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1.  Wprowadzenie

Zgodnie z danymi Gtéwnego Urzedu Statystycznego ponad 383 tys. pracowni-
kédw jest zatrudnionych w Polsce przy produkcji materiatdw oraz wyrobéw
z metali i ich stopéw [Rocznik, 2009]. Pracownicy zatrudnieni na stanowiskach
obrébki materiatéw metalowych czesto sg narazeni na wdychanie pytéw, ktérych
szkodliwy wptyw na zdrowie cztowieka jest zalezny zaréwno od sktadu chemiczne-
go, jak i od wymiardw czgstek tego pytu. Na stanowiskach obrdébki np. elementéw
stalowych pracownicy mogg by¢ narazeni na wdychanie pytdw zawierajgcych zela-
zo, miedz, nikiel, mangan, magnez i wiele innych pierwiastkdw stanowigcych do-
datki stopowe. Podczas obrdbki detali wykonanych z mosigdzu pracownicy moga
by¢ narazeni na wdychanie pytéw zawierajgcych miedz, cynk, cyne, otéw, zelazo,
mangan itd. Roznorodno$é materiatdw metalowych poddawanych obrdbce jest
ogromna, a w zwigzku z tym wyszczegdlnienie wszystkich czynnikéw chemicznych,
na ktére mogga by¢ narazeni pracownicy na stanowiskach ich obrébki, jest trudne.

Szczegblnie istotnym parametrem jest wymiar czastek pytu zawierajgcych
metale i ich zwigzki, wdychanych przez pracownikéw. Badania wskazujg, ze drob-
ne czastki pytow emitowane podczas obrébki materiatéw metalowych pozostajg
zawieszone w powietrzu przez dtugi czas. Wynikiem przewlektego narazenia inha-
lacyjnego na pyty zawierajgce metale i ich zwigzki moze by¢ zaburzenie funkcji
uktadu oddechowego pracownikéw. Wielkos¢ czastek pytow decyduje m.in.
o0 miejscu ich depozycji w uktadzie oddechowym. Ponadto zawartos¢ metali
w poszczegdlnych frakcjach pytu moze by¢ rézina, a ich biodostepnosé wzrasta
wraz ze zmniejszeniem wymiarow czastek pytu, w ktérych sg zawarte. Z tego
wzgledu niezwykle wazne sg wszelkie informacje dotyczgce zawartosci metali we
frakcjach pytu, ktére moga przedostawac sie do poszczegoélnych czesci uktadu
oddechowego, a szczegdlnie do obszaru wymiany gazowej ptuc.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono zagadnienia zwigzane z pomiarami
stezen metali we frakcjach pytéw emitowanych w procesach obrdbki materiatow
metalowych. Dokonano przegladu definicji frakcji pytdw uzywanych w dziedzinie
badan srodowiska pracy oraz zaprezentowano szeroki wachlarz prébnikéw umoz-
liwiajgcych pobieranie frakcji pytdw o réznych zakresach wymiaréw czastek. Po-




nadto dokonano przeglagdu metod przygotowania prébek do oznaczania metali
z uwzglednieniem sposobu pobierania prébek na réznego rodzaju filtry i stosowa-
nej metody instrumentalnej. Przedstawiono réwniez wyniki badan zawartosci
metali we frakcjach pytdw emitowanych w wybranych procesach obrdbki materia-
téw metalowych. Prezentowany materiat zostat przygotowany na podstawie prze-
gladu literatury oraz analizy wynikéw badan laboratoryjnych i wynikéw pomiaréw
przeprowadzonych na kilkudziesieciu stanowiskach pracy w zaktadach wykonujg-
cych obrébke materiatéw metalowych.

Opracowanie przeznaczone jest dla laboratoriéw wykonujacych pomiary zanie-
czyszczen powietrza w srodowisku pracy, Panstwowej Inspekcji Sanitarnej, Pan-
stwowej Inspekcji Pracy, oraz dla osdéb odpowiedzialnych za bezpieczerstwo
i higiene pracy w przedsiebiorstwach.

2. Frakcje pytow - definicje

Na podstawie licznych badan naukowych dowiedziono, ze toksycznosé pytow
metali zalezy m.in. od rozktadu wymiaréw czgstek pytu oraz od ich sktadu che-
micznego [Nordberg et al., 2007]. Do oceny wielko$ci narazenia na metale i ich
zwigzki zawarte we frakcjach pytéw emitowanych w procesach obrébki metali
konieczne jest wiec pobranie prébek powietrza na stanowiskach pracy z uwzgled-
nieniem separacji pytu na poszczegdlne frakcje, a nastepnie przeprowadzenie
analizy chemicznej w celu okreslenia stezenia poszczegdlnych metali w pobranych
probkach. W literaturze jest opisanych wiele metod pobierania probek oraz préb-
nikéw dostepnych réwniez w Polsce, ktérych zasada dziatania, ale réwniez zakresy
wymiaréw wydzielanych frakcji oraz ich definicje, moga by¢ rdézne.

W obowigzujgcym aktualnie w Polsce rozporzadzeniu ministra pracy i polityki
spotecznej w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy z dnia 29 listopada 2002 r. [Rozpo-
rzadzenie, 2002] zdefiniowane jest pojecie pytu catkowitego oraz pytu respirabil-
nego jako:
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pyt catkowity — zbiér wszystkich czgstek otoczonych powietrzem w okre-
Slonej objetosci powietrza

pyt respirabilny — zbidr czgstek przechodzacych przez selektor wstepny
o charakterystyce przepuszczalnosci wedtug wymiaréw czgstek opisanej
logarytmiczno-normalng funkcjg prawdopodobienstwa, ze srednig war-
toscig $rednicy aerodynamicznej 3,5 + 0,3 mm i z geometrycznym odchy-
leniem standardowym 1,5 £ 0,1.

W badaniach srodowiska pracy sg stosowane m. in. takie prébniki, ktére umoz-

liwiajg pobranie frakcji wdychanej, tchawicznej i respirabilnej. Podziat na te frakcje

jest Scisle zwigzany z wymiarami czgstek, ktére ulegajg depozycji w rdéznych cze-

$ciach uktadu oddechowego [Vincent, 2005; Kenny, 2000]. Definiuje sie je naste-
pujaco [EN 481:1993; ISO 7708:1995]:

frakcja wdychana (ang. inhalable) — udziat masowy wszystkich czgstek
zawieszonych, wdychanych przez nos i usta; zawartos¢ procentowa E,,
czastek zawieszonych o srednicy aerodynamicznej d, [um], jaka nalezy
pobrac wynika ze wzoru E,, = 50[1+exp(-0,06d,)]

frakcja tchawiczna (ang. thoracic) — udziat masowy czastek frakcji wdy-
chanych wnikajacych poza krtan; zawarto$é procentowa E; frakcji wdy-
chanej o srednicy aerodynamicznej d, [um] jaka nalezy pobrac¢ wynika ze
skumulowanego rozktadu normalnego o wartosci mediany 11,64 um
i geometrycznego odchylenia standardowego 1,5

frakcja respirabilna (ang. respirable) — udziat masowy czastek frakcji
wdychanych docierajgcych (wnikajgcych) az do bezrzeskowych drég od-
dechowych; zawartos¢ procentowa E, frakcji wdychanej, jakg nalezy po-
bra¢ przy srednicy aerodynamicznej d, [um], wynika ze skumulowanego
rozktadu logarytmiczno-normalnego o wartosci mediany 4,25 um i geo-
metrycznego odchylenia standardowego 1,5.

