach, np. pracownikéw
piecow anodowych, przygotowania wsadow czy
rafiniarzy, stezenia arsenu znacznie przekraczaly
(niekiedy dwukrotnie, a nawet trzykrotnie) war-
tos¢ 0,05 mg/m? (Jakubowski 2000).

Metody analityczne stosowane
do oceny Srodowiska pracy

Sposdb oznaczania arsenu i jego zwigzkow na sta-
nowiskach pracy do celow oceny narazenia zawo-
dowego zawarty jest w znormalizowanej metodzie:
PN-Z-04011-8:2004 — Ochrona czysto$ci powie-
trza — Badania zawartosci arsenu i jego zwigzkow
- Oznaczanie na stanowiskach pracy metoda wo-
dorkowa absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.
W normie podano metode polegajaca na osadze-
niu arsenu i jego zwigzkow, w tym tritlenku arsenu,
na filtrze membranowym i impregnowanym filtrze
membranowym, mineralizacji filtréw przy uzyciu
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stezonego kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI)
z dodatkiem nadtlenku wodoru oraz analizie otrzy-
manego roztworu metodg absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej po generacji wodorku arsenu
(HG-AAS), przy dlugosci fali 193,7 nm. Metoda
opisana w normie umozliwia oznaczenie najmniej-
szej ilosci arsenu i jego zwigzkéw w powietrzu na
stanowiskach pracy na poziomie 0,0023 mg/m?, co
stanowi okolo 1/5 wartosci NDS, i zostala prze-
znaczona do nowelizacji.

Opisane w dostepnej literaturze procedury
oznaczania arsenu i jego zwigzkéw stosowane do
analizy powietrza na stanowiskach pracy czesto
wykorzystuja technike analityczng generacji wo-
dorkéw absorpcyjnej spektrometrii  atomowej
(HG-AAS), gdyz jest to metoda czula i umozli-
wiajaca oznaczanie niskich stezen arsenu. Tech-
nike te zastosowano w metodzie ISO 11041 i uzy-
skano granice oznaczania ilo$ciowego wynoszaca
0,00005 mg/m* (dla 960 1 powietrza). Do pobie-
rania frakcji wdychalnej arsenu i jego zwiazkow
zastosowano filtr MCE (Mixed Cellulose Ester),
a dodatkowo do pobierania powietrza zawierajace-
go lotny As,O, zastosowano umieszczong za filtrem
impregnowang przy uzyciu Na,CO, podkiadke ce-
lulozowa (back-up paper pad), (ISO 11041:1996).
Préobke mineralizowano z uzyciem kwaséw azoto-
wego i siarkowego oraz diltenku diwodoru. Metoda
ta jest podobna do metody MDHS 41/2, w ktorej
uzyskano identyczng granice oznaczalnosci. Do
oznaczania frakcji wdychalnej prébke powietrza
pobierano z przeplywem 2 1/min (MDHS 1995).
Opublikowana w 1990 r. metoda BIA 6195-2 z za-
stosowaniem generacji wodorkéw do oznaczania
arsenu umozliwiala uzyskanie granicy oznaczania
ilosciowego na poziomie 0,002 mg/m’ dla objeto-
$ci powietrza 420 1 i przy przeptywie 3,5 I/min. Do
pobierania probek powietrza zastosowano filtry
z wldkna szklanego, jednak stosujac t¢ metode,
nie mozna bylo oznaczy¢ tritlenku arsenu (As,O,)
wystepujacego w postaci par (BIA 1990). Podob-
nie metoda NIOSH 7900, réwniez wykorzystujaca
technike generacji wodorkdw AAS, stosowana do
oznaczania arsenu i jego zwigzkéw we frakeji wdy-
chalnej, uniemozliwia ilo§ciowe oznaczanie tritlen-
ku arsenu, chociaz zastosowanie metody pozwala
na oznaczanie arsenu w powietrzu na poziomie
0,0002 mg/m° (dla objetosci probki powietrza 480 1),
(NIOSH 19%4a).
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Do oceny warunkow pracy i oznaczania stezen
arsenu i jego nieorganicznych zwigzkéw réwnie
czesto jak metoda HG-AAS jest stosowana absorp-
cyjna spektrometria atomowa z elektrotermicz-
ng atomizacja w kuwecie grafitowej (ET-AAS).
Zastosowanie tego typu atomizacji do oznacza-
nia arsenu nie zapewnia uzyskania nizszej gra-
nicy oznaczania ilosciowego, jednak ze wzgledu
na lepsza odtwarzalnos¢ jest to metoda godna
polecenia. Z zastosowaniem tej techniki mozliwe
byto oznaczanie ilo$ciowe arsenu na poziomie
0,002 mg/m* (dla 420 1 pobranego powietrza),
(BIA 1989). Z wykorzystaniem elektrotermicznej
atomizacji oznaczano réwniez tritlenek arsenu
na poziomie 0,001 mg/m’ (dla prébki powietrza
200 1) metodg opisang w NIOSH 7901. Ze wzgle-
du na wlasnosci tego zwigzku probke powietrza
pobierano na filtr MCE impregnowany weglanem
sodu z podktadka celulozowg (NIOSH 1994b).
Opisana w 1991 r. metoda OSHA ID-105 umoz-
liwiala oznaczanie nieorganicznego arsenu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy z wykorzystaniem
elektrotermicznej atomizacji i uzyskanie granicy
oznaczalnosci na poziomie 0,0005 mg/m? dla prob-
ki powietrza 480 1, ktorg pobierano z przeptywem
2 1/min na filtr z estréw celulozy z celulozows pod-
ktadka impregnowang roztworem weglanu sodu.
W przypadku wystepowania w powietrzu gazu AsH;
probke zalecano pobiera¢ z nizszym strumieniem
objetosci — 0,5 1/min, a za filtrem stosowa¢ rurke
szklang wypelniong dwoma warstwami wegla ak-
tywnego — 400 i 200 mg (OSHA 1991). Metoda ta
nie jest obecnie rekomendowana przez OSHA.

Do oznaczania arsenu i jego zwigzkdéw w po-
wietrzu na stanowiskach pracy wykorzystuje sie
réwniez metode spektrometrii emisyjnej ze wzbu-
dzeniem w plazmie sprze¢zonej indukcyjnie (ICP-
-AES), ktora umozliwia uzyskanie oznaczalnosci
arsenu na poziomie: 0,0005 mg/m® (dla objetosci
pobranego powietrza 500 1). W metodach NIOSH
7300 i NIOSH 7301 deklarowany zakres ozna-
czania wszystkich z ponad 30 pierwiastkow jest
bardzo szeroki i zawiera si¢ w granicach 0,005 +
2,0 mg/m’. W metodzie NIOSH 7303 oznaczal-
no$¢ wybranego pierwiastka zalezna jest od ozna-
czalnosci tego pierwiastka w roztworze. Dla arse-
nu oznaczalno$¢ wynosi 0,0005 mg/m? (dla probki
powietrza 480 1), deklarowany gérny zakres ozna-
czania wszystkich pierwiastkow wynosi ponad
100 mg/m? (NIOSH 2003a; 2003b; 2003¢). Metody
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NIOSH zalecaja pobieranie probek powietrza na
filtry nitrocelulozowe lub z PVC, lecz nie zaleca-
no probnikéw do pobierania frakcji wdychalnej.
Do mineralizacji probek w metodzie NIOSH 7300
stosowano kwas azotowy oraz ditlenek diwodoru,
w metodzie NIOSH 7301 stosowano kwas azotowy
i nadchlorowy, a w metodzie NIOSH 7303 kwas
solny i azotowy. Ze wzgledu na sposdb pobierania
probki powietrza metody te sg klasyfikowane jako
nieilo$ciowe w stosunku do tritlenku diarsenu.

