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Znowelizowane metody
oznaczania substancji chemicznych (3)

Jak oznaczaé beryl, kadm,

miedz, glin i ich zwigzki oraz

bar i jego zwiqzki rozpuszczalne

w powietrzu na stanowisku pracy?

Ninigjszy artykut stanowi kontynuacje cyklu
z lat 2008-2009, dotyczacego nowelizacji
metod oznaczania wybranych substancji che-
micznych w powietrzu na stanowiskach pracy.
W czedci 1. przedstawiono znowelizowane
metody oznaczania — wodorotlenku sodu,
jodu, chromu i jego zwigzkdéw oraz tlenku
cynku [1], a w czesci 2. kolejne trzy metody
- w odniesieniu do kobaltu i jego zwigzkow,
tlenku magnezu oraz wodorotlenku potasu [2].

W 2010 r. opracowano znowelizowane me-
tody oznaczania dalszych 5 szkodliwych czyn-
nikbw chemicznych - berylu, kadmu, miedzi,
glinuiich zwiazkow, baru i jego zwiazkéw
rozpuszczalnych. Z zatozenia przyjeto 1/10
wartosci najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS) za minimalny poziom oznaczal-
nosci danej substancji. Jest to konsekwencja
rozporzadzenia ministra zdrowia w sprawie
badar i pomiaréw czynnikéw szkodliwych
dla zdrowia w Srodowisku pracy [3], zezwa-
lajgcego na zwolnienie z wykonywania badan
czynnika, ktérego stezenie, 0oznaczone w dwu-
krotnie przeprowadzonych pomiarach byto
nizsze od 1/10 wartodci NDS. Jak poprzednio
przyjeto, znowelizowana metoda oznaczania
powinna umozliwia¢ prowadzenie pomiaréw
zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej,
okreslonymiw PN-Z-04008-7:2002 /Az1:2004
[4]. Opracowane metody spefniajg wymagania
PN-EN 482 [5].

Wprowadzenie w punkcie dotyczacym
pobierania prébek powietrza dowolnosci
w wyborze objetosci pobieranego powietrza
- poprzez zapis ,do” — umozliwia oznaczanie
danej substancji w szerokim zakresie stezef.

Beryl i jego zwigzki

W zbiorze norm polskich znajdujg sie dwie
normy dotyczace oznaczania berylu. S to:

+ PN-84/2-04013/02 Ochrona czystosci

powietrza. Badania zawartosci berylu. Ozna-
czanie berylu na stanowiskach pracy metodq
kolorymetryczng z chromazurolem S

* PN-Z-04013-3:2003 Ochrona czystosci

powietrza. Badanie zawartosci berylu. Ozna-
czanie berylu i jego zwigzkdw nieorganicznych

na stanowiskach pracy metodq absorpcyjnej

spektrometrii atomowej z kuwetq grafitowg.

Warto3¢ NDS berylu i jego zwigzkéw nie-
organicznych wynosi obecnie: 0,0002 mg/m?
[6]. Wartos¢ normatywu higienicznego sub-
stancji obnizono w 2007 r. Poprzednio war-
to$¢ NDS wynosita 0,001 mg/m?, a ponadto
okreslona byfa wartos¢ najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia chwilowego (NDSCh) -
0,003 mg/m? Metodawg PN-84/Z-04013/02
ma juz w odniesieniu do poprzedniej wartosci
za matg oznaczalnosé¢, ponadto jest pra-
cochtonna i skomplikowana w wykonaniu,
a przede wszystkim do oznaczenia stezenia
berylu na tym najnizszym poziomie wymagane
jest pobranie 2000 | powietrza, co wyklucza
pomiar indywidualny.

Druga z wymienionych metod zapewniata
wiasciwy poziom oznaczania berylu w odnie-
sieniu do starej wartosci NDS. Pieciokrotne
obnizenie tej wartosci spowodowato koniecz-
nos¢ nowelizacji metody oznaczania berylu
podanej w PN-Z-04013-3:2003. Metoda wg
PN-84/Z-04013/02 zostanie natomiast wy-
cofana ze zbioru PN.

