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Metoda polega na pobraniu baru i jego zwigzkéw na filtr membranowy, wymyciu z filtra baru i jego zwigzkéw
rozpuszczalnych goraca woda dejonizowana i oznaczeniu baru w roztworze przygotowanym do analizy meto-
da absorpcyjnej spektrometrii atomowej w plomieniu podtlenek azotu-acetylen.

Oznaczalnoé¢ metody wynosi 0,03 mg/m3.

WPROWADZENIE

Bar (Ba, liczba atomowa 56, masa atomowa 137,34) jest srebrzystobiatym metalem alkalicznym,
ktory reaguje z woda z wydzieleniem wodoru i ulega rozktadowi w wilgotnym powietrzu.

Do dobrze rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow baru naleza jego sole, np.: octan (884 g/l w
temp. 25 °C), chlorek i azotan, a do stabiej rozpuszczalnych zwiazkéw naleza tlenek baru (34,8 g/l w
temp. 25 °C) i wodorotlenek baru (55 g/l w temp. 15 °C). Rozpuszczalno$é tych zwiazkéw znaczaco
wzrasta w podwyzszonej temperaturze, np. rozpuszczalno$¢ azotanu baru w temperaturze 100 °C
wzrasta prawie czterokrotnie. Zwiazkiem praktycznie nierozpuszczalnym w wodzie jest weglan baru
(0,022 g/l w temp. 18°C i 0,065g/l w temp. 100 °C) oraz siarczan baru.

Bar i jego zwiazki maja zastosowanie w przemysle chemicznym do produkcji: pigmentow, my-
det i rodentycydow, katalizatorow do syntez organicznych, aluminium i zywic syntetycznych, do
otrzymywania chloru i tugow. Zwiazki baru sa takze stosowane w: przemysle elektrotechnicznym do
produkcji lamp kineskopowych, przemysle wiokienniczym do produkcji barwnikéw, przemysle
garbarskim do przygotowania i wykanczania skor, przemysle szklarskim, ceramicznym i elektro-
chemicznym oraz w cukrownictwie do obrobki cukru buraczanego, a takze jako dodatek do olejow i
smarow oraz do elektrod spawalniczych.
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Najwigksze narazenie zawodowe na bar i jego zwiazki rozpuszczalne wystepuje w przemysle
stalowym podczas spawania w tuku elektrycznym elektrodami zawierajacymi bar jako topnik oraz w
przemysle: szklarskim, metalurgicznym, rafineryjnym, wydobywczym i samochodowym.

Bar i jego zwiazki rozpuszczalne dziataja toksycznie na uktad sercowo-naczyniowy, powodujac
nadcis$nienie i arytmig serca. Zatrucie zwigzkami baru prowadzi do ostrych zaburzen zotadkowo-
-jelitowych, ostabienia sity migsniowej i porazenia migsni. W wyniku Ostrego zatrucia zwiazkami
baru moze wystapi¢: niewydolnos¢ nerek, rabdomiliza, dysfagia i nadci$nienie tetnicze. Na wskutek
porazenia mig$ni oddechowych nastgpuje zatrzymanie oddechu i $mieré. Bar i jego rozpuszczalne
zwiazki nie wykazuja dzialania mutagennego, genotoksycznego ani rakotworczego.

Obecnie w Polsce dla baru i jego zwiazkéw rozpuszczalnych przyjeto warto$é najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) wynoszaca 0,5 mg/m®,

Przedstawiona metoda oznaczania baru i jego zwiazkéw rozpuszczalnych z wykorzystaniem
absorpcyjnej spektrometrii atomowej stanowi nowelizacj¢ metody podanej w normie PN-91/Z-
04024-1/03.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje si¢ do oznaczania baru i jego zwiazkow rozpuszczal-
nych w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej,
podczas przeprowadzania kontroli warunkoéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie baru, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania prébek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi 0,03 mg/m® (dla objetosci po-
wietrza 720 1).

2. Normy zwiazane

PN-C-84905:1998 ,,Gazy techniczne — Acetylen rozpuszczony”. PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czystosci
powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobierania probek powietrza w srodowisku pracy i interpreta-
cji wynikow”.

3. Zasada metody
Metoda polega na przepuszczeniu znanej objetosci badanego powietrza przez filtr membranowy,
wymyciu z filtra rozpuszczalnych zwiazkow baru goraca woda i sporzadzeniu roztworu do analizy

zawierajacego chlorek potasu w rozcienczonym kwasie azotowym. Bar oznacza si¢ w tym roztworze
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej w ptomieniu podtlenek azotu-acetylen.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.
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Do przygotowywania wszystkich roztwordéw nalezy stosowa¢ wodg¢ podwojnie destylowang lub
dejonizowang, zwana woda w dalszej czgséci procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywac wyltacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego lub poliety-
lenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepta woda, roztworem kwasu azotowego(V)
0 ¢(HNOs) = 1 mol/l, woda destylowana, a nastgpnie kilkakrotnie ptuka¢ woda wg punktu 4.1.

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

4.4. Postgpowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stgzonymi kwasami nalezy wykonywac w odziezy ochronnej i pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

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

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac¢ acetylen klasy czysto$ci A wg wytycznych zawartych w normie PN-C-84905: 1998.