Ponadto w badaniach pytéw wystepujgcych na stanowiskach pracy wykorzy-

stuje sie prébniki stosowane w badaniach srodowiska zewnetrznego i srodowiska

wewnetrznego, umozliwiajgce wydzielenie frakcji PMyo, frakcji PM,s lub frakcji
PM; [US EPA, 2004]. Sg one okreslane w dwojaki sposdb:

frakcja PM, — frakcja zawierajgca czastki o srednicy do 10 um pobierane
z 50% skutecznoscig z uzyciem przyrzaddéw do pobierania frakcji PMyo lub
czesto jako frakcja zawierajgca czastki o srednicy aerodynamicznej row-
nej lub mniejszej niz 10 um




frakcja PM, s — frakcja zawierajgca czastki o srednicy do 2,5 um pobiera-
ne z 50% skutecznoscig z uzyciem przyrzaddéw do pobierania frakcji PM, s
lub jako frakcja zawierajgca czastki o srednicy aerodynamicznej réwnej
lub mniejszej niz 2,5 um

frakcja PM; — frakcja zawierajgca czastki o srednicy do 1,0 um pobierane
z 50% skutecznoscig z uzyciem przyrzgddéw do pobierania frakcji PM; lub
jako frakcja zawierajgca czastki o srednicy aerodynamicznej réwnej lub
mniejszej niz 1,0 um.

W badaniach aerozoli stosuje sie rowniez podziat czgstek zawieszonych w po-
wietrzu dokonany na podstawie gérnych wymiaréw granicznych frakcji oraz wta-
Sciwosci czgstek (m.in. depozycja i retencja w drogach oddechowych, efekty
zdrowotne obserwowane w badaniach epidemiologicznych), w ktérym wyrdznia
sie [Schwela et al., 2002; Sarnat et al., 2003]:

czastki grube (ang. coarse particles) — o $rednicy aerodynamicznej
d, z zakresu 2,5 um < d,< 10 um

czastki drobne (ang. fine particles) — o $rednicy aerodynamicznej d, z za-
kresu 0,1 um < d,<2,5 um

czastki bardzo drobne (ang. ultrafine particles) — o $rednicy aerodyna-
micznej d, < 0,1 um.

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe rozktadu frakcji wdychanej (IPM), tcha-
wicznej (TPM), respirabilnej (RPM), PMyo i PM, s obrazujgce zakresy omawianych

frakcji.

100
 [rPwg
i e |PM
T 80 g | . | = TPM
= < RPM
? v PM,s
N
o 60 v
S
S
> 50 9 p
o
5 40
o
t v
]
o
S 20
o
v
0
1 25 4 10 20 50 100

Srednica aerodynamiczna [um]

Rys. 1. Rozktady wymiaréw frakcji wdychanej (IPM), tchawicznej (TPM), respira-
bllnEJ (RPM), PM10| PMZ,S [US EPA, 2004]
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3. Pobhieranie probek powietrza i separacja

na frakcje

Strategia i zasady pobierania prébek powietrza na stanowiskach pracy oraz in-
terpretacja wynikow pomiaréw sg okreslone w normie PN-Z-04008-7 [PN-Z-04008-
7:2002], zgodnie z ktérg probki mozna pobiera¢ w sposdb stacjonarny lub stosujgc
dozymetrie indywidualng. Najbardziej wiarygodne wyniki uzyskuje sie za pomoca
dozymetrii indywidualnej, gdyz zastosowanie umieszczonego na pracowniku dozy-
metru (pompka z prébnikiem) gwarantuje, ze prébka jest pobierana w strefie oddy-
chania pracownika bez wzgledu na charakter jego pracy i wykonywane czynnosci
[Gromiec, 2004]. Stacjonarne pobieranie prébek powinno by¢ stosowane jedynie
woéweczas, gdy pracownik przez caty czas trwania zmiany roboczej wykonuje czynno-
$ci zawodowe w jednym miejscu i charakter tych czynnosci jest w miare jednorodny.

Zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej podanymi w tej normie prdébki
powietrza powinny by¢ pobierane w sposdb ciagty, przez okres rowny co najmniej
75% czasu trwania zmiany roboczej. W tym okresie nalezy pobra¢ kolejno od 1 do
5 prébek powietrza.

W celu pobrania prébki powietrza zawierajgcej okreslong frakcje pytu koniecz-
ne jest zastosowanie odpowiedniego prébnika umozliwiajgcego separacje pytu
zawieszonego w powietrzu na stanowisku pracy na odpowiednie frakcje. Pobiera-
nie frakcji pytéw polega na zassaniu zapylonego powietrza ze znanym strumie-
niem objetosci w okres$lonym czasie i wydzieleniu odpowiedniej frakcji pytu na
filtrze, umieszczonym zwykle w gérnej czesci cyklonu lub na odpowiednich stop-
niach impaktora.

W tabeli 1 przedstawiono, w porzgdku alfabetycznym, wybrane prébniki umoz-
liwiajgce wydzielanie réznych frakcji pytow. Podano ich nazwy angielskie, ponie-
waz przede wszystkim te sg uzywane. W tabeli zestawiono réwniez podstawowe
informacje dotyczgce wydzielanych frakcji, wymaganego strumienia objetosci
powietrza (tzw. 50% punkt odciecia, tj. wartos¢ srednicy aerodynamicznej czgstek,
ktére zatrzymywane sg w danym prébniku z 50% skutecznoscig) oraz Srednice
filtrow, na ktérych osadzane sg czgstki pytow.