Znowelizowana metoda polega na prze-
puszczeniu okreslonej objetosci badanego
powietrza przez filtr membranowy w celu
osadzenia na nim beryluijego zwigzkéw. Prob-
ke mineralizuje sie na ptycie grzejnej w kwasie
azotowym z dodatkiem kwasu siarkowego
i sporzadza roztwér do analizy w rozcieficzo-
nym kwasie azotowym. Beryl w tym roztworze
oznacza sie metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (ASA) z kuweta grafitowa.

Zakres pomiarowy dla berylu w roztworze
0d0,5do 5 ng/ml odpowiada zakresowi stezen
w powietrzu od ok.0,00002 do 0,0002 mg/m?
(dla objetosci roztworu — 25 ml, objetosci
probki powietrza—7201), co wynosi od ok. 1/10
do ok. T wartosci NDS. W przypadku koniecz-
nosci oznaczania stezeh substancji wiekszych
od wartosci NDS nalezy rozcieficzyé roztwoér
prébkilub pobra¢ mniejsza objetos¢ powietrza.

W wyniku przeprowadzonych badan
nie stwierdzono wptywu nastepujacych sub-
stancji: niklu, kadmu, manganu, cynku, zelaza,
glinu, magnezu, miedzi, H,50, i HCl na wynik
oznaczania berylu zastosowana metoda.

Kadm i jego zwigzki

W zbiorze norm polskich znajduja sie dwie
pozycje dotyczace oznaczania kadmu i jego
zwiagzkéw na stanowiskach pracy. Sg to:

* PN-75/2-04102/01 Ochrona czystosci
powietrza. Oznaczanie kadmu ijego zwigzkow
na stanowiskach pracy metodq koloryme-
trycznq z ditizonem

* PN-85/Z-04102/03 Ochrona czystosci
powietrza. Badania zawartosci kadmu i jego
zwigzkow. Oznaczanie kadmu i jego zwigzkow
na stanowiskach pracy metodq pfomieniowej
absorpcyjnej spektrometrii atomowey.

Metoda wg PN-75/Z-04102.01 nie jest do-
stosowana do wartosci NDS przyjetej dla kad-
mu i jego zwigzkéw nieorganicznych, ktéra
obecnie wynosi - 0,01 mg/m?, a dotyczy ona
pytow i dymow substancji. 0znaczalnos¢ meto-
dy podanej w tej normie wynosi 0,008 mg/m?
(dla objetosci pobieranego powietrza—4001),
jest wiec na poziomie niewiele nizszym od tej
wartosci. Zalecenie zwiekszenia objetosci po-




wietrza do 720 | (mozna to zrobi¢ bez wyko-
nywania badan) pozwoli uzyskac zwiekszenie
oznaczalnoici do okoto 1/2 wartosci NDS.

Réwniez metoda podana w PN-
-85/7-04102/03 ma za mafa oznaczalnos¢
w odniesieniu do wartosci NDS kadmu.
W punkcie 2. (,0znaczalno$¢”) tej normy po-
dano, ze ,najmniejsza ilos¢ kadmu, jaka mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania prébek po-
wietrza (w tym przypadku 200 1) i wykonania
oznaczania wynosi 0,005 mg/m? (np. spektro-
fotometr AA firmy Beckman, model 1248) lub
0,02 mg/m? (np. spektrofotometr AA firmy
Zeiss, AASIN)". Jedynie w pierwszym przypad-
ku mozna uzyskac poziom 1/2 wartosci NDS.
Oznaczalnos¢ metody moze oczywiscie zaleze¢
od konkretnego, uzytego w analizie aparatu,
ale warunki musza by¢ dobrane tak, aby prak-
tycznie w kazdym laboratorium metode mozna
byto ,odtworzy¢” i aby minimalny wymagany
poziom mozna byto osiggnaé. Metoda podana
w tej normie nie uwzglednia tez mozliwosci
wykonywania pomiaréw zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualne;.