Obecnie w pigtym wydaniu zbioru metod
NIOSH do oznaczania arsenu preferowane sg me-
tody: NIOSH 7302, NIOSH 7304 (z mikrofalo-
wa atomizacjg probki) i NIOSH 7306, w ktorych
z wykorzystaniem ICP-AES oprdcz arsenu mozna
jednoczes$nie oznacza¢ réwniez ponad 30 innych
pierwiastkow i ich zwigzkéw zawartych w powie-
trzu w postaci aerozolu (NIOSH 2014a; 2014b).
W metodzie NIOSH 7306 do pobierania probek
powietrza zastosowano ponadto probnik zawiera-
jacy wewnetrzng kapsule z octanu celulozy przy-
mocowang do filtra membranowego MCE, ktéra
zapobiega stratom probki na $ciankach prébnika.
Nie stosowano tu specjalnego pobierania probki
w celu pochloniecia réowniez lotnych zwigzkow
arsenu (NIOSH 2015a). W zbiorze metod rekomen-
dowanych przez NIOSH znajduje si¢ takze meto-
da NIOSH 6001 stosowana do oznaczania arsanu
(arsenowodoru) - gazu, do ktérego pochlaniania
zastosowano probnik z wegla aktywnego (100 mg/
50 mg), (NIOSH 2015b).

W  zbiorach metod OSHA do oznacza-
nia arsenu zalecana jest obecnie metoda
OSHA 1006 stuzaca réwniez do oznaczania kad-
mu, kobaltu, miedzi, ofowiu i niklu. Do pobiera-
nia probek powietrza zaleca si¢ uzycie gotowego
probnika, ktéry umozliwia pochlanianie réwniez
par As,O, (OSHA 2005). Prébnik zbudowany jest
z filtra MCE i impregnowanej weglanem sodu
podktadki celulozowej umieszczonej w komorze
probnika. Oznaczanie metali wykonuje si¢ meto-
da spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie sprze-
zonej indukcyjnie (ICP-MS). Prébnika tego nie
mozna jednak zastosowaé do pobierania frakeji
wdychalnej (SKC 1992). W zbiorze metod zaleca-
nych przez OSHA znajduje si¢ jeszcze jedna meto-
da (OSHA 5003) umozliwiajgca oznaczanie As, Cd
i Pb technikg ICP-MS po pobraniu prébki powie-
trza przy uzyciu filtra MCE. W metodzie zastoso-
wano mikrofalowy rozktad prébki w polaczeniu
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z aparaturg spektrometrii mas z plazma sprzezo-
ng indukcyjnie (ICP-MS). Metoda dotyczy tylko
aerozolu stalego zawartego w powietrzu, a probke
pobiera si¢ wylacznie na filtr MCE. W przypad-
ku obecnosci lotnych zwigzkéw arsenu np. ga-
zO6w AsH, pobieranie probek i analize procedura
OSHA zaleca wykona¢ zgodnie z metoda NIOSH
6001 (NIOSH 1994c). Gdy temperatura procesu
technologicznego przekracza 800 °C, arsen moze
przeksztalci¢ si¢ w tritlenek arsenu (As,O,) w po-
staci par — w takim przypadku OSHA zaleca, aby
zapoznac sie¢ z instrukcjami zawartymi w metodzie
NIOSH 7901 (OSHA 2019).

Opracowano i opisano ponizej dwie wersje me-
tody oznaczania arsenu i jego zwigzkow nieorga-
nicznych z wykorzystaniem absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej z elektrotermiczng atomizacjg
(ET-AAS). Zastosowanie tej techniki analitycznej
pozwala na uzyskanie oznaczalno$ci metody na
poziomie 0,001 mg/m’. Zgodnie z opracowana
metoda powietrze stanowisk pracy zawierajace
aerozol arsenu i jego zwigzkéw nieorganicznych
przepuszcza si¢ przez filtr membranowy z estréw
celulozy MCE. Pobrang na filtr probke powietrza
mineralizuje si¢ z uzyciem stezonego kwasu azoto-
wego(V) z dodatkiem ditlenku diwodoru i sporza-
dza roztwér do analizy w rozcienczonym kwasie
azotowym. Arsen w otrzymanym roztworze ozna-
cza si¢ z zastosowaniem modyfikacji matrycy, przy

dlugosci fali 193,7 nm. W przypadku niektérych
wysokotemperaturowych proceséw przemysto-
wych, w ktorych istnieje mozliwos¢ wystapienia
zwigzkéw arsenu (np. tritlenku arsenu) w posta-
ci par (w warunkach normalnych jest on cialem
stalym), zastosowano metode¢ zmodyfikowana,
w ktorej probke zaleca si¢ pobiera¢ na filtr MCE
z podkladka celulozowg impregnowang roztwo-
rem weglanu sodowego w glicerynie. Podktadka
celulozowa (tzw. back-up pad) jest bardzo dobrze
zwilzalna tym roztworem i pary tritlenku arsenu
wchodza w reakcje z osadzonym na niej weglanem
sodu zgodnie z zapisem:
As,0; + Na,CO,; > 2NaAsO, + CO,,

co zastosowano w metodach: ISO 11041, MDHS
41/2, OSHA 1006 (ISO 1996; MDHS 1995; OSHA
2005).

W przypadku uzycia do pobierania prébek
powietrza filtra i impregnowanej podkladki celu-
lozowej nalezy zastosowa¢ inny sposéb minerali-
zacji probki — przy uzyciu stezonego kwasu azo-
towego(V), kwasu siarkowego(VI) oraz ditlenku
diwodoru. Po sporzadzeniu roztworu do analizy
ilosciowej arsen oznacza si¢ rowniez metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej z elektroter-
miczng atomizacja w kuwecie grafitowej, lecz
w innych warunkach temperaturowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i stosowany sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr ab-
sorpcji atomowej AAnalyst 600 firmy Perkin
Elmer Corporation umozliwiajacy oznaczanie
arsenu przy uzyciu elektrotermicznej atomizacji
w kuwecie grafitowej, z korekcja tta metoda Zee-
mana, wyposazony w lampe z wyladowaniem
bezelektrodowym (EDL) do oznaczania arsenu,
automatyczny podajnik probek oraz pokrywane
pirolitycznie kuwety z platformg do oznaczania
pierwiastkow lotnych. W badaniach stosowano
wode demineralizowang o opornosci 18,2 MQ
(w temp. 25°C) z systemu Milli-Q (Millipore,
USA). Badania sprawdzajace przyjety sposob pr-
zygotowania probki do oznaczania przeprowa-
dzono =z uzyciem filtréw membranowych
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z estrow celulozy (MCE) o $rednicy poréw 0,8 mm
i podktadek celulozowych (SKC, USA). Do spo-
rzadzania roztworéw uzywano pipet automatycz-
nych (Brand, Niemcy) oraz jednomiarowych pipet
ze szkla borowo-krzemowego klasy A (PZ HTL
SA, Polska). W badaniach uzywano wylacznie
naczyn ze szkla borowo-krzemowego klasy A
(lub polietylenu). Do przechowywania roztwordw
uzywano naczyn z polietylenu. Badane probki
mineralizowano w zlewkach o pojemnosci 25 ml
na plycie grzejnej (temp. ok. 140 °C).

Odczynniki i roztwory

Podczas badan stosowano nastgpujace odczynniki:
kwas azotowy(V), o stezeniu 65%, d = 1,42 g/ml,
Suprapure, (Merck, Niemcy), kwas azotowy(V),

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 4(110)
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roztwdr o stezeniach 1 i 0,1 mol/l, kwas siarko-
wy(VI), o stezeniu 96%, d = 1,84 g/ml (Carl Roth,
Niemcy), arsen, roztwdr wzorcowy do absorp-
cji atomowej o stezeniu 1 mg/ml (GUM, Polska),
arsen, roztwdr wzorcowy posredni o stezeniu
10,0 pg/l, roztwdr roboczy arsenu o stezeniach
1,00 pg/ml oraz 100,0 ug/l, a ponadto palladowy
modyfikator matrycy, roztwér o ¢(Pd) = 10 g/,
azotan palladu Pd(NO;), (Merck, Niemcy) i ma-
gnezowy modyfikator matrycy, roztwor o c¢(Mg) =
10 g/l, azotan magnezu Mg(NO,),, (Merck, Niem-
cy), roztwor azotanu palladu i azotanu magne-
zu o stezeniach 0,005 i 0,003 mg w analizowane;j
probcee oraz weglan sodu (POCh, Polska), roztwor
o stezeniu 1 mol/l w roztworze gliceryny o utamku
objetosciowym 5% (POCh, Polska). Ponadto sto-
sowano argon sprezony N 5.0 o stopniu czystosci —
analizowany czysty lub wg instrukcji do aparatu.