Tabela 1. Préobniki umozliwiajgce wydzielanie frakcji pytéw zgodnie z ich zakresami

Strumien 50% punkt Srednica
Lp. Nazwa prébnika Frakcja objetosci odciecia filtra
[dm?/min.] [um] [mm]
PMyo 10
CAVI (Cascade Virtual
L Impactor) PM; s 12,5 2,5 37
PM, 1
CIS (Conical Inhalable | PMio/tchawiczna 10
2. Sampler) PM, 5 3,5 2,5 37
respirabilna 4
3. Dorr-Oliver Cyclone respirabilna 1,7 4 37
- 3,7 3,5 25
4, GS-3 Cyclone respirabilna 275 4 37
s IOM Personal wdychana 2 100 -
. Sampler respirabilna 2 4
6 Parallel Particle respirabilna lub 2 4 37
’ Impactor tchawiczna 2 10
2,5-10 2,5
1,0-2,5 1,0
7 PCIS (Personal Sioutas 9 25
’ Cascade Impactor) 0,5-1,0 0,5
0,25-0,5 0,25
<0,25 0,25 37
2
PM 4 2,5
PEM 25 m
8. (Personal Environ- 5 37
mental Monitor)
PMso 4 10
10
4
respirabilna
9. RespiCon tchawiczna 3,11 10 37
wdychana
100
SKC Aluminum Cy- L 28 35 25
10. | respirabilna
clone 2,5 4 37
25
11. SKC Plastic Cyclone respirabilna 2,2 4
37




4. Materiatly metalowe

najczesciej poddawane obrdhce

Pracownicy zatrudnieni na stanowiskach obrébki materiatéw metalowych s3
narazeni na wdychanie pytéw zawierajacych rézne, w zaleznosci od sktadu obra-
bianego materiatu, metale i ich zwigzki,. Obrébce poddawane sg najczesciej brazy,
mosigdze, stale, stopy aluminium (stopy glinu), znale (stopy cynku i glinu) oraz
zeliwo. Ponizej przedstawiono sktad chemiczny najczesciej stosowanych materia-
téw metalowych:

e brazy — stopy miedzi, w ktérych gtéwnym sktadnikiem stopowym jest
cyna, glin, krzem, beryl, otéw lub inne (z wyjatkiem cynku i niklu) w ilosci
co najmniej 2%. W zaleznosci od nazwy gtdwnego skfadnika stopowego
wyrdznia sie brazy cynowe, aluminiowe, krzemowe, berylowe, niklowe,
manganowe, otowiowe itp.

e mosigdze — stopy miedzi, w ktérych gtéwnym sktadnikiem stopowym
jest cynk i jego zawartos$¢ jest wieksza od 2%. W celu podwyzszenia wta-
snosci wytrzymatosciowych do mosigdzu wprowadza sie jeszcze inne
sktadniki stopowe, np. glin, cyne, krzem, mangan, nikiel, otédw, zelazo

e stale — stopy zelaza z weglem, krzemem, manganem, siarkg i fosforem,
a czesto réwniez z innymi pierwiastkami wprowadzanymi w celu otrzy-
mania zgdanych wtasnosci mechanicznych lub technologicznych, elek-
trycznych, magnetycznych, chemicznych i innych. Rozrdznia sie stale we-
glowe i stopowe. Stale weglowe zawierajg, poza weglem, tylko pier-
wiastki pochodzace z przerobu hutniczego, takie jak: krzem do ok. 0,4%,
mangan do ok. 0,8%, siarke do ok. 0,1%, fosfor do ok. 0,1%. Stale stopo-
we zawierajg oprocz pierwiastkdw pochodzacych z przerobu hutniczego
pierwiastki wprowadzone celowo, takie jak: nikiel, chrom, wolfram, mo-
libden, wanad, mangan (powyzej 0,8%), krzem (powyzej 0,4%), kobalt,
glin, miedz, tytan, bor

e stopy aluminium (stopy glinu) — w stopach tych (z wyjatkiem nielicznych,
w ktérych znajduje sie znaczaca ilos¢ krzemu — nawet do 20%), jest na
ogdt ponad 90% glinu. Inne metale stanowigce dodatki stopowe to np.:
miedz, magnez, mangan, nikiel, cynk, zelazo
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e znale (ZnAl) — stopy cynku i glinu (do 30%), miedzi (do 3,5%) i magnezu
(setne procenta). Obecnos¢ innych metali (np. otowiu, cyny, kadmu jako
przypadkowych zanieczyszczen) przyspiesza proces starzenia stopu
i wptywa na obnizenie jego wtasnosci mechanicznych

e Zeliwo — stop odlewniczy zelaza z weglem (zwykle od ok. 2,0 do 3,8%
wegla), krzemem, manganem, siarka, fosforem i innymi pierwiastkami.
Ze wzgledu na skfad chemiczny rozrdéznia sie zeliwo weglowe i zeliwo
stopowe. Zeliwo weglowe zawiera okoto: 3 — do 3,5% wegla, do 3%
krzemu, do 0,7% manganu, do 1% fosforu i do 0,12% siarki. Zeliwa sto-
powe, oprécz wymienionych sktadnikdw, zawierajg takie dodatki stopo-
we jak: nikiel, chrom, molibden, glin, miedz, kobalt oraz zwiekszone ilo-
sci krzemu i manganu.

Przygotowanie probek powietrza

do oznaczania metali

Przy pobieraniu prébki powietrza w sposdb umozliwiajacy separacje czgstek
o réznych wymiarach, nalezy mieé tez mozliwo$¢ oznaczenia zawartosci okreslo-
nych metali w poszczegélnych frakcjach. Jednak aby oznaczy¢ dany metal z zasto-
sowaniem wybranej techniki instrumentalnej, trzeba uwzgledni¢ odpowiedni spo-
sob przygotowania roztworu prébki do oznaczania. Korzystne jest zastosowanie
takiego sposobu, ktéry bytby uniwersalny w odniesieniu do wielu metali
i umozliwit oznaczanie kilku metali z jednej prébki powietrza — w tym przypadku
w jednej frakcji pytu.

Stosowane w Polsce znormalizowane metody oznaczania stezen réznych meta-
li i/lub ich zwigzkdéw w powietrzu na stanowiskach pracy dotyczg zwykle pojedyn-
czych metali. W metodach oznaczania wiekszosci metali wystepujgcych w proce-
sach przemystowych (otéw, kadm, nikiel, miedz, glin, srebro, antymon, chrom,
cynk, zelazo i in.) do pobierania probek powietrza na ogét zaleca sie stosowanie
nitrocelulozowych filtrow membranowych o $rednicy poréw 0,8 um (ewentualnie
1,5 um). W stacjonarnym pobieraniu prébek strumien objetosci zasysanego po-
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wietrza wynosi na og6t do 20 I/min, a z zastosowaniem dozymetrii indywidualnej
— 2 |/min lub mniej.

Pobrang na filtr membranowy probke mineralizuje sie zwykle na gorgco (naj-
czesciej ogrzewajac na plycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C), przy uzyciu
kwasdw nieorganicznych. Do mineralizacji probki stosuje sie stezony kwas azoto-
wy, a takze: siarkowy, chlorowodorowy, fluorowodorowy oraz mieszaniny tych
kwasow. W niektorych przypadkach nalezy uzy¢ kwasow rozcienczonych. W wiek-
szosci metod podanych w Polskich Normach do mineralizacji probki zaleca sie
zastosowanie stezonego kwasu azotowego, a nastepnie do przygotowania roz-
tworu analizowanej prébki rozcieiczonego kwasu azotowego, ale np. w przypadku
oznaczania kobaltu nalezy uzy¢ do mineralizacji probki wody krélewskiej. Z kolei
probki zawierajace cyne mineralizuje sie w mieszaninie kwasow siarkowego i azo-
towego. Jednak nawet wtedy, gdy mineralizacje prowadzi sie z zastosowaniem
kwasu azotowego, a roztwor analitu jest roztworem rozcienczonego kwasu azo-
towego, sposdb jego przygotowania w poszczegdlnych metodach znormalizowa-
nych nie jest identyczny. Dlatego stosujgc metody podane w Polskich Normach nie
mozna na ogdt oznacza¢ wiecej niz jednego metalu z jednej prébki powietrza.
Poszczegdlne metale oznacza sie w przygotowanym roztworze z zastosowaniem
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z ptomieniem acetylen-powietrze lub rza-
dziej z ptomieniem acetylen-podtlenek azotu, réwniez metoda absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej z kuwetg grafitowa (np. beryl, pentatlenek wanadu). W star-
szych Polskich Normach oznaczanie niektérych metali przeprowadza sie tez meto-
da spektrofotometrii konwencjonalnej, w widzialnym zakresie swiatta lub w nad-
fiolecie.