Znowelizowano metode wg PN-
-85/7-04102/03, z zastosowaniem tech-
niki ASA z ptomieniem powietrze-acetylen
do oznaczania kadmu. Metoda wedtug PN-
-75/2-04102/01 moze by¢ natomiast stoso-
wana jako alternatywna, w tych przypadkach,
w ktorych nie ma potrzeby oznaczania bardzo
matych stezef substangji.

Metoda polega na przepuszczeniu bada-
nego powietrza przez filtr membranowy, mi-
neralizacji probki na gorgco z zastosowaniem
stezonego kwasu azotowego i sporzadzeniu
roztworu do analizy w rozcieficzonym kwasie
azotowym. Kadm oznacza sie w tym roztwo-
rze technika ASA z ptomieniem powietrze-
-acetylen.

Zakres pomiarowy dla stezenia kadmu
wroztworze od 0,70 do 1,50 ug/ml odpowiada
zakresowi stezef kadmu i jego zwigzkow
oznaczanych jako kadm w powietrzu od 0,001
do 0,02 mg/m?, dla objetosci powietrza 720 |
i objetosci roztworu probki— 10 ml. Nie stwier-
dzono wptywu obecnosci: chromu, cynku,
zelaza, manganu, otowiu, miedzi na wynik
oznaczania kadmu opracowang metoda.

Miedz i jej zwiqzki

W zbiorze norm polskich znajduja sie
trzy pozycje dotyczace oznaczania miedzi
i jej zwigzkéw na stanowiskach pracy. S to:

* PN-77/2-04106/01 Ochrona czystosci
powietrza. Oznaczanie miedzi i jej zwigzkow
na stanowiskach pracy metodq koloryme-
tryczng z dwuetylodwukarbaminianem
sodowym

* PN-79/2-04106/02 Ochrona czysto-
sci powietrza. Badania zawartosci miedzi
i jej zwigzkow. Oznaczanie miedzi i jej zwiqz-

kéw na stanowiskach pracy metodq absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej

¢ PN-Z-04106-3:2002 Ochrona czysto-
Sci powietrza. Badania zawartosci miedzi
i jej zwigzkéw. Oznaczanie dyméw i pytow
miedzi i jej zwigzkéw na stanowiskach pracy
metodq pfomieniowq absorpcyjnej spektro-
metrii atomowvey.

Warto$¢ NDS, ktéra przyjeta w odniesieniu
do miedzii jej zwigzkw nieorganicznych (pyty,
dymy oraz sole rozpuszczalne i nierozpuszczal-
ne) Miedzyresortowa Komisja ds. Najwyzszych
Dopuszczalnych Stezeri i Nateze Czynnikéw
Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy
wynosi obecnie 0,2 mg/m?. Nie ustalono
wartosci NDSCh. Nowa warto3¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia zostata umieszczo-
na w ostatniej zmianie do rozporzadzenia
w sprawie NDS i NDN, zastepujac poprzednie
wartosci normatywoéw higienicznych.

Oznaczalnos¢ metody kolorymetrycznej
wg PN-77/2-04106/01 wynosi 0,4 mg/m3
i jest za mata zaréwno w odniesieniu do sta-
rej, jak i nowo przyjetej wartosci NDS dymow
tlenkéw miedzii soli rozpuszczalnych. Metoda
wedtug PN-79/Z-04106.02 ma oznaczalno3¢
znacznie wieksza — 0,05 mg/m?, co stanowi
1/4 nowej wartosci NDS, ale réwniez nie spet-
nia zatozef, np. nie jest dostosowana do wy-
konywania pomiaréw zgodnie z zasadami
dozymetriiindywidualnej. Metoda najnowsza,
wedtug PN-Z-04106-3:2002, z zastosowaniem
techniki ASA z ptomieniem powietrze-acetylen,
ma wtasciwg oznaczalnos¢ w odniesieniu
do nowejwartosci NDS. Metoda zostata jednak
dostosowana do dwaoch wartodci NDS poda-
nych poprzednio w rozporzadzeniu ministra
pracy [6] — oddzielnie przyjetych dla dyméw
i soli rozpuszczalnych oraz pytdw miedzi,
tlenkéw i soli nierozpuszczalnych. W zwigzku
z tym, nie precyzuje sie w niej sposobu 0zna-
czania miedzi i jej zwigzkow, bez wyszczegol-
niania i w jakiej postaci (pyty czy dymy).