Parametry oznaczania

Oznaczanie arsenu metodg absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (ET-AAS) z atomizacja w ku-
wecie grafitowej, z korekcja tla metodg Zeemana,
prowadzono przy dlugosci fali 193,7 nm. W ba-
daniach przyjeto parametry oznaczania wyzna-
czone eksperymentalnie przez ich optymalizacje
dla prébki przygotowanej analizy po mineralizacji
czystego filtra MCE lub czystego filtra MCE i im-
pregnowanej podktadki celulozowej (w zalezno$ci
od opracowywanej metody). Optymalizacja doty-
czyla parametréw takich jak: dobér modyfikato-
réw matrycy oraz parametréw programu atomi-
zacji, w tym: temperatury i czasu etapu suszenia,
spopielania i atomizacji probki dla zastosowanych
do mineralizacji r6znych kwasow.

Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczania arsenu
dla kuwety grafitowej pokrywanej pirolitycznie,
z platforma i przeznaczonej do oznaczania pier-
wiastkow lotnych, uzyskano dla roztworéw arsenu
sporzadzonych w roztworze rozcienczonego kwa-
su azotowego i dla roztworéw z matryca kwasu
siarkowego przy zastosowaniu nastepujacych wa-
runkéw pracy spektrofotometru:

- dlugos¢ fali - 193,7 nm

- lampa z wyladowaniem bezelektrodowym
(EDL) do oznaczania arsenu

- szczelina - 0,7 nm

- calkowita objeto$¢ dozowanej prébki — 20
lub 25 pl

- objeto$¢ dozowanego modyfikatora ma-

trycy - 5 ul
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- temperatura suszenia probki — 1101 130 °C,
czas-75s

- temperatura spopielania roztworu zawiera-
jacego kwas azotowy: 1 100 °C, czas — 30 s

- temperatura spopielania roztworu zawie-
rajgcego kwas azotowy i siarkowy: 700 °C,
czas—40 s

- temperatura atomizacji — 2 300 °C, czas -
3lub5s.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja
oznaczania arsenu metoda ET-AAS

Krzywa wzorcowa dla prébek sporzadzonych
w kwasie azotowym o stezeniu 0,1 mol/l byta wy-
konywana z jednego roztworu wzorcowego robo-
czego arsenu o stezeniu 100 pg/l przy uzyciu au-
tomatycznego podajnika prébek do sporzadzenia
roztworé6w wzorcowych o stezeniach: 10, 25, 50
i 100 pg/l. Sktad roztworu stosowanego do roz-
cienczania byl identyczny jak matrycy (roztwor
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l), dodatko-
wo do kuwety dozowano modyfikator matrycy Pd
i Mg o stezeniach 0,005 i 0,003 mg w analizowanej
prébce. Oznaczanie arsenu wykonywano w po-
danych wyzej warunkach instrumentalnych. Dla
kazdego roztworu dozowanego dwukrotnie do ku-
wety wykonywano dwa odczyty absorbancji. Do
pomiaru probki zerowej uzywano roztworu kwasu
azotowego o stezeniu 0,1 mol/l z dozowanym do
atomizacji modyfikatorem matrycy. Kalibracje po-
wtarzano co dziesig¢ analizowanych probek. Sred-
nia warto$¢ absorbancji skorygowanej o wartos¢
absorbancji dla prébki zerowej, obliczana przez
oprogramowanie aparatu, umozliwia podanie ste-
zenia arsenu w analizowanej probce w mikrogra-
mach w litrze roztworu.

Do oceny precyzji wynikdéw oznaczen kalibra-
cyjnych wykonano trzy serie krzywych kalibracji
z trzech niezaleznych serii roztworéw wzorco-
wych. Uzyskana krzywa kalibracji w wybranym
zakresie stezen 10 + 100 pg/l ma charakter linio-
wy, przypisano jej funkcje: y = 0,0041x - 0,0027.
Masa charakterystyczna oznaczania arsenu wy-
niosta 20,1 pg. Krzywa kalibracji przedstawiono
na rycinie 1.

Do oceny powtarzalnosci i dokladnosci wyni-
koéw pomiaréw wykonano serie oznaczen arsenu
w roztworach modelowych. Przygotowano po
siedem prébek o tym samym stezeniu arsenu dla
trzech poziomow stezen arsenu z zakresu krzywej

149



Jolanta Surgiewicz

wzorcowej: 20, 40 i 80 pg/l i wykonano oznacze-
nia arsenu w roztworach modelowych. Uzyskane
wartosci stezen wykazuja dobrg powtarzalnosé.
Wspoétczynnik zmiennosci CV wynosit odpowied-
nio: 0,94; 1,02 i 0,81%. Sredni btad wzgledny wy-
nosit odpowiednio: 1,01; 0,81 i 0,53%.

Zakres pomiarowy: 10 + 100,0 pg/l oznacza-
nia arsenu w roztworze kwasu azotowego o steze-
niu 0,1 mol/l odpowiada zakresowi stezen arsenu
i jego zwigzkow nieorganicznych (w przeliczeniu
na arsen) w powietrzu: 0,0010 + 0,010 mg/m’ (dla
objetosci analizowanego roztworu po mineraliza-
cji - 25 ml i objetosci probki powietrza — 2401 oraz
objetosci roztworu po mineralizacji — 50 ml i ob-
jetosci probki powietrza — 480 1) i stanowi 0,1 + 1
warto$ci NDS.

Dla probek zawierajacych matryce kwasu siar-
kowego po mineralizacji filtrow z estrow celulozy
i impregnowanych weglanem sodu celulozowych
podktadek wykonano druga krzywa wzorcowg
z jednego roztworu wzorcowego roboczego o ste-
zeniu 100 pg/l przy uzyciu automatycznego po-
dajnika probek. Kazdy z roboczych roztworéw
wzorcowych o stezeniach: 5, 25, 50, 75 i 100 pg/l
dozowano do kuwety grafitowej dwukrotnie.
Roztwoér stosowany do rozcienczania roztwordw
wzorcowych stanowil roztwdr probki zerowej
po mineralizacji, ponadto do kuwety dozowano
modyfikator matrycy Pd i Mg o stezeniach 0,005
0,003 mg w analizowanej prébce.

Analizy wykonywano w warunkach zoptymali-
zowanych dla roztworu arsenu zawierajgcego ma-
tryce kwasu siarkowego. Dla kazdego podawanego
do kuwety spektrofotometru roztworu wykony-
wano dwa odczyty absorbancji. Do pomiaru prob-
ki zerowej uzywano rozcienczonego roztworu
probki zerowej — po mineralizacji z dozowanym do
atomizacji roztworem modyfikatora matrycy. Kali-
bracje powtarzano co sze$¢ analizowanych probek.
Mierzona absorbancja, skorygowana o warto$¢ ab-
sorbangcji dla probki zerowej, umozliwia oblicze-
nie przez oprogramowanie aparatu stezenia arsenu
w analizowanej probce.

Do oceny powtarzalnosci wykonano trzy serie
krzywych kalibracji z trzech niezaleznych serii roz-
tworow wzorcowych. Uzyskana krzywa jest linio-
wa w badanym zakresie stezen 5,00 + 100,0 ug/l,
przypisano jej funkcje: y = 0,0044x + 0,002. Masa
charakterystyczna arsenu wyniosta 22 pg. Krzywa
kalibracji przedstawiono na rycinie 2.

W celu oceny powtarzalnosci i doktadnosci
wynikéw pomiaréw wykonanych na podstawie
tej krzywej wzorcowej oznaczono arsen w roztwo-
rach modelowych o stezeniach: 20, 40 i 80 pg/l,
stosujac zoptymalizowane dla matrycy parametry
pomiarowe wynikajace ze sposobu mineralizacji
(z zastosowaniem kwasu azotowego(V), kwasu
siarkowego(VI) i ditlenku diwodoru). Uzyskane
warto$ci wspolczynnika zmiennosci CV wyno-
sza odpowiednio: 2,18; 1,81 i 2,10%. Sredni btad
wzgledny wynosi odpowiednio: 1,70; 1,33 i 1,68%.