Oznaczenie wielu metali z jednej prébki powietrza umozliwia opracowana
w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy — Panstwowym Instytucie Badawczym
metoda oznaczania 16 metali i metaloidow oraz ich zwigzkéw w powietrzu na
stanowiskach pracy [Gaweda, 2007]. Metoda ta obejmuje oznaczanie takich sub-
stancji, jak: otéw, miedz, nikiel, arsen, selen, kadm, zelazo, chrom, srebro, anty-
mon, mangan i glinu oraz ich zwigzki, a takze tlenkdw: cynku, wapnia i magnezu
(oznaczane odpowiednio jako cynk, wapn i magnez) i pentatlenku wanadu. Prébki
powietrza sg pobierane z uzyciem filtrow membranowych o wymiarach poréw
0,85 um i srednicy 37 mm, ze strumieniem objetosSci zasysanego powietrza do
2 |/min. W tej metodzie oznaczania zaproponowano nastepujgcy sposdb przygo-
towania do oznaczania roztworu prébki. Filtr, na ktéry pobrano probke powietrza,
nalezy umiesci¢ w zlewce teflonowej o pojemnosci 100 ml, dodaé¢ 3 ml stezonego
kwasu azotowego i ogrzewaé na ptycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C, az
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filtr sie rozpusci i dalej ogrzewac az do odparowania kwasu prawie do sucha. Po-
nownie doda¢ do zlewki 2 ml kwasu azotowego i ogrzewa¢ az do odparowania
kwasu. Nastepnie dodaé do zlewki 4 ml 1 mol/I roztworu kwasu azotowego i po-
zostawié¢ na okoto 30 min. Zawartos¢ zlewki przeniesc ilosciowo 2+3 porcjami
0,1 mol/l kwasu azotowego do kolby o pojemnosci 25 ml i uzupetni¢ do kreski
0,1 mol/l kwasem azotowym, uzyskujac roztwér zmineralizowanej prébki. Zapro-
ponowany sposéb mineralizacji z zastosowaniem kwasu azotowego moze nie by¢
dostatecznie skuteczny w przypadku obecnosci w badanym powietrzu niektérych
zwigzkdéw otowiu, antymonu, srebra i selenu, poniewaz nie uzyskuje sie wéwczas
przezroczystego, klarownego roztworu zmineralizowanych préobek. Nalezy wow-
czas zastosowac inny, bardziej efektywny sposdb mineralizacji, np. z dodatkiem
kwasu chlorowodorowego. Po powtdrzeniu operacji z kwasem azotowym, do
probki dodaje sie 1 ml stezonego kwasu chlorowodorowego, ogrzewa roztwor
przez kilka minut w temperaturze 140 °C i po ostudzeniu zawarto$¢ zlewki przeno-
si sie do kolb pomiarowych o pojemnosci 25 ml. Dalej nalezy postepowac w iden-
tyczny sposéb jak w przypadku mineralizacji z samym kwasem azotowym. Po-
szczegblne metale oznacza sie w przygotowanym roztworze z zastosowaniem
absorpcyjnej spektrometrii atomowej: w ptomieniu powietrze-acetylen — chrom,
cynk, wapn, magnez, zelazo, mangan oraz z kuwetg grafitowg (wersja bezptomie-
niowa) — otéw, kadm, nikiel, arsen, srebro, selen, miedz, antymon, glin, wanad.

Do pobierania prébek powietrza w celu oznaczenia metali stosowane sg row-
niez filtry inne niz celulozowe, np. z witdkien szklanych czy filtry PTFE (Teflon).

W Centralnym Instytucie Ochrony Pracy — Panstwowym Instytucie Badaw-
czym opracowano metode oznaczania wybranych metali we frakcjach pytéw po-
branych na filtry PTFE. Metode te mozna stosowaé do oznaczania stezen cynku,
manganu, miedzi, niklu, otowiu i zelaza we frakcjach pytu o wymiarach czastek
mniejszych od 0,25 um, 0,25 - 0,5 uym, 0,5 -1 um, 1 — 2,5 um i wiekszych od
2,5 um emitowanych na przemystowych stanowiskach pracy. Polega ona na wy-
dzieleniu frakcji pytu na filtrach PTFE umieszczonych w impaktorze kaskadowym.
Filtry z osadzonymi frakcjami pytu poddaje sie wymywaniu z uzyciem rozcienczo-
nego kwasu azotowego z dodatkiem sSrodka powierzchniowo-czynnego. Poszcze-
golne pierwiastki oznacza sie metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j. Pro-
cedura oznaczania wybranych metali we frakcjach pytu jest zamieszczona w za-
taczniku do niniejszego opracowania.




6. Normatywy higieniczne

Ocene narazenia zawodowego na czynniki chemiczne wystepujgce w powietrzu
na stanowisku pracy, przeprowadza sie przez poréwnanie wielko$ci narazenia
inhalacyjnego pracownika, okreslonego na podstawie pomiaréw stezen tych czyn-
nikdow, z odpowiednimi wartosciami dopuszczalnymi. Na Swiecie wystepuje ten-
dencja do oznaczania zawartosci czynnika chemicznego zaréwno w pyle catkowi-
tym, jak i w drobniejszych frakcjach pytu. W wykazach normatywdéw higienicznych
czynnikéw chemicznych publikowanych w innych krajach podaje sie wartosci naj-
wyzszych dopuszczalnych stezen metali i ich zwigzkéw dla pytu catkowitego lub
respirabilnego, a w niektdrych przypadkach dla obu tych frakcji. Obecnie obowia-
zujgce w Polsce wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) i najwyzszych
dopuszczalnych stezen chwilowych (NDSCh) szkodliwych dla zdrowia substancji
chemicznych sg okreslone w wykazie stanowigcym zatgcznik nr 1 do rozporzadze-
nia ministra pracy i polityki spotecznej w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
stezen i natezen czynnikdw szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy z dnia
29 listopada 2002 r. [Rozporzadzenie, 2002]. Pojecia NDS oraz NDSCh s3 zdefinio-
wane nastepujaco:

e najwyisze dopuszczalne stezenie (NDS) — wartos¢ srednia wazona ste-
zenia, ktérego oddziatywanie na pracownika w ciggu 8-godzinnego do-
bowego i przecietnego tygodniowego wymiaru czasu pracy, okreslonego
w Kodeksie pracy, przez okres jego aktywnosci zawodowe] nie powinno
spowodowac ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz w stanie zdro-
wia jego przysztych pokolen

e najwyisze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh) — wartos¢ srednia
stezenia, ktére nie powinno spowodowac¢ ujemnych zmian w stanie
zdrowia pracownika, jezeli wystepuje w srodowisku pracy nie dtuzej niz
15 minut i nie czesSciej niz 2 razy w czasie zmiany roboczej, w odstepie
czasu nie krétszym niz 1 godzina.