Nowelizacji podlegata metoda wg PN-
-79/Z-04106.02.

Znang objetos¢ badanego powietrza prze-
puszcza sie przez filtr membranowy w celu
osadzenia na nim miedzi lub/i jej zwiazkéw.
Probke mineralizuje sie nastepnie w stezonym
kwasie azotowym i sporzgdza roztwér do ana-
lizy w rozcieficzonym kwasie azotowym. Mied?
oznacza sie W tym roztworze metodg ASA
z ptomieniem powietrze-acetylen.

Zakres pomiarowy dla stezenia miedzi
w roztworze od 0,2 do 5,0 ug/ml odpowia-
da zakresowi stezeh w powietrzu od 0,02
do 0,5 mg/m?, dla objetoci powietrza 500 |
i objetosci roztworu prébki— 25 ml. W wyniku
przeprowadzonych badan nie stwierdzono
wptywu obecnosci na wynik oznaczania miedzi
zastosowana metoda: kadmu, kobaltu, cynku,
cyny, srebra, glinu, magnezu, niklu i ofowiu.

Glin i jego zwiqzki

W zbiorze polskich norm znajduja sie 2
pozycje dotyczace oznaczania glinu i/lub
zwigzkéw glinu na stanowiskach pracy:

+ PN-80/2-04080 Ochrona czystosci
powietrza. Oznaczanie zawartosci tlenku
glinowego na stanowiskach pracy metodq
kolorymetryczng

¢ PN-Z-04263-1:2000 Ochrona czystosci
powietrza. Badania zawartosci glinu i jego
zwigzkéw. Oznaczanie glinu i jego zwigzkow
na stanowiskach pracy metodg ptomieniowg
absorpcyjnej spektrometrii atomowe.

W zwigzku z istotnymi zmianami, jakie
nastapity w 2005 r. w odniesieniu do wartosci
NDS glinu i jego zwiazkdw zaistniata koniecz-
nos¢ nowelizacji nom dotyczacych ich ozna-
czania, w szczegblnoici w zakresie sposobu
pobierania prébki powietrza na stanowisku
pracy. Wraz z wyodrebnieniem wartosci NDS
dla frakcji respirabilnej ocene narazenia zawo-
dowego nalezy przeprowadza¢ oddzielnie dla
glinu zawartego w dymach, pyle catkowitym
i respirabilnym. Problem ten zostat obszernie
omdwiony w artykule opublikowanymw ,Bez-
pieczehstwie Pracy” w 2006 r. [7]. Poniewaz
wartosci NDS okreslone w rozporzadzeniu
ministra pracy sg jednakowe dla glinu, tritlen-
ku glinu i wodorotlenku glinu, substancje te
mozna oznaczac tacznie, jedng metoda — jako
glin i zwigzki glinu.

Znowelizowano metode wg PN-Z-04263-
1:2000. Polega ona na przepuszczeniu znanej
objetosci badanego powietrza przez dwa filtry
membranowe, w celu osadzenia na nich glinu
lub/ijego zwiazkéw (dymy, pyt catkowity oraz
respirabilny). Pobrane prbki mineralizuje sie
w stezonym kwasie azotowym, aw przypadku
obecnosci w badanym powietrzu tritlenku glinu
prébke stapia z heptaoksotetraboranem sodu.
Sporzadza sie roztwory do analizy w rozcief-
czonym kwasie azotowym. Glin oznacza sie
w tych roztworach metoda ASA z ptomie-
niem podtlenek azotu-acetylen. Opracowang
metoda mozna oznaczaé glin w zakresie 0,07
-2,8mg/m?.