Krzywa wzorcowa 1arsenu
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Ryc. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania arsenu metoda ET-AAS w HNO, o stezeniu 0,1 mol/l, przy dtugoici fali 193,7 nm,

y=0,0041x - 0,0027;, R=0,9997

Fig. 1. Calibration curve for determining arsenic with ET-AAS method in 0.1 mol/I HNO,, at 193.7 nm, y= 0.0041x - 0.0027; R = 0.9997
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Krzywa wzorcowa 2 arsenu
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Ryc. 2. Krzywa wzorcowa oznaczania arsenu metoda ET-AAS w HNO;, o stezeniu 0,1 mol/li H,SO, o stezeniu okoto 0,2 mol/I, przy dtugosci

fali193,7 nm, y=0,0044x + 0,0002; R = 0,99975

Fig. 2. Calibration curve for determining arsenic with ET-AAS method in 0.1 mol/l HNO, and about 0.2 mol/I H,SO,, at 193.7 nm,

y=0.0044x+ 0.0002; R=0.99975

Zakres pomiarowy: 500 + 100,0 ug/l oznacza-
nia arsenu w roztworze kwasu azotowego i siar-
kowego odpowiada zakresowi stezen arsenu i jego
zwigzkéw (w przeliczeniu na arsen) w powietrzu:
0,0010 + 0,021 mg/m?* (dla objetosci probki powie-
trza — 480 1, objetosci analizowanego roztworu -
10 ml i krotnosci rozcienczenia réwnej 10), co
w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi 0,1 + 2 tej
warto$ci.

Badanie wydajnosci mineralizagji

Badania wydajno$ci mineralizacji przedstawiono
dla dwoch sposobéw: mineralizacji filtra MCE
oraz mineralizacji filtra MCE i impregnowane;j
weglanem sodu podkladki.

W celu okreslenia wydajnosci mineralizacji
jako stopnia odzysku arsenu z filtra z estréow ce-
lulozy przeprowadzono nastepujace badania. Na
przygotowane filtry membranowe umieszczone
w zlewkach (po pig¢ prébek dla kazdego poziomu
stezen) nanoszono po: 50, 100 i 200 pl roztworu
arsenu o stezeniu 10 ug/ml i pozostawiano do wy-
schniecia. Nastepnie do kazdej zlewki dodawano
po 3 ml stezonego kwasu azotowego i 1 ml ditlen-
ku diwodoru, po czym bardzo ostroznie ogrzewa-
no na plycie grzejnej o temperaturze okoto 140°C
do uwolnienia tlenkéw azotu i odparowania roz-
tworu (prawie do sucha). Operacje powtarzano
dwukrotnie. Nastepnie po ochtodzeniu zlewek do-
dawano do nich 1 ml stezonego kwasu azotowego
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i po 30 min zawartos¢ zlewek przenoszono iloscio-
wo piecioma lub szescioma porcjami kwasu azoto-
wego(V) o stezeniu 0,1 mol/ldo kolb o pojemnosci
25 ml i uzupelniano do kreski roztworem kwa-
su azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/l. Uzyskano
w ten sposdb seri¢ roztworéw z zakresu krzywej
wzorcowej o stezeniach arsenu: 20,0; 40,01 80,0 ug/1.

Réwnoczesnie w identyczny sposéb przygoto-
wano roztwory po mineralizacji dwoch czystych
filtrow do otrzymania w kolbie o pojemnosci
25 ml roztworu préby Slepej. Roztwory poréow-
nawcze do badania stopnia odzysku przygotowa-
no w identyczny sposob przez odmierzenie takich
samych ilo$ci roztworu wzorcowego podstawowe-
go arsenu, jakie nanoszono na filtry, bezposrednio
do kolb o pojemnosci 25 ml (dla kazdego stezenia
przygotowano po trzy roztwory poréwnawcze).
Nastepnie dodawano kilka mililitréw roztworu
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l i 1 ml stezo-
nego kwasu azotowego(V) i uzupelniano roztwo-
rem kwasu azotowego o stezeniu 1 mol/l.

Przy zastosowaniu podanego wyzej sposobu
przygotowania probki do oznaczania uzyskano
bardzo dobry odzysk arsenu z filtra z estréw ce-
lulozy. Dla trzech poziomoéw stezen arsenu: 20,0;
40,0 i 80,0 ug/l stopien odzysku wynosil odpo-
wiednio: 0,98; 0,98; 0,99, a wspolczynnik zmien-
noéci CV - 1,69; 0,751 0,79% (tab. 1.).
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W celu okreslenia stopnia odzysku arsenu
z filtra z estréw celulozy i celulozowej podkladki
impregnowanej weglanem sodowym w roztworze
gliceryny przeprowadzono nastepujace badania.
Na przygotowane filtry membranowe umieszczo-
ne w zlewkach na impregnowanych podktadkach
celulozowych (po pie¢ probek dla kazdego pozio-
mu stezen) nanoszono po 200; 400 i 800 pl roz-
tworu arsenu o stezeniu 10 pg/ml i pozostawiano
do wyschnigcia. Nastepnie do kazdej zlewki doda-
wano po 5 ml stezonego kwasu azotowego i 1 ml
kwasu siarkowego i ogrzewano ostroznie na plycie
grzejnej o temperaturze okofo 140 °C az do uwol-
nienia tlenkéw azotu. Nastepnie po ochtodzeniu
zlewek dodawano do nich powoli 2 ml ditlenku
diwodoru i ostroznie ogrzewano na plycie grzejnej
o temperaturze okoto 140 °C az do uwolnienia si¢
tlenu i uzyskania objetosci 1 ml. Zawarto$¢ zlewek
przenoszono ilosciowo piecioma lub szescioma
porcjami kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/ldo
kolb o pojemnosci 25 ml i uzupelniano do kreski
roztworem kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.
Pobierano 2,5 ml roztworu do kolby o pojemnosci
10 ml i uzupelniano roztworem kwasu azotowego
o stezeniu 0,1 mol/l, uzyskujac w ten sposéb serie
roztwor6w z zakresu krzywej wzorcowej o steze-
niach arsenu: 20,0; 40,0 i 80,0 pg/l. Réwnoczesnie
w identyczny sposéb przygotowano roztwory po
mineralizacji dwdch czystych filtréw, przez co uzy-
skano w kolbie o pojemnosci 25 ml roztwér proby
slepej. Do analizy wykorzystywano ten roztwor po
rozcienczeniu: 2,5 ml roztworu Przenoszono do
kolby o pojemnosci 10 ml i uzupelniano kwasem
azotowym o stezeniu 0,1 mol/l.

Roztwory poréwnawcze do badania stopnia
odzysku przygotowano w identyczny sposdb przez
odmierzenie takich samych ilo$ci roztworu wzor-
cowego podstawowego arsenu, jakie nanoszo-
no na filtry, bezposrednio do kolb o pojemnosci
25 ml (dla kazdego stezenia przygotowano po trzy
roztwory pordwnawcze), po czym uzupelniano
roztworem kwasu azotowego o stezeniu 1 mol/l.
Nastepnie rozcienczano prdbke: pobierano 2,5
ml uzyskanego roztworu do kolby o pojemnosci
10 ml, dodawano 2,5 ml nierozcieniczonego roz-
tworu probki $lepej (z kolby o pojemnosci 25 ml)
i uzupelniano roztworem kwasu azotowego o ste-
zeniu 0,1 mol/l do pojemnosci 10 ml.

Roztwory analizowano metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z atomizacja w kuwecie
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grafitowej. Mierzono stezenie arsenu w roztworach
przygotowanych po mineralizacji oraz w roztwo-
rze przygotowanym rownolegle z czystego filtra
i podkiadki celulozowej po mineralizacji - roz-
twor do slepej proby — kontrolny. Wartos¢ stezenia
proby slepej odejmowano od wyniku oznaczenia.
Mierzono stezenie arsenu w przygotowanych roz-
tworach oraz w roztworze przygotowanym réwno-
legle z czystego filtra i celulozowej podkladki po
mineralizacji — roztworze do $lepej proby - roz-
tworze kontrolnym. Wyniki badan stopnia odzy-
sku z zastosowaniem tego sposobu mineralizacji
zamieszczono w tabeli 2.