W tabeli 2 podano aktualnie obowigzujgce w Polsce wartosci NDS i NDSCh dla

metali i ich zwigzkdw, najczesciej wystepujgcych w powietrzu na stanowiskach
obrébki materiatéw metalowych.




Tabela 2. Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) i najwyzszych do-

puszczalnych stezen chwilowych (NDSCh) metali najczesciej wystepujacych w po-

wietrzu na stanowiskach obrébki materiatow metalowych

NDS NDSCh
Nazwa i numer CAS substancji chemicznej
! ! [mg/m*] | [mg/m’]
Beryl [7440-41-7] i jego zwigzki nieorganiczne — w przeliczeniu na Be 0,0002 -
Chrom metaliczny [7440-47-3]
zwigzki chromu (II) — w przeliczeniu na Cr 0,5 -
zwigzki chromu (Ill) — w przeliczeniu na Cr
Cyna [7440-31-5] i jej zwigzki nieorganiczne, z wyjatkiem stannanu (cyny 5 i
wodorku) — w przeliczeniu na Sn — dymy i pyty
Cynku tlenek - w przeliczeniu na Zn — dymy [1314-13-2] 5 10
Glinu tritlenek [1344-28-1] — w przeliczeniu na Al:
- dymy, pyt catkowity 2,5
- dymy, pyt respirabilny 1,2
Glin metaliczny, glin proszek (niestabilizowany) [7429-90-5]
- dymy, pyt catkowity 2,5
- dymy, pyt respirabilny 1,2
Glinu wodorotlenek [21645-51-2] — w przeliczeniu na Al:
- dymy, pyt catkowity 2,5
- dymy, pyt respirabilny 1,2
Kadm [7440-43-9] i jego zwigzki nieorganiczne — w przeliczeniu na Cd — 001 )
pyly i dymy ’
Kobalt metaliczny [7440-48-4] — dymy i pyty 0,05 0,2
Mmagnezu tlenek:
a) dymy 5 -
b) pyty 10 -
[1309-48-4]
Mangan [7439-96-5] i jego zwigzki nieorganiczne — w przeliczeniu na Mn 0,3 -
Miedz [7440-50-8] i jej zwigzki nieorganiczne — w przeliczeniu na Cu 0,2 -
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Nazwa i numer CAS substancji chemicznej [mh:;;g] [::7::‘2]

Molibden [7439-98-7] i jego zwigzki — w przeliczeniu na Mo 4 10
Nikiel [7440-02-0] i jego zwigzki, z wyjgtkiem tetrakarbonylku niklu (niklu 0.25 )
karbonylku) — w przeliczeniu na Ni

Otéw [7439-92-1] i jego zwigzki nieorganiczne — w przeliczeniu na Pb 0,05 -
Tytan [7440-32-6] i jego zwigzki — w przeliczeniu na Ti 10 30
Wolfram — dymy i pyty [7440-33-7] 5 -
Wolframu zwigzki nierozpuszczalne —w przeliczeniu na W 5 -
Wolframu zwigzki rozpuszczalne — w przeliczeniu na W 1

Zelaza tlenki - w przeliczeniu na Fe — dymy [1309-37-1] 5 10
Zelazowanad — pyty [12604-58-9] 1 3

W obowigzujagcym w Polsce wykazie najwyzszych dopuszczalnych stezen
w wiekszosci przypadkéw wartosci normatywow higienicznych dla metali i ich
zwigzkéw odnoszg sie tylko do frakcji catkowitej. Dla glinu i jego zwigzkéw
(tritlenek glinu, wodorotlenek glinu), na mocy rozporzgdzenia ministra gospo-
darki i Pracy z dnia 10 pazdziernika 2005 r. zmieniajgcego rozporzadzenie
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw szkodliwych
dla zdrowia w $rodowisku pracy z dnia 29 listopada 2002 r., wprowadzono war-
tosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (w przeliczeniu na Al) rowniez dla frak-

cji respirabilnej.




7. Stezenia metali we frakcjach pytu

emitowanych na stanowiskach obrobki
materiatow metalowych - wyniki badan

Badania stezen metali we frakcjach pytdw emitowanych na stanowiskach ob-
robki materiatéw metalowych przeprowadzono w zaktadach pracy reprezentuja-
cych $rednie i duze przedsiebiorstwa. Badaniami objeto kilkadziesigt stanowisk
pracy zréznicowanych pod wzgledem materiatéw poddawanych obrébce oraz
stosowanych procesdw technologicznych. Elementy wykonane z mosigdzu, zeliwa
oraz stali poddawano cieciu, frezowaniu, gwintowaniu, kuciu, odlewaniu, okrawa-
niu, polerowaniu, szlifowaniu, toczeniu oraz wierceniu materiaty metalowe.

Prébki powietrza pobierano zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej po-
danymi w normie PN-Z-04008-7:2002. Na kazdym stanowisku pracy pobierano
probki powietrza do oznaczania wybranych metali w:

=  pyle catkowitym
= pyle respirabilnym

oraz frakcjach pytu o nastepujgcych zakresach wymiarowych czgstek:

- <0,25 pm

L] 0,25-0,5 um
= 05-1um

L] 1-2,5um

» 2,5-10 pm.

Pobieranie prébek pytu catkowitego i pytu respirabilnego polegato na zasysa-
niu zapylonego powietrza ze strumieniem objetosci powietrza 1,9 dm?®/min.
przez okres minimum 6 godzin i wydzieleniu pytu na filtrach znajdujgcych sie
w gtowicach pomiarowych. W przypadku pytu respirabilnego separacje wstepng
pytu przeprowadzano z uzyciem mikrocyklonu (TWO-MET, Polska). Zanieczysz-
czone powietrze zasysano z zastosowaniem aspiratoréow indywidualnych AP-2
(TWO-MET, Polska). Pyt catkowity i pyt respirabilny wydzielano na filtrach mem-
branowych nitrocelulozowych Pragopor 4 o srednicy poréw 0,85 um (Pragoche-
ma, Czechy).

