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Metode stosuje si¢ do oznaczania tlenku cynku w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr membranowy, mineralizacji probki na
goraco z zastosowaniem st¢zonego kwasu azotowego i sporzadzeniu roztworu do analizy w rozcienczo-
nym kwasie azotowym. Tlenek cynku oznacza si¢ w tym roztworze jako cynk metoda ptomieniowa ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,043 mg/m? (dla objgtosci powietrza 720 1 i krotnosci rozcienczenia — 5).

UWAGI WSTEPNE

Tlenek cynku (ZnO) jest bezwonna, niepalna, biata lub jasnozolta substancja stala.
Otrzymuje si¢ go w wyniku prazenia rudy cynkowej z dostgpem powietrza lub przez
szybkie utlenianie cynku w wysokiej temperaturze. Tlenek cynku jest stosowany jako
barwnik (biel cynkowa) do wyrobu farb i lakieréw, a ponadto jako stabilizator gumy i
kauczuku. Jest rowniez wykorzystywany do produkcji tworzyw sztucznych, mas izola-
cyjnych i §rodkéw do impregnacji drewna. Narazenie na tlenek cynku moze wystepo-
waé w przemysle hutniczym, odlewniczym, gumowym, ceramicznym, papierniczym,
farmaceutycznym i kosmetycznym oraz w stomatologii i w galwanizerniach.

Podstawowym skutkiem dziatania toksycznego dymow tlenkow cynku w wa-
runkach przemystowych jest ,,goraczka cynkowa” (,,goraczka odlewnikow”, ,,goraczka
metalowcow” — metal fume fever), ktorej gldownymi objawami sa: kaszel, dusznosc,
krotki oddech, goraczka, zapalenie oskrzeli i wysoka leukocytoza. Objawy te sa przej-
sciowe.
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Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
tlenku cynku wynosi 5 mg/m®, a warto$¢ najwyzszego dopuszczanego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) — 10 mg/m®. Wartosci te zostang prawdopodobnie w najblizszym
czasie zmniejszone zgodnie z propozycja Komitetu Naukowego Dopuszczalnych Limi-
tow Narazenia Unii Europejskiej (SCOEL) do 0,5 mg/m® (NDS) i do 2 mg/m® (ND-
SCh). Dyskutowana jest tez propozycja przyjecia tych wartosci, ale jedynie dla frakcji
respirabilnej pytu.

Przedstawiona metoda stanowi nowelizacje metody 0znaczania podanej w nor-
mie PN-87/Z-04100/03.

U w a g a: podkreslonym pismem pochylym przyjeto w metodzie wariant oznaczania
tlenku cynku w przypadku przyjecia wartosci NDS tylko dla frakceji respirabilne;.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg podana w niniejszej procedurze stosuje si¢ do oznaczania tlenku cynku, jak row-
niez cynku metalicznego i innych zwiazkow cynku w przeliczeniu na tlenek cynku w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej,
podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie tlenku cynku, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi
0,043 mg/m3 (dla objetosci powietrza 720 1 i krotnosci rozcienczenia — 5).

2. Normy powolane

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

PN-Z-04008-07 Ochrona czystosci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobie-
rania probek powietrza w srodowisku pracy 1 interpretacji wynikow.