Po zastosowaniu do mineralizacji filtra nitroce-
lulozowego wraz z impregnowang podktadka ce-
lulozowa stezonego kwasu azotowego(V) i kwasu
siarkowego(VI) oraz ditlenku diwodoru i przygo-
towaniu probki do oznaczania réwniez uzyskano
dobry odzysk arsenu. Dla trzech poziomoéw stezen
arsenu: 20,0; 40,0 i 80,0 g/l stopien odzysku wy-
nosit odpowiednio: 1,01; 0,99 i 0,99, a wspdlczyn-
nik zmiennosci CV wynosit - 0,69; 1,07 i 4,03%.

Wyznaczanie granicy oznaczania iloSciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$cio-
wego przygotowano probke zerowa o stezeniu
kwasu azotowego 0,1 mol/l, nie zawierajacg arse-
nu. Wykonano dziesigciokrotny pomiar absorban-
cji integralnej roztworu i uzyskano wyniki: 0,0002;
0,0001; 0,0001; 0,0001; 0,0000; 0,0003; 0,0000;
0,0001; 0,0002 i 0,0001. Wyznaczono odchylenie
standardowe absorbancji SD wynoszace 0,0003.
Wyznaczona masa charakterystyczna (m,,) arsenu
w opracowanej metodzie wynosita: 20,1 pg.

Granice wykrywalnosci wyznaczono wedlug
wzoru:

LoD = 3527y,
0,0044

Obliczona granica wykrywalnosci wyniosta
4,1 pg. Granica oznaczania ilo$ciowego LOQ,
w opracowanej metodzie wyznaczona na poziomie
o =3, wyniosla 12,3 pg.

Granice wykrywalnoséci arsenu w roztworze
zawierajacym kwas siarkowy wyznaczono na pod-
stawie pomiaréw probki zerowej przygotowanej
z roztworu po mineralizacji i rozcieficzonej w spo-
sob identyczny jak probki do analizy. Wykonano
dziesieciokrotny pomiar absorbancji integral-
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nej roztworu i uzyskano wyniki: 0,0020; 0,0021;
0,0011; 0,0015; 0,0008; 0,0019; 0,0015; 0,0011;
0,0019 i 0,0022. Wyznaczono odchylenie stan-
dardowe absorbancji SD wynoszace 0,0005. Masa
charakterystyczna (m,,) arsenu w tej metodzie wy-
nosita 22 pg. Obliczona wedlug wzoru granica wy-
krywalnos$ci wyniosta 7,5 pg. Wyznaczona granica
oznaczalnosci (LOQ) arsenu (na poziomie o = 3)
wyniosta w tym przypadku 22,5 pg.

Wptyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majace na celu spraw-
dzenie, czy obecno$¢ substancji wspotwystepu-
jacych ma wplyw na wynik oznaczania arsenu
w przyjetych warunkach. Badania przeprowadzo-
no dla tych czynnikoéw, ktdre jak wynika z przepro-
wadzonego rozpoznania, moga wystepowaé wraz
z arsenem w réznych procesach technologicznych.
W tym celu przygotowano roztwory probek za-
wierajace oprocz arsenu inne pierwiastki w ana-
lizowanej prébce. W wyniku przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze obecno$¢ pierwiastkéw Zn,
Cu, Pb, Sb, Ni i Cd w badanej prébce w zakresie
stezen 10 + 50 g/l niezaleznie od zastosowanej
metody mineralizacji i atomizacji probki nie wpty-
wa na wynik oznaczenia arsenu metodg ET-AAS.

Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 482
i PN-EN ISO 21832:2020-10. W budzecie niepe-
wnosci oznaczania arsenu i jego nieorganicznych
zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pra-
cy uwzgledniono skladowe niepewnosci losowe
i nielosowe zwigzane z etapem pobierania probek
i etapem badan laboratoryjnych wg norm
PN-EN 482 i PN-EN ISO 21832:2020-10.

Wzgledna niepewno$¢ ztozong oznaczania ar-
senu i jego zwigzkow nieorganicznych u,,, obliczo-
no wg wzoru

. 2 2 2
ucrel - \/urel 1 +ure1 2 "'+urel n 2

w ktorym:

U1, .. — Wzgledne niepewnosci wszystkich skta-
dowych niepewnosci wyznaczonych
w budzecie niepewnosci.

Jako skladowe niepewnosci w etapie pobie-
rania probek powietrza uwzgledniono wzgledne
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niepewnosci zwigzane z: niepewnoscia przeply-
womierza, niepewnoscia odczytu przeplywu, nie-
pewnoscig zwigzang ze stabilnoscig aspiratora,
niepewnoscig czasu pobierania probki oraz nie-
pewnoscig zwigzang z prébnikiem do pobierania
frakcji wdychalnej i efektywnos$cig pobierania tej
frakcji, a takze niepewnoscig zwigzanag z trans-
portem probek. Niepewnos$¢ zwigzang z etapem
badan laboratoryjnych wyznaczono jako sume
sktadowych: niepewnosci funkgji kalibracji i ozna-
czania arsenu oraz odzysku z filtra wyrazone jako
wzgledne odchylenie standardowe, niepewnosci
stosowanego wzorca arsenu, niepewnosci objeto-
$ci pipet jednomiarowych i automatycznych i kolb
miarowych oraz niepewnosci zwigzanej z rozcien-
czaniem probek. Uwzgledniono réwniez niepew-
no$¢ dryfu sygnatu spektrometru (Dobecki 2012).
Wzgledng niepewnos¢ rozszerzong (U, w pro-
centach) oznaczania arsenu i jego zwigzkow nie-
organicznych obliczono dla poziomu ufnosci
p = 0,95 i wspdtczynnika rozszerzenia k, = 2 na
podstawie wzoru:
U=k, U
Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan uzyskano nastgpujace dane z walidacji meto-
dy oznaczania arsenu w probce zawierajacej rézne
matryce:
Oznaczanie arsenu metodg ET-AAS w roztwo-
rze rozcienczonego kwasu azotowego:
- zakres pomiarowy: 10,00 + 100,0 pg/1
- krzywa wzorcowa: y = 0,0041x - 0,0027
- kwadrat wspdtczynnika korelacji, R* = 0,9994
- granica wykrywalnosci (LOD) - 4,1 pg
- granica oznaczalnosci (LOQ) - 12,3 pg
- zakres pomiarowy w powietrzu arsenu
i jego nieorganicznych zwigzkéw we frak-
cji wdychalnej aerozolu: 0,001 + 0,010 mg/
m’ dla prébki powietrza 240 1
- wzgledna niepewnos¢ zlozona pobierania
probki powietrza do oznaczania arsenu
i jego zwigzkéw wynosi 9,46% (240 min,
480 1 przy przeptywie 2 1/min)
- wzgledna niepewnos¢ zlozona etapu ana-
litycznego oznaczania arsenu i jego zwigz-
kéw metoda ET-AAS wynosi 4,52%
- wzgledna niepewnos¢ zlozona oznaczania
arsenu i jego nieorganicznych zwigzkow
wynosi 10,49%
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- wzgledna niepewnos$¢ rozszerzona ozna-
czania arsenu 1 jego nieorganicznych
zwigzkoéw wynosi 20,98%.

Oznaczanie arsenu metodg ET-AAS w roztwo-
rze rozcieniczonego kwasu azotowego i kwasu siar-
kowego:

- zakres pomiarowy: 5,00 + 100,0 pg/l

- krzywa wzorcowa: y = 0,0044x + 0,0002

- kwadrat wspotczynnika korelacji, R* = 0,9995

- granica wykrywalnosci (LOD) - 7,5 pg

- granica oznaczalnosci (LOQ) - 22,5 pg

- zakres pomiarowy w powietrzu arsenu
i jego zwigzkéw nieorganicznych we
frakcji wdychalnej aerozolu: 0,0010 -+
0,021 mg/m’ dla probki powietrza 480 1

i krotno$ci rozcienczenia analizowanej
probki réwnej 10

- wzgledna niepewnos¢ ztozona pobierania
probki powietrza do oznaczania arsenu
i jego zwiagzkéw wynosi 9,46% (240 min,
480 | przy przeplywie 2 1/min)

- wzgledna niepewnos¢ zlozona etapu ana-
litycznego oznaczania arsenu i jego zwigz-
kow metodg ET-AAS wynosi 4,83%

- wzgledna niepewno$¢ zlozona oznaczania
arsenu i jego nieorganicznych zwigzkow
wynosi 10,62%

- wzgledna niepewno$¢ rozszerzona ozna-
czania arsenu 1 jego nieorganicznych
zwigzkéw wynosi 21,24%.