Do pobierania probek powietrza i separacji pytu na frakcje wymiarowe stoso-
wano prébnik Sioutas Personal Cascade Impactor Sampler — PCIS (SKC Inc., USA).
Pobieranie prébek polegato na zasysaniu zapylonego powietrza ze strumieniem
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objetosci powietrza 9 dm?/min. przez okres minimum 6 godzin i impakcyjnym
wydzieleniu czastek zawieszonych w zasysanym powietrzu na filtrach umieszczo-
nych na ptytkach zbierajacych poszczegdlnych stopni prébnika PCIS. Powietrze
zasysano do prébnika PCIS z uzyciem aspiratorow Leland Legacy Sample Pump
(SKC Inc., USA). Zgodnie z zaleceniem producenta do zbierania czgstek z zakresu
0,25 — 10 um stosowano filtry PTFE o wymiarach poréw 0,5 pum i o $rednicy krazka
25 mm (SKC Inc., USA). Czastki o wymiarach mniejszych niz 0,25 um pobierano na
filtry PTFE o wymiarach poréw 2 pum i Srednicy krazka 37 mm (SKC Inc., USA).

Metale w prébkach pobranych na stanowiskach pracy i zawierajacych wydzie-
lone frakcje pytéw oznaczano metody absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
(ASA):

= cynk, zelazo, mangan, magnez — metodg ASA z ptomieniem powietrze-

acetylen

» nikiel, miedz, otéw —metodg ASA z kuwetg grafitows i korekcjg tta Zeemana.

Roztwory analizowanych prébek przygotowywano dwoma sposobami stosu-
jac w przypadku prébek zawierajgcych pyt catkowity i respirabilny mineralizacje
probki z uzyciem kwasu azotowego, natomiast w przypadku prébek zawierajacych
frakcje pytu o wymiarach czgstek mniejszych niz 0,25 um; od 0,25 do 0,5 um; od
0,5do 1 um; od 1do2,5umiod2,5do 10 um stosujgc wymywanie filtréw PTFE
z uzyciem rozcieniczonego kwasu azotowego z dodatkiem srodka powierzchniowo-
czynnego.

Na podstawie wynikéw pomiaréw przeprowadzonych na 50 stanowiskach ob-
robki materiatéw metalowych stwierdzono, ze stezenia oznaczanych metali w pyle
catkowitym i respirabilnym oraz we frakcjach pytéw o wymiarach czastek mniej-
szych niz 0,25 um; w zakresie od 0,25 do 0,5 um; od 0,5 do 1 um; od 1 do 2,5 um
i od 2,5 do 10 um byty bardzo zréznicowane (od setnych czesci mikrograma na
metr szescienny do okoto jednego miligrama na metr szescienny).

Najwieksze stezenia badanych metali we frakcjach pytéw emitowanych na sta-
nowiskach obrébki elementéw wykonanych z mosigdzu oznaczono we frakcji o wy-
miarach czastek od 2,5 do 10 pum dla: cynku (36,8 pg/m? kucie), miedzi (90,6 pg/m?;
toczenie), ofowiu (48,4 pg/m’; wiercenie) i zelaza (21,0 ug/m>, wiercenie), nato-
miast dla niklu — we frakcji o wymiarach czastek od 0,5 do 1 pm (1,7 ug/m>; kucie).
Najwieksze stezenie w pyle respirabilnym oznaczono w przypadku cynku
(77,7 ug/m?; toczenie), natomiast w pyle catkowitym — miedzi (339,2 pg/m?; tocze-
nie). Najwieksze stezenia badanych metali we frakcjach pytéw emitowanych na
stanowiskach obrdbki elementéw wykonanych ze stali oznaczono na stanowisku
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polerowania we frakcji o wymiarach czastek od 2,5 do 10 um dla: manganu
(12,5 pug/m?), miedzi (26,1 pg/m?), niklu (8,2 ug/m?) i zelaza (151,3 pg/m°). Najwiek-
sze stezenia w pyle respirabilnym i w pyle catkowitym oznaczono w przypadku zela-
za — odpowiednio 497,1 pug/m? (szlifowanie i 1090,0 pg/m? (szlifowanie). Najwieksze
stezenia badanych metali we frakcjach pytéw emitowanych na stanowiskach obrob-
ki elementéw wykonanych z zeliwa oznaczono we frakcji o wymiarach czastek od
2,5 do 10 pm dla: manganu (29,6 ug/m?; frezowanie), niklu (4,0 pg/m?>; toczenie)
i zelaza (287,0 ug/m3; szlifowanie), natomiast dla miedzi we frakcji o wymiarach
czastek mniejszych niz 0,25 um (6,7 pug/m?>; szlifowanie). Najwieksze stezenia w pyle
respirabilnym i w pyle catkowitym oznaczono w przypadku Zzelaza — odpowiednio
414,5 pg/m? (toczenie) i 979,3 ug/m? (szlifowanie).

Przyktadowe wyniki badan przedstawiono na ponizszych wykresach: na rysun-
ku 2 — wartosci stezen zelaza we frakcjach pytu o wymiarach czastek mniejszych niz
0,25 um; 0od 0,25 do 0,5 um; 0d 0,5 do 1 um; od 1 do 2,5 um i od 2,5 do 10 um, emi-
towanych na wybranym stanowisku wiercenia elementéw wykonanych z mosigdzu,
stali i zeliwa, na rysunku 3 — najwieksze wartosci udziatéw procentowych zelaza we
frakcjach pytéw uzyskane dla réznych typdw obrébki materiatéw metalowych, a na
rysunku 4 — najwieksze wartosci udziatéw procentowych zawartosci zelaza we frak-
cji respirabilnej w stosunku do zawartosci we frakcji catkowitej pytu, uzyskane dla
poszczegdlnych typdw obrébki materiatéw z mosigdzu, stali i zeliwa.

1000
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stezenie [ug/m3]

mosigdz stal zeliwo

©<0,25pm ®0,25-0,5pm  WO0O,5-1um H1-25um ®W25-10um

Rys. 2. Stezenie zelaza we frakcjach pytu na stanowisku wiercenia elementéw
wykonanych z mosiagdzu, stali i zeliwa
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Rys. 3. Najwieksze wartosci udziatdw procentowych zelaza we frakcjach pytu uzy-
skane na stanowiskach obrdbki elementéw z mosigdzu, stali i zeliwa
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Rys. 4. Najwieksze wartosci udziatdw procentowych zelaza we frakcji respirabilnej

na stanowiskach obrébki materiatdw metalowych
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Na objetych badaniami stanowiskach pracy stezenia oznaczanych metali w pyle
catkowitym byty stosunkowo niewielkie i w wiekszosci przypadkéw wskazniki na-
razenia (czyli w przypadku pobierania probek zgodnie z zasadami dozymetrii in-
dywidualnej — $rednie stezenia wazone) nie przekraczaty 0,5 wartosci odpowied-
nich najwyzszych dopuszczalnych stezen NDS. Przekroczenie tych wartosci stwier-
dzono jedynie na stanowisku toczenia elementéw z mosigdzu, na ktérym stezenie
miedzi w pyle catkowitym wynosito 0,339 mg/m>. Na dwdch stanowiskach pracy
wyznaczone wskazniki narazenia byty wieksze od 0,5 wartosci NDS — na stanowi-
sku okrawania elementdéw z mosigdzu stezenie miedzi w pyle catkowitym wynosi-
to 0,150 mg/m?® oraz na stanowisku wiercenia elementéw z mosigdzu stezenie
otowiu w pyle catkowitym wynosito 0,036 mg/m?.