PN-91/7-04030/06 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci pytu. Ozna-
czanie pytu respirabilnego na stanowiskach pracy metodq filtracyjno-wagowq.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr membranowy, minera-
lizacji probki na goraco z zastosSowaniem st¢zonego kwasu azotowego i sporzadzeniu
roztworu do analizy w rozcieficzonym kwasie azotowym. Tlenek cynku oznacza si¢ w
tym roztworze metoda ptomieniowa absorpcyjnej spektrometrii atomowej jako cynk.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos$¢ odczynnikéw
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac odczynniki o stopniu czy-
stosci co najmniej cz.d.a.
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Do przygotowywania wszystkich roztworéw nalezy stosowa¢ wode podwojnie
destylowana lub dejonizowana, zwana w dalszej treci woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
Do analizy nalezy uzywaé¢ wylacznie naczyn laboratoryjnych ze szkla borowo-
krzemowego lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepta
woda, roztworem kwasu azotowego(V) 0 c(HNO3) = 1 mol/l, woda destylowana, a na-
stepnie kilkakrotnie ptuka¢ woda dwukrotnie destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworéw
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywa¢ w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postgpowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynno$ci ze stezonymi kwasami nalezy wykonywac¢ W odziezy ochronnej i
pod sprawie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikdéw i wzorcéw nalezy gromadzi¢ w
przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywaé do unieszkodliwienia upraw-
nionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac acetylen klasy czystosci A wg normy PN-C-84905:1998.

5.2. Kwas azotowy
Stosowac kwas azotowy stezony, 65-procentowy (m/m) od = 1,42 g/ml.

5.3. Kwas azotowy, roztwor I
Stosowac kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNOz) = 1 mol/l.

5.4. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowaé kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/I.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy cynku
Stosowac dostepny w handlu roztwér wzorcowy cynku do absorpcji atomowej o ste-
zeniu 1 mg/ml.

5.6. Roztwoér wzorcowy posredni cynku
Do kolby pomiarowej o pojemno$ci 100 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego pod-
stawowego wg punktu 5.5., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu
5.4. 1 doktadnie wymieszac. Stezenie cynku w tak przygotowanym roztworze wynosi 10 pg/ml.

Trwalo$¢ roztworu wynosi 30 dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze cynku
Stosowac roztwory cynku o stezeniach w mikrogramach na mililitr: 0,1; 0,2; 0,5; 1i 1,5.
Do pigciu kolb pomiarowych o pojemnosci 50 ml odmierzy¢ nastgpujace objetosci roz-
tworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.6. w mililitrach: 0,5; 1; 5; 10 i 15. Zawar-
to$¢ kazdej kolby uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i
wymiesza¢. Roztwory wzorcowe robocze nalezy przygotowywa¢ w dniu wykonywania
analizy.

5.8. Filtry membranowe
Stosowac¢ filtry membranowe z estrow celulozy o $rednicy poréw 0,85 um.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
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Stosowac¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci okreslonym wg punktu 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z ptomieniem
powietrze-acetylen i wyposazony w lampe z katoda wnekowa do oznaczania cynku.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci 1 precyzji oznaczania Cynku, nalezy
przyja¢ nastgpujace warunki pracy aparatu:

— dhlugo$¢ fali: 213,9 nm

— plomien powietrze-acetylen: stechiometryczny.

Pozostate parametry pracy spektrofotometru — natgzenie pradu lampy, szerokos¢
szczeliny i obszar pomiarowy (wysokos¢ nad palnikiem) nalezy dobra¢ w zaleznosci od
indywidualnych mozliwosci aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy stosowaé zasady podane w normie PN-Z-
04008-07.

W miejscu pobierania probki przez umieszczony w oprawce filtr wg punktu 5.8.
przepusci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem objgtosci do 2 I/min (dozymetria indywi-
dualna) lub do 20 I/min (pomiar stacjonarny).