PODSUMOWANIE

Opracowano metode¢ oznaczania arsenu i jego nie-
organicznych zwigzkéw umozliwiajacg uzyskanie
wymaganej granicy oznaczalnosci réwnej 1/10
warto$ci NDS. Metoda polega na zatrzymaniu na
filtrze membranowym arsenu i jego zwiagzkow nie-
organicznych zawartych w powietrzu na stanowi-
skach pracy, mineralizacji filtra i oznaczaniu tych
zwigzkéw jako arsen metoda absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej z elektrotermiczng atomiza-
cja (ET-AAS) i korekcja tta metoda Zeemana. Arsen
oznacza si¢ przy dlugosci fali 193,7 nm, w kuwecie
grafitowej przeznaczonej do oznaczania pierwiast-
kéw fatwo lotnych, stosujac temperature spopielania
probki 1 100 °C i temperature atomizacji 2 300 °C.
Zakres pomiarowy 10,00 + 100,0 pg/l ozna-
czania arsenu w roztworze rozcienczonego kwasu
azotowego odpowiada zakresowi stezen arsenu
i jego zwigzkéw nieorganicznych (w przeliczeniu
na arsen) w powietrzu 0,001 + 0,010 mg/m’ (dla
objetosci analizowanego roztworu po mineraliza-
cji — 25 ml, objetosci probki powietrza — 240 1 lub
50 ml analizowanego roztworu i objetosci probki
powietrza — 480 1), co w odniesieniu do wartosci
NDS stanowi 0,1 + 1 tej wartosci. Uzyskanie wy-
maganej oznaczalnosci dla malej objetosci po-
bieranego powietrza jest korzystne szczegdlnie
w przypadku duzej ilo$ci aerozolu w srodowisku
pracy i duzego obcigzenia filtra. Mozliwe jest wte-
dy pobranie, w ramach zmiany roboczej, trzech,
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a nawet czterech prdobek i zastosowanie opracowa-
nej metody do oznaczania arsenu.

Metoda umozliwia wykrywanie i ilosciowe
oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy
bardzo niskich stgzen arsenu. Dla objetosci prob-
ki powietrza 480 1 najmniejsze stgZenie arsenu
i jego zwigzkow, jakie mozna oznaczy¢ opracowang
metoda, wynosi 0,0005 mg/m’. W przypadku bar-
dzo malych stezen arsenu i jego zwigzkéw nieorga-
nicznych zawartych w powietrzu w postaci aerozolu
mozna pobra¢ wiekszg probke powietrza, np. o ob-
jetosci 720 1, i oznacza¢ w powietrzu te rakotworcza
substancje na poziomie nawet 0,00035 mg/m”>.

Jezeli w badanym powietrzu oprécz aerozolu
moga wystepowac zwiazki arsenu w postaci lotnej
takie jak tritlenek arsenu (cialo state, ktdre subli-
muje w temp. 193 °C), mozna zastosowa¢ metode
pobierania probki polegajaca na ich zatrzymaniu
na filtrze membranowym z estréw celulozy wraz
z podkladka celulozowa impregnowang roztwo-
rem weglanu sodu. Filtr i podktadke mineralizuje
sie na gorgco w stezonym kwasie azotowym(V)
i kwasie siarkowym(VI) z dodatkiem ditlenku
diwodoru. Arsen oznacza si¢ w otrzymanym roz-
tworze réwniez metodg ET-AAS z korekeja tla
metoda Zeemana, przy dlugosci fali 193,7 nm,
z zastosowaniem zmodyfikowanego programu
temperaturowego — temperatura spopielania 700 °C
i temperatura atomizacji 2 300 °C.
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Zakres pomiarowy 5,00 + 100,0 pg/l oznaczania
arsenu w roztworze rozcienczonego kwasu azoto-
wego i kwasu siarkowego odpowiada zakresowi
stezen arsenu i jego zwigzkéw nieorganicznych
(w przeliczeniu na arsen) w powietrzu 0,0010 +
0,021 mg/m* (dla objetosci analizowanego roz-
tworu po mineralizacji - 25 ml, objetosci probki
powietrza — 480 1 i krotno$ci rozcieficzenia probki
10), co w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi
0,1 + 2 tej wartosci.

Przedstawionej metody nie mozna stosowac do
oznaczania arsenowodoru (arsanu).

Przeprowadzone badania odzysku arsenu
z filtra, sprawdzajace zastosowane sposoby mine-
ralizacji: z uzyciem kwasu azotowego(V) i ditlen-
ku diwodoru oraz kwasu azotowego(V), kwasu
siarkowego(VI) i ditlenku diwodoru, na trzech
poziomach stezen arsenu i wyznaczenie $redniego
wspotczynnika odzysku wynoszacego odpowied-
nio dla tych sposobéw mineralizacji: 0,98 i 1,0 po-
twierdzily pelng mineralizacje probki.

Obliczona na podstawie niepewnosci wzgled-
nych niepewno$¢ ztozona etapu pobierania prob-
ki powietrza wyniosta 9,46%, niepewnos¢ ztozo-
na etapu analitycznego oznaczania arsenu i jego
zwigzkéw nieorganicznych z uzyciem do mine-
ralizacji kwasu azotowego wyniosta 4,52%, a nie-
pewnos¢ zlozona etapu analitycznego oznaczania
arsenu i jego zwigzkow nieorganicznych z uzyciem

do mineralizacji kwasu azotowego i siarkowego
wyniosta 4,83%.

Niepewnos¢ zlozona oznaczania arsenu i jego
zwigzkéw nieorganicznych z zastosowaniem ET-
-AAS dla dwoch sposobow pobierania probki i jej
mineralizacji wyniosta: 10,49 i 10,62%, a niepew-
nos$¢ rozszerzona oznaczania — 20,98 1 21,24%.

Wyznaczona niepewno$¢ rozszerzona dla obu
sposobow analitycznych spelnia wymagania nor-
my PN-EN 482. Uzyskane parametry walidacyjne
klasyfikuja opracowana metode jako przydatng do
pomiaréw szkodliwych substancji chemicznych
zawartych w powietrzu na stanowiskach pracy
i metoda moze by¢ stosowana do oceny narazenia
zawodowego na arsen i jego zwigzki nieorganiczne
wystepujace w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda oznaczania arsenu i jego zwigzkow nie-
organicznych z zastosowaniem ET-AAS jest dosto-
sowana do wykonywania pomiar6éw stezen arsenu
i jego zwigzkéw na stanowiskach pracy zgodnie
z zasadami dozymetrii indywidualnej i umozliwia
przeprowadzenie oceny narazenia zawodowego
zgodnie z normg PN-Z-04008-7/Az1:2004.

Opracowang metode oznaczania arsenu i jego
zwigzkéw nieorganicznych, w tym tritlenku ar-
senu, zapisano w formie procedury analitycznej,
ktérg zamieszczono w zatgczniku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA ARSENU | JEGO ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia arsenu (CAS: 744-38-2) i jego zwigzkéw nie-
organicznych w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z kuweta grafitowa. Metode stosuje sie pod-
czas kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie arsenu i jego zwigzkow
nieorganicznych, w tym tritlenku diarsenu, we
frakcji wdychalnej, jakie mozna oznacza¢ w wa-
runkach pobierania prébek powietrza i wyko-
nania oznaczania opisanych w normie, wynosi
0,001 mg/m® (dla probki powietrza o objetosci 4801).

Metody nie stosuje si¢ do oznaczania arsanu
(arsenowodoru).