Na podstawie analizy wartosci wskaznikdw tgcznego narazenia na metale (przy
uwzglednieniu stezen metali oznaczanych w pyle catkowitym) stwierdzono, ze na
dwdch stanowiskach pracy — stanowisku toczenia elementéw z mosigdzu oraz na
stanowisku wiercenia elementéw z mosigdzu — wspétczynniki facznego narazenia na
oznaczane metale przekraczaty wartosé 1 i wynosity odpowiednio 1,955 oraz 1,033.
Na innych stanowiskach obrobki elementéw z mosigdzu — stanowisku okrawania
i dwdch stanowiskach wiercenia — wspdtczynniki fgcznego narazenia réwniez miaty
duze wartosci (odpowiednio 0,945; 0,911 i 0,853), ale mniejsze od 1. Na pozostatych
objetych badaniami stanowiskach obrobki materiatéw metalowych, wspdtczynniki
facznego narazenia na oznaczane metale nie przekraczaty wartosci 0,5.

Analiza zawartosci poszczegdlnych metali we frakcji respirabilnej w stosunku
do zawartosci tych metali we frakcji catkowitej pytu wykazata wysokg wartosc
udziatéw procentowych poszczegdlnych metali w pyle respirabilnym (ponad 50%)
szczegoblnie na stanowiskach frezowania, gwintowania, kucia, polerowania, szlifo-
wania, toczenia oraz wiercenia elementéw metalowych.

Na podstawie analizy zawartos$ci procentowej metali w poszczegdlnych frakcjach
stwierdzono, ze udziaty procentowe metali we frakcjach pytéw o wymiarach czastek
mniejszych niz 0,25 um, od 0,25 do 0,5 um, od 0,5 do 1 um, od 1 do 2,5 um byty
bardzo zrdinicowane. Na objetych badaniami stanowiskach obrébki materiatéw
metalowych najwieksze wartosci udziatéw procentowych cynku, manganu, otowiu
i zelaza wystepowaty zwykle we frakcji o wymiarach 2,5-10 um. Niemniej zawartos¢
procentowa poszczegdlnych metali tgcznie we frakcjach o wymiarach mniejszych niz
2,5 um byta znaczgca w przypadku wszystkich oznaczanych metali.
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Procedura oznaczania wybranych metali we frakcjach pytu metoda absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej

1. Zakres metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje sie do oznaczania stezen cynku,
manganu, miedzi, niklu, otowiu i zelaza we frakcjach pytu o wymiarach czastek mniej-
szych niz 0,25 um, 0,25 -0,5 um, 0,5 -1 pum, 1 — 2,5 um i wiekszych od 2,5 um. Ozna-
czanie przeprowadza sie z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

2. Normy powotane

PN-Z-04008-07:2002 Ochrona czysto$ci powietrza. Pobieranie prébek. Zasady
pobierania prébek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

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

3. Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza sie przez prébnik (impaktor
kaskadowy), w ktorym nastepuje wydzielenie frakcji pytu o zdefiniowanych zakre-
sach wymiaréw czastek zawieszonych w zasysanym powietrzu, na filtrach PTFE
umieszczonych na ptytkach zbierajacych poszczegdlnych stopni impaktora oraz na
filtrze koncowym. Filtry z osadzonymi frakcjami pytu poddaje sie wymywaniu
z uzyciem rozcienczonego kwasu azotowego z dodatkiem srodka powierzchniowo-
czynnego. Poszczegdlne pierwiastki oznacza sie w tym roztworze metoda absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej (ASA):

— cynk, mangan, zelazo — metodg ASA z ptomieniem powietrze-acetylen
— miedz, nikiel, otdw — metodg ASA z kuwetg grafitowg i korekcjg tta Zeemana.
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4. Wytyczne ogoine

4.1. Czystosc odczynnikow

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé¢ odczynniki
o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a. oraz wode podwdjnie destylowang, zwang
w dalszej tresci woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne

Do analizy nalezy uzywa¢ wytgcznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-
krzemowego lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu,
ciepta wodg, roztworem kwasu azotowego o ¢(HNOs) = 1 mol/l, wodg destylowa-
ng, a nastepnie kilkakrotnie ptukaé dwukrotnie destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywac w naczyniach z polietylenu.
5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Argon sprezony
Stosowac argon sprezony o stopniu czystosci wg instrukcji do aparatu.

5.2. Acetylen rozpuszczony
Klasy czystosci A wg PN-C-84905 : 1998.

5.3. Kwas azotowy
Stosowac kwas azotowy stezony, 65% (m/m) od = 1,42 g/ml.

5.4. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowac kwas azotowy, roztwér o stezeniu c(HNOs) = 1 mol/I.

5.5. Kwas azotowy, roztwor Il
Stosowac kwas azotowy, roztwér o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/I.

5.6. Srodek powierzchniowo-czynny
Stosowac Triton X-100, cz.d.a.
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5.7. Roztwory wzorcowe podstawowe pierwiastkow
Stosowacd roztwory wzorcowe poszczegdlnych pierwiastkdw do absorpcji atomo-
wej o stezeniu 1 mg/ml, dostepne w handlu.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze poszczegdlnych pierwiastkow
Stosowaé roztwory poszczegélnych pierwiastkdw o nastepujacych stezeniach
w mikrogramach na mililitr:

-cynk:0,1;0,2;0,5; 1,0

—mangan: 0,15; 0,30; 0,60; 1,80

— miedz: 0,008; 0,016; 0,032; 0,080

— nikiel: 0,008; 0,016; 0,040; 0,080

— otéw: 0,008; 0,016; 0,032; 0,064

—zelazo: 0,5; 1,0; 2,0; 5,0.

5.9. Filtry PTFE
Stosowac filtry PTFE o wymiarach poréw 0,5 um oraz filtry o wymiarach poréw 2,0 um.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowadé pompe ssgcg umozliwiajgcg pobieranie powietrza ze statym strumie-
niem objetosci okreslonym wg punktu. 7.

6.2. Kalibrator przeptywu
Stosowac kalibrator przeptywu umozliwiajacy ustawienie wielkosci strumienia
objetosci powietrza zasysanego przez pompe, okreslonego wg punktu 7.