W wyniku przeprowadzonych badan
nie stwierdzono wptywu obecnosci: zelaza, ni-
klu, cynku, chromu i sodu na wynik oznaczania
glinu zastosowana metoda.

Opracowane metody przedstawione
w postaci odpowiednich procedur analitycz-
nych zostana opublikowane w kwartalniku
,Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy”.
Stanowig one ponadto podstawe projektow
norm polskich, ktére po zastosowaniu pro-
cedury normalizacyjnej zastagpig normy, ktore
podlegaty nowelizaji.



Bar i jego zwiqzki rozpuszczalne

W zbiorze norm polskich znajdujg sie dwie pozycje dotyczace
o0znaczania baru i jego zwiazkow. S3 to:

+ PN-82/Z-04024.02 Ochrona czystosci powietrza. Badania
zawartosci baru i jego zwigzkéw. Oznaczanie baru i jego zwigzkoéw
na stanowiskach pracy metodq kolorymetryczng

+ PN-91/2-04024 /03 Ochrona czystosci powietrza. Badania
zawartosci baru i jego zwigzkéw. Oznaczanie baru i jego zwigzkéw
na stanowiskach pracy metodq ptomieniowej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowey.

Poprzednio obowigzujgce wartosci normatywoéw higienicznych
obejmowaty bar i jego zwigzki nieorganiczne i wynosity: NDS -
0,5 mg/m? oraz NDSCH - 1,5 mg/m?. Obecnie podana w zmianie
(z dnia 30 sierpnia 2007 r.) do rozporzadzenia ministra pracy [6]
warto$¢ NDS réwniez wynosi 0,5 mg/m3, ale obejmuije bar i jego
zwigzki rozpuszczalne. Ponadto nie ustalono wartosci NDSCh. Za-
proponowany w metodzie wg PN-91/Z-04024 /03 sposdb przygoto-
wania roztworu probki (mineralizacja z uzyciem kwasu azotowego)
nie pozwala na ,wydzielenie” zwigzkéw rozpuszczalnych, a ponadto
metoda ta ma stosunkowo matg oznaczalnos¢. Mozna z jej zasto-
sowaniem oznacza¢ bar od poziomu 1/4 wartosci NDS, ale przy
bardzo duzej objetosci pobieranego powietrza - 16001, co wyklucza
zastosowanie dozymetrii indywidualnej. Oznaczalnos¢ metody
wg PN-82/7-04024.02 jest jeszcze gorsza, wynosi bowiem 1/2
wartosci NDS. Metodg tg mozna jednak z uwagi na sposdb przy-
gotowania roztworu probki — wymywanie substancii z filtra woda,
oznaczac bar i jego rozpuszczalne zwiazki.

Przeprowadzono badania w celu znowelizowania metody
wg PN-91/Z-04024/03.

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza sie przez filtr
membranowy w celu osadzenia na nim baru lub/i jego zwigzkéw.
Substancje wymywa sie goraca wodg i sporzadza roztwor do analizy
w rozcieficzonym kwasie azotowym. Bar oznacza sie w tym roztwo-
rze metodg ASA z ptomieniem podtlenek azotu-acetylen (poprzednio
stosowany byt ptomier powietrze-acetylen).

Zakres pomiarowy dla stezenia baru od 1do 15 pg/ml odpowiada
zakresowi stezern w powietrzu od 0,035 do 0,52 mg/m?, dla objetosci
powietrza 720 | i objetosci roztworu prébki— 25 ml. W wyniku prze-
prowadzonych badaf nie stwierdzono wptywu obecnosci na wynik
oznaczania baru zastosowana metoda: kadmu, kobaltu, cynku, cyny,
srebra, glinu, magnezu, niklu i otowiu.
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