2. Normy zwigzane

Do stosowania niniejszego dokumentu s3 niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czesci zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastosowa-
nie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku po-
wotan niedatowanych stosuje si¢ ostatnie wydanie
dokumentu powolanego (facznie ze zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza -
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza
sie przez filtr membranowy i podkladke celulo-
zowa zaimpregnowang roztworem weglanu sodu
w glicerynie, umieszczone w prébniku w celu osa-
dzenia na nich arsenu i jego zwigzkéw nieorga-
nicznych, w tym tritlenku diarsenu, zawartych
we frakcji wdychalnej aerozolu. Préobke minera-
lizuje si¢ w kwasie azotowym(V) i kwasie siarko-
wym(VI) z dodatkiem ditlenku diwodoru. Arsen
i jego zwigzki nieorganiczne oznacza si¢ jako ar-
sen w roztworze sporzagdzonym do analizy metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej w kuwecie
grafitowe;j.
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4. Wytyczne ogblne

4.1. Doktadnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.

4.2. Czysto$¢ szkla
W analizie nalezy uzywac wylacznie naczyn labo-
ratoryjnych ze szkla boro-krzemowego lub z poli-
etylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem
detergentu, ciepla woda, roztworem kwasu azoto-
wego(V) o stezeniu 1 mol/l i woda destylowana,
a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢ wodg dwukrotnie
destylowang lub dejonizowana.

4.3. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie stezonych
kwaséw, nalezy wykonywa¢ z uzyciem $rodkow
ochrony indywidualnej, pod sprawnie dzialajacym
wyciagiem laboratoryjnym.
Pozostale po analizie substancje i roztwory nalezy
gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywac do utylizacji w uprawnio-
nych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan,
nalezy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a., a do przygotowywania wszyst-
kich roztwordw nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie
destylowang lub dejonizowang, zwang w dalszej
tresci procedury wodg.
5.1. Argon sprezony
Stosowac argon sprezony N 5.0 o stopniu czystosci
- analizowany czysty lub wg instrukeji do aparatu.
5.2. Kwas azotowy(V), stezony, o utamku ma-
sowym 65%, o gestosci 1,39 g/ml
5.3. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu 0,1 mol/l
5.4. Kwas siarkowy(VT), stezony, o utamku ma-
sowym 96%, o gestosci 1,84 g/ml
5.5. Ditlenek diwodoru
Stosowac roztwor o utamku masowym 30%.
5.6. Gliceryna
Stosowac roztwor o utamku masowym >99,5%.
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5.7. Weglan sodu

5.8. Roztwor weglanu sodu w glicerynie
Stosowa¢ weglan sodu, roztwdr o stezeniu 1 mol/l
w roztworze gliceryny o ulamku objetosciowym
5%, sporzadzony przez rozpuszczenie w kolbie
o pojemnosci 100 ml 10,6 g Na,CO; w 50 ml wody,
dodanie 5 ml gliceryny oraz uzupelnienie do kre-
ski woda.

5.9. Roztwor do proby slepej
Czysty, nieuzywany filtr razem z zaimpregnowa-
ng podkladka celulozowa wg punktu 5.18. umie-
$ci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml. Nastepnie do
zlewki doda¢ porcjami 5 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.2. i 1 ml kwasu siarkowego(VI) wg
punktu 5.4. i ogrzewac ostroznie na plycie grzej-
nej w temperaturze okoto 140 °C az do uwolnienia
z roztworu tlenkéw azotu. Po ostudzeniu doda¢
ostroznie 2 ml roztworu ditlenku diwodoru wg
punktu 5.5. i ogrzewac powoli do uwolnienia tlenu
i uzyskania 1 ml roztworu. Zawarto$¢ zlewki prze-
nie$¢ ilosciowo piecioma lub szeScioma porcjami
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. do
kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml i uzupel-
ni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. — uzyskuje sie w ten sposéb nieroz-
cienczony roztwor do préby $lepej.

Pobra¢ 2,5 ml przygotowanego nierozcienczo-
nego roztworu do préby Slepej, przenies¢ do kolby
pomiarowej o pojemnosci 10 ml i uzupelni¢ do
kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3. — uzyskuje si¢ w ten sposdb rozcienczony roz-
twor do proby slepe;.

5.10. Roztwor wzorcowy podstawowy arsenu
Roztwér wzorcowy arsenu do absorpcji atomowe;j
o stezeniu 1 mg/ml, dostepny w handlu.

5.11. Roztwor wzorcowy posredni I arsenu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml od-
mierzy¢ 1,00 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego arsenu wg punktu 5.10., uzupetni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.
i dokladnie wymiesza¢. Stezenie arsenu w tak
przygotowanym roztworze wynosi 10 ug/ml. Roz-
twor przechowywany w chlodziarce zachowuje
trwalos$¢ przez dwa tygodnie.

5.12. Roztwor wzorcowy posredni II arsenu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 1,00 ml roztworu wzorcowego posredniego I
wg punktu 5.11. uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i doktadnie wy-
mieszaé. Stezenie arsenu w tak przygotowanym
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roztworze wynosi 1,00 pg/ml. Roztwér nalezy
przygotowywac bezposrednio przed wykonaniem
analizy.

5.13. Roztwor wzorcowy roboczy arsenu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 1,00 ml roztworu wzorcowego posredniego II
wg punktu 5.12., doda¢ 2,5 ml nierozcienczonego
roztworu do proby slepej wg punktu 5.9., uzupelnié
do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu
5.3. i dokladnie wymieszaé. Stezenie arsenu w tak
przygotowanym roztworze wynosi 100 pg/l. Roz-
twor nalezy przygotowywac bezposrednio przed
wykonaniem analizy.

5.14. Roztwor arsenu do badania wydajnosci

mineralizacji
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.10., uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i doktadnie wy-
mieszaé. Stezenie arsenu w tak przygotowanym
roztworze wynosi 100 pug/ml.

5.15. Roztwor palladu
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwér palladu
w postaci azotanu palladu (Pd(NO,),) o steZeniu
palladu (Pd) 10 g/1, do absorpcji atomowe;j.

5.16. Roztwor azotanu(V) magnezu
Stosowaé dostepny w handlu roztwdr azotanu(V)
magnezu (Mg(NO,),) o stezeniu 10 g/, do absorp-
Cji atomowe;j.

5.17. Roztwor palladu i azotanu magnezu
Przygotowa¢ w nastepujacy sposob: pobra¢ 1 ml
roztworu palladu wg punktu 5.15. i 0,1 ml roz-
tworu azotanu(V) magnezu wg punktu 5.16.,
przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml i uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azo-
towego(V) wg punktu 5.3. Roztwor zawiera pallad
o stezeniu 1 g/l oraz azotan(V) magnezu o stezeniu
magnezu 0,6 g/1.

5.18. Filtry
Filtry membranowe z estréw celulozy o $rednicy
poréw 0,8 pm i srednicy odpowiedniej do wybrane-
go prébnika do pobierania frakcji wdychalnej wraz
z podkladkami zaimpregnowanymi przez nanie-
sienie odpowiednio do $rednicy podktadki 200 lub
400 pl roztworu weglanu sodu w glicerynie wg
punktu 5.8. Podkladki suszy¢ w temperaturze po-
kojowej. Przechowywa¢ w szczelnie zamknietym
pojemniku i zuzy¢ w przeciggu tygodnia od przy-
gotowania.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie powietrza
ze stalym strumieniem objetosci wg Rozdzialu 7.

6.2. Probnik
Prébnik umozliwiajacy wyodrebnienie z powie-
trza frakcji wdychalnej arsenu i jego zwiazkow
nieorganicznych.

6.3. Spektrometr
Spektrometr do absorpcji atomowej z elektro-
termiczng atomizacjag w kuwecie grafitowej,
z korekcja tta metodg Zeemana, wyposazony w au-
tomatyczny podajnik prébek oraz w lampe z wy-
tadowaniem bezelektrodowym (EDL) do oznacza-
nia arsenu. Zaleca si¢ stosowa¢ kuwety grafitowe
z platforma, pokrywane pirolitycznie, do oznacza-
nia pierwiastkéw lotnych.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢é wg normy
PN-Z-04008-07. Przez filtr oraz zaimpregno-
wang podkladke wg punktu 5.18. umieszczone
w probniku wg punktu 6.2. pobra¢ 480 | powietrza
ze strumieniem objetosci zalecanym przez pro-
ducenta prébnika do wyodrebnienia z powietrza
frakcji wdychalnej aerozolu (najczesciej 2 I/min).