6.3. Prébnik

Stosowac impaktor kaskadowy umozliwiajgcy separacje czastek pytu zawieszo-
nych w zasysanym powietrzu i wydzielenie frakcji pytu o wymiarach czgstek mniej-
szych niz 0,25 um, z zakreséw 0,25 - 0,5 um, 0,5 -1 umi 1 — 2,5 um oraz wiek-
szych od 2,5 um.
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6.4. Spektrofotometr |
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej z kuwetg grafitowg i korekcjg
tta Zeemana, wyposazony w lampy z katodg wnekowg do oznaczania: miedzi, niklu
i otowiu.
W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji oznaczania nalezy przyjgé
nastepujgce warunki pracy aparatu:
miedz
— dtugosc fali 327,4 nm
— objetos¢ wstrzykiwanej prébki— 10 pl
— temperatura atomizacji — 2300 °C, czas atomizacji — 2 sek.

nikiel

— dtugosé fali 232 nm

—  objetos$¢ wstrzykiwanej préobki — 10 pl

—  temperatura atomizacji — 2400 °C, czas atomizacji — 2 sek.
ofow

—  dtugosé fali 283,3 nm
—  objetos$¢ wstrzykiwanej prébki — 10 pl
—  temperatura atomizacji — 2100 °C, czas atomizacji — 2 sek.

Pozostate parametry pracy — natezenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny, prze-
ptywy argonu, szczegétowy program temperatury pracy kuwety (z uwzglednie-
niem powyzszych wymagan), nalezy dobraé¢ w zaleznosci od indywidualnych moz-
liwosci aparatu i zalecen producenta.

6.5. Spektrofotometr Il
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowe] przystosowany do pracy
z ptomieniem powietrze-acetylen, wyposazony w lampy z katodg wnekowa do
oznaczania: cynku, manganu i zelaza.
W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji oznaczania poszczegdlnych
pierwiastkow nalezy przyjac nastepujace parametry pracy aparatu:
cynk
— dtugosc fali 213,9 nm
mangan
— dtugosc fali 279,5nm
zelazo
— dtugosc fali 248,3 nm.




Pozostate optymalne parametry pracy — natezenie pradu lampy, szerokosé
szczeliny, przeptyw objetosci powietrza i acetylenu — nalezy dobraé w zaleznosci
od indywidualnych mozliwosci aparatu.

1. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza w celu oznaczania metali we frakcjach pytu
nalezy stosowac zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07:2002.

W miejscu pobierania prébki przez prébnik wg punktu 6.3. — przepusci¢ odpo-
wiednig objetos¢ badanego powietrza ze statym strumieniem objetosci, odpo-
wiednim dla stosowanego prdébnika, umozliwiajgcym prawidtowg separacje cza-
stek pytu zawieszonych w badanym powietrzu na frakcje wymiarowe.

Do zbierania frakcji pytu o wymiarach czgstek z zakreséw 0,25 - 0,5 um, 0,5 —
1um, 1- 2,5 um i wiekszych od 2,5 um stosowac filtry PTFE o wymiarach poréw
0,5 um umieszczone na poszczegdlnych ptytkach impakcyjnych prébnika. Do zbie-
rania frakcji pytu o wymiarach czastek mniejszych od 0,25 um stosowac filtr PTFE
o wymiarach poréw 2,0 um umieszczony w probniku jako filtr kocowy.

8. Wzorcowanie spektrofotometrow

Bezposrednio przed przeprowadzeniem oznaczania danego pierwiastka w roz-
tworze badanej prébki dokona¢ wzorcowania spektrofotometru, uzywajac czte-
rech roztworéw wzorcowych o stezeniach tego pierwiastka wg punktu 5.7., ktore
nalezy wstrzykna¢ dwukrotnie do kuwety grafitowej i przyjmujgc warunki ustalone
wg punktu 6.4 — miedz, nikiel i otéw oraz wg punktu 6.5 — cynk, mangan i zelazo.

Do zerowania wskazan spektrofotometru uzywaé roztworu kwasu azotowego
wg punktu 5.5.

W przypadku, gdy spektrofotometr wg punktu 6.4 umozliwia wykonanie wzor-
cowania z jednego roztworu wzorcowego, nalezy uzy¢ roztworu wzorcowego
o stezeniu:

— miedz: 0,040 pg/ml
— nikiel: 0,040 pg/ml
— otéw: 0,040 pg/ml.
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9. Wykonanie oznaczania

Filtr PTFE, na ktory pobrano préobke powietrza nalezy umiesci¢ w naczyniu poli-
propylenowym z zamknieciem, doda¢ 3 ml mieszaniny kwasu azotowego, wg
punktu 5.3, i wody w proporcjach objetosciowych 1:2 oraz 3 pl srodka powierzch-
niowo-czynnego, wg punktu 5.6. Zamkniete naczynie umiesci¢ w ptuczce ultra-
dzwiekowej na 30 min. Roztwoér znad filtra zla¢ do kolby o pojemnosci 25 ml. Ope-
racje powtdrzy¢ z uzyciem 3 ml kwasu azotowego, wg punktu 5.4. Nastepnie do
naczynia doda¢ 3 ml kwasu azotowego, wg punktu 5.5. i przenies¢ ilosciowo do
kolby. Zawartos¢ kolby uzupetni¢ do kreski rozcienczonym kwasem azotowym, wg
punktu 5.5, uzyskujac roztwdr badanej prébki.

Uwaga: Jezeli zachodzi potrzeba oznaczania danej substancji poza zakresem
steZen krzywej wzorcowej, nalezy roztwdr rozciericzy¢ i odpowiedniq krotnos¢ roz-
ciericzenia uwzgledni¢ w koricowych obliczeniach.

Jednoczesnie z przygotowaniem roztwordéw prébek zawierajgcych odpowied-
nie frakcje pytu nalezy sporzadzi¢ w identyczny sposdéb roztwory odniesienia po
wymywaniu wykorzystujgc czysty, nieuzywany filtr PTFE o wymiarach poréw
0,5 um oraz filtr PTFE o wymiarach poréw 2,0 um. Nastepnie przygotowa, jak
podano powyzej, roztwory odniesienia dla kazdego oznaczanego pierwiastka.

W celu oznaczania miedzi, niklu i otowiu nalezy wykonac¢ dla kazdego z nich
wzorcowanie spektrofotometru | wg punktu 8. Nastepnie wstrzykng¢ dwukrotnie
okreslony roztwér badanej prébki i odpowiedniej probki odniesienia. Stezenie
oznaczanego pierwiastka w badanej prébce i probce odniesienia podawane jest
automatycznie.

W celu oznaczenia cynku, chromu, manganu i zelaza nalezy wykona¢ dla kaz-
dego z nich wzorcowanie spektrofotometru Il wg punktu 8. Nastepnie poda¢ do
palnika spektrofotometru roztwér badanej prébki i odpowiedniej probki odniesie-
nia. Stezenie oznaczanego pierwiastka w badanej prébce i prébce odniesienia
podawane jest automatycznie.




10. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie metalu (X) w badanej frakcji pytu oblicza sie w mg/m® wg wzoru:

:(C_Co)'v1
4

X

w ktérym:
c — stezenie oznaczanego pierwiastka w roztworze badanej prébki, w pg/!
Co — stezenie oznaczanego pierwiastka w roztworze prébki odniesienia, w ug/|
V; — objetos$¢ roztworu badanej préobki, w ml (V=25 ml)
V — objetos¢ powietrza zassanego do prébnika, w I.
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