Probki powietrza do oznaczania frakcji repirabilnej dymu tlenku cynku nalezy
pobierac¢ w nastepujqcy sposob. W miejscu pobierania probki przez filtr wg punktu 5.8.
umieszczony w mikrocyklonie (jak przy pobieraniu frakcji respirabilnej pyfu wg normy PN-
91/Z-04030/06) przepusci¢ do 720 I powietrza ze strumieniem objetosci odpowiednim do
stosowanego mikrocyklonu umozliwiajgcym prawidtowq separacje frakcji respirabilnej.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworéw wzorcowych roboczych cynku wg
punktu 5.8., przyjmujac ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru. Do
zerowania spektrofotometru uzywac roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa sporzadzié, odktadajac na osi rzednych stezenia cynku w po-
szczegblnych roztworach wzorcowych roboczych, a na osi odcigtych — odpowiadajace
im wartosci absorbancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadza¢ bezposrednio przed wy-
konaniem oznaczania.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania lub komputerowego
zbierania danych analitycznych, zgodnie z instrukcja do aparatu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml, doda¢ 3 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.2. i ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C
az filtr si¢ rozpusci 1 dalej ogrzewa¢ do odparowania kwasu prawie do sucha. Doda¢
do zlewki 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i ogrzewa¢ az do odparowania kwasu.
Nastegpnie doda¢ do zlewki 4 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i pozostawi¢ na okoto
30 min. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilosciowo 2 + 3 porcjami kwasu azotowego wg
punktu 5.4. do kolby o0 pojemnosci 50 ml i uzupetni¢ do kreski kwasem azotowym wg
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punktu 5.4. Aby uzyskac roztwor do badania, nalezy odmierzy¢ 10 ml tego roztworu do
kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml, uzupei¢ do kreski roztworem kwasu azotowego
wg punktu 5.4. i wymiesza¢. Uzyskuje si¢ w ten sposob krotnos¢ rozcienczenia — 5.

Jednocze$nie z mineralizacja filtra, na ktory pobrano probke powietrza, przepro-
wadzi¢ w identyczny sposob mineralizacj¢ czystego, nieuzywanego filtra i przygotowac
w podany wczesniej sp0osob roztwor do slepej proby.

Uwaga

Jezeli zachodzi potrzeba oznaczania tlenku cynku obecnego w powietrzu W wigkszych
stezeniach, nalezy zastosowa¢ wigksza krotno$¢ rozcienczenia.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do badania i roztworu kontrolnego, za-
chowujac takie same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do
zerowania spektrofotometru uzywac roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4. St¢zenie
cynku w roztworze do badania i roztworze do $lepej proby odczyta¢ z krzywej wzorco-
wej wg punktu 8.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania spektrofotometru
zgodnie z instrukcja do aparatu. Bezposrednio przed przeprowadzeniem oznaczania cyn-
ku w roztworze do badania i w roztworze do $lepej proby dokonaé wzorcowania spektro-
fotometru, uzywajac pigciu roztwordw wzorcowych o stezeniach pierwiastka wg punktu
5.7. 1 stosujac trzykrotny pomiar absorbancji. Do zerowania spektrofotometru uzywac
roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4. Stgzenie cynku w roztworze badanej probki i
roztworze do $lepej proby jest podawane automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie tlenku cynku (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

_(C_Co)'vl.k

X -1,244,

w ktorym:
—C — stezenie cynku w roztworze do badania, w mikrogramach na mililitr
—Co— stezenie cynku w roztworze do $lepej proby, w mikrogramach na mililitr
— V1 — objetos¢ roztworu do badania, w mililitrach (V1= 50 ml)
—V — objgtos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach
—k — krotno$¢ rozcienczenia
1,244 — wspotezynnik przeliczeniowy z cynku na tlenek cynku.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru AA firmy Thermo Elec-
tron Corporation SOLAAR M przystosowanego do pracy z plomieniem powietrze-
acetylen wyposazonego w lampg z katoda wngkowa do oznaczania cynku.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane
walidacyjne:
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— granica oznaczanie ilosciowego 5 ng/ml

— wspotczynnik korelacji 0,9996

— precyzja catkowita metody 6,38%

— niepewnosc¢ catkowita metody 15,83%.
EWA GAWEDA

Zinc oxide — determination method

Abstract

This method is based on stopping zinc oxide on a membrane filter, mineralizing the sample with con-
centrated nitric acid and preparing the solution for analysis. Zinc oxide is determined in the solution
with flame atomic absorption spectrophotometry, as zinc.

The determination limit of the method is 0.043 mg/m?®.
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