8. Warunki pracy spektrometru

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i precyzji
oznaczania arsenu nalezy przyja¢ nastepujace wa-
runki pracy spektrometru:

- dlugos¢ fali — 193,7 nm

- szczelina — 0,7 nm

- calkowita objetos¢ dozowanej probki — 25 pl

- objeto$¢ dozowanego modyfikatora ma-

trycy - 5 ul

- temperatura suszenia probki — 110 i 130°C,
czas-75s

- temperatura spopielania - 700 °C, czas -
40s

- temperatura atomizacji — 2 300 °C, czas
atomizacji-5s

- kuwety grafitowe z platforma wg punktu
6.3., pokrywane pirolitycznie, ogrzewane
poprzecznie, do oznaczania pierwiastkow
lotnych.
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Szczegbdlowy program temperaturowy pracy pieca
i pozostale parametry pracy nalezy dobra¢ w za-
leznosci od indywidualnych mozliwosci aparatu
i zalecen producenta.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ dwukrotny pomiar absorbancji inte-
gralnej roztworéw arsenu o stezeniach: 0,00; 5,00;
25,00; 50,00; 75,00 i 100,00 pg/l, sporzadzanych
przez automatyczny podajnik probek z roztworu
wzorcowego roboczego o stezeniu 100,00 ug/l wg
punktu 5.13. Jednocze$nie z roztworem wzorca
dozowa¢ modyfikator matrycy: 5 pl roztworu pal-
ladu i azotanu magnezu wg punktu 5.17. Roztwor
stosowany do rozcienczania wzorca stanowi roz-
cieniczony roztwor probki zerowej po mineraliza-
cji wg punktu 5.9. Catkowita objetos¢ dozowanego
do kuwety roztworu wynosi 25 pl. Po przyjeciu
ustalonych wg Rozdzialu 8 warunkéw pracy spek-
trometru wykona¢ dwukrotnie pomiar absorban-
cji integralnej kazdego z wzorcéw arsenu.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, korzystajac
z funkcji wzorcowania spektrometru i kompute-
rowego zbierania danych analitycznych zgodnie
z instrukejg uzytkowania.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadza¢ bezpo-
$rednio przed wykonaniem oznaczania.

10. Wykonanie oznaczania

Filtr z zaimpregnowana podkladka wg punktu
5.18., na ktory pobrano probke powietrza, umie-
$ci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml. Nastepnie do
zlewki doda¢ porcjami 5 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.2. i 1 ml kwasu siarkowego(VI) wg
punktu 5.4. i ogrzewac ostroznie na plycie grzej-
nej w temperaturze okoto 140 °C az do uwolnienia
z roztworu tlenkéw azotu. Po ostudzeniu zlewek
doda¢ do nich ostroznie 2 ml ditlenku diwodoru
wg punktu 5.5. i ogrzewa¢ do uwolnienia tlenu
i uzyskania 1 ml roztworu. Zawarto$¢ zlewki prze-
nie$¢ ilosciowo piecioma lub szeScioma porcjami
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. do
kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml i uzupet-
ni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. Pobra¢ 2,5 ml roztworu probki, prze-
nie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
i uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.3. - uzyskuje sie¢ w ten sposéb
roztwor do badania.
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Wykona¢ dwukrotny pomiar absorbancji roz-
tworu do badania i rozcieniczonego roztworu do
proby slepej wg punktu 5.9., zachowujac takie same
warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzy-
wej wzorcowej wg Rozdzialu 9. Stezenie arsenu
w roztworze do badania i roztworze do proby §le-
pej podawane jest automatycznie.

Jezeli oznaczone stgzenie arsenu w roztworze
do badania przekroczy zakres krzywej wzorcowej,
roztwor nalezy rozcienczy¢ rozcienczonym roz-
tworem do proby $lepej wg punktu 5.9. lub skorzy-
sta¢ z automatycznego rozcienczania probki przez
podajnik prébek. Wykona¢ pomiar absorbancji
badanego roztworu po rozcienczeniu, a krotno$¢
rozcienczenia probki (k) uwzgledni¢ przy oblicza-
niu wyniku oznaczania wg Rozdziatu 12.

11. Sprawdzanie wydajnosci mineralizacji

Na szes¢ filtrow membranowych wraz z impregno-
wanymi podkltadkami wg punktu 5.18., umiesz-
czonymi w zlewkach o pojemnosci 25 ml, nanies¢
po 80 pl roztworu do badania wydajnosci mine-
ralizacji arsenu o stezeniu 100 pug/ml wg punktu
5.14. i pozostawi¢ do wyschniecia do nastgpnego
dnia. Nastepnie do zlewki doda¢ porcjami 5 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.2. i 1 ml kwasu
siarkowego wg punktu 5.4. i ogrzewac ostroznie
na plycie grzejnej w temperaturze okolo 140 °C
az do uwolnienia z roztworu tlenkéw azotu. Po
ostudzeniu zlewek doda¢ do nich ostroznie 2 ml
ditlenku diwodoru wg punktu 5.5. i ogrzewac po-
woli do uwolnienia tlenu i uzyskania 1 ml roztwo-
ru. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilosciowo pigcioma
lub sze$cioma porcjami roztworu kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.3. do kolby pomiarowej o po-
jemnosci 25 ml i uzupetni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. Z kolby po-
miarowej pobra¢ 2,5 ml roztworu prébki, prze-
nie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
i uzupelnic¢ do kreski roztworem kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.3. - uzyskuje si¢ w ten sposéb
roztwér do badania. Jednoczesnie przygotowac
w identyczny sposdb z czystego filtra roztwor kon-
trolny.

Przygotowac takze trzy roztwory poréwnaw-
cze przez odmierzenie bezposrednio do kolb po-
miarowych o pojemnosci 25 ml po 80 pl roztworu
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arsenu do badania wydajnosci mineralizacji arse-
nu o stezeniu 100 ul/ml wg punktu 5.14. Rozcien-
czy¢ probki przez pobranie 2,5 ml przygotowanego
roztworu do kolby o pojemnosci 10 ml, dodanie
2,5 ml roztworu nierozcienczonej probki slepej wg
punktu 5.9. i uzupelnienie do kreski roztworem
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.

Wykona¢ dwukrotny pomiar absorbangji inte-
gralnej roztworéw do badania wydajnosci mine-
ralizacji i rozcienczonego roztworu do proby $le-
pej oraz roztworéw poréwnawczych po przyjeciu
ustalonych wg Rozdzialu 8 warunkow pracy spek-
trometru.

Wspolczynnik wydajnosci mineralizacji arse-
nu (w,,) obliczy¢ wg wzoru:

m:qjq
C

p

3

w ktorym:

C,— stezenie arsenu w roztworze do badania wy-
dajnosci mineralizacji, w mikrogramach na
litr;

C,— stezenie arsenu w rozcienczonym roztworze
do préby slepej, w mikrogramach na litr;
C,— $rednie stezenie arsenu w roztworach po-

réwnawczych, w mikrogramach na litr.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdt-
czynnika wydajnosci mineralizacji arsenu (w,,)
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci
w,,. Dla opisanego powyzej sposobu mineralizacji
wspolczynnik ten powinien wynosi¢ 1,00£0,05.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie arsenu i jego zwigzkow nieorganicznych
(X) oznaczonych jako arsen, w badanym powie-
trzu, obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny
Wg wzoru:

V-w -1000

b

w ktorym:
C - stezenie arsenu w roztworze do badania,
w mikrogramach na litr;

C, — stezenie arsenu w rozcieniczonym roztworze
do préby slepej, w mikrogramach na litr;
V, - objetos¢ roztworu do badania, w mililitrach

(V,=10 ml);
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V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach;

w,,— S$rednia warto$¢ wspolczynnika wydajnosci
mineralizacji;

k - krotno$¢ rozcieniczenia (k = 10).

Adres do korespondencji/Contact details:
dr MAtGORZATA POSNIAK

e-mail: mapos@ciop.pl

Centralny Instytut Ochrony Pracy —
Pafistwowy Instytut Badawczy
00-701Warszawa, ul. Czerniakowska 16
POLAND

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 4(110) 165