5.2 Podtlenek azotu
Stosowac¢ podtlenek do celow medycznych.

5.3. Kwas azotowy
Stosowac kwas azotowy stezony, 65-procentowy (m/m) o d = 1,39 g/ml.

5.4. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowa¢ kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNOz) = 6 mol/I.

5.5. Kwas azotowy, roztwor II
Stosowa¢ kwas azotowy, roztwor o stezeniu ¢(HNO3) = 0,1 mol/I.

5.6. Roztwor chlorku potasu
Stosowac roztwor chlorku potasu przygotowany w nastgpujacy sposob: okoto 9,6 g KCI rozpusci¢ w
90,4 ml wody. Roztwor ten zawiera potas 0 stgzeniu okoto 5-procentowym.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy baru
Stosowa¢ dostgpny w handlu roztwdr wzorcowy baru do absorpcji atomowej o stgzeniu 1 mg/ml.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni baru
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.7., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.5. i doktadnie wy-
mieszac. Stgzenie baru w tak przygotowanym roztworze wynosi 50 pg/ml. Trwato$¢ roztworu wyno-
si 14 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze baru
Stosowa¢ roztwory baru o stezeniach w mikrogramach na mililitr: 1,00; 2,00; 5,00; 10,00 i 15,00. Do
pigciu kolb pomiarowych o pojemnos$ci 25 ml odmierzy¢ nastgpujace objetosci roztworu Wzorcowe-
go posredniego wg punktu 5.8. w mililitrach: 0,50; 1,00; 2,50; 5,00 i 7,50, nastgpnie doda¢ po 0,4 ml
roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4. i po 2,5 ml roztworu chlorku potasu wg punktu 5.6. Za-
warto$¢ kazdej kolby uzupetni¢ woda do kreski wg punktu 4.1. i wymiesza¢. W szdstej kolbie o po-
jemnosci 25 ml przygotowac roztwor probki zerowej przez odmierzenie 0,4 ml roztworu kwasu azo-
towego wg punktu 5.4. oraz 2,5 ml roztworu chlorku potasu wg punktu 5.6. i uzupetnienie woda wg
punktu 4.1. zawarto$ci kolby do kreski. Roztwory wzorcowe robocze nalezy przygotowywa¢ w dniu
wykonywania analizy.
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5.10. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estréw celulozy o $rednicy porow 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac¢ pompeg ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym strumieniem objgtosci okre-
slonym wg punktu 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowa¢ spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z ptomieniem podtlenek
azotu acetylen-acetylen, wyposazony w lampg z katoda wnekowa do oznaczania baru.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji oznaczania baru nalezy przyjac nastgpujace
warunki pracy aparatu:

— dhugosé fali 553,6 nm

— ptomien podtlenek azotu-acetylen  stechiometryczny (czerwony ptomien).

Pozostale parametry pracy spektrofotometru — nat¢zenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny i 0b-
szar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), nalezy dobra¢ w zalezno$ci od indywidualnych mozli-
wosci aparatu.

6.3. Laznia ultradzwickowa
Stosowac¢ tazni¢ ultradzwickowa umozliwiajaca wymywanie z filtrow membranowych rozpuszczal-
nych zwiazkow baru.

6.4. Ptyta grzejna do podgrzewania wody
Stosowaé plyte grzejna do podgrzewania wody do temperatury okoto 100 °C.

7. Pobieranie probek powietrza

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

W miejscu pobierania probki, przez filtr wg punktu 5.10. umieszczony w oprawce, przepuscié
do 720 | powietrza ze strumieniem obj¢tosci do 2 I/min (dozymetria indywidualna) lub do 20 I/min
(pomiar stacjonarny).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworow wzorcowych roboczych baru wg punktu 5.9.,
przyjmujac ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru. Do zerowania spektrofotome-
tru uzywac roztworu probki zerowej.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odktadajac na osi rzednych stgzenia baru w poszczegdlnych roz-
tworach wzorcowych roboczych, a na osi odcietych — odpowiadajace im warto$ci absorbancji.
Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

Dopuszcza sig¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania lub komputerowego zbierania da-
nych analitycznych, zgodnie z instrukcja do aparatu.
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9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml, doda¢ 8 ml wody
o0 temperaturze okoto 100 °C wg punktu 5.3. i wymywa¢ delikatnie pod przykryciem na tazni ultra-
dzwigkowej przez 10 min, nastepnie lekko ostudzony roztwor przela¢ do kolby pomiarowej o po-
jemnoéci 25 ml, a filtr zala¢ nastepna porcja wody — 5 ml o temperaturze okoto 100 °C i wymywaé
na tazni ultradzwigkowej przez 5 min. Roztwor zla¢ do tej samej co uprzednio kolby pomiarowe;j i
powtorzy¢ jeszcze raz wymywanie za pomoca 5 ml wody o temperaturze 100 °C w czasie 5 min.
Filtr przeptuka¢ niewielka iloscia wody (okoto 2 ml) wg punktu 4.1. i roztwor przenies¢ ilo§ciowo za
pomoca wody wg punktu 4.1. do kolby o pojemnos$ci 25 ml, w ktorej znajduja si¢ juz roztwory z
wczesniejszego wymywania. Do kolby doda¢ 0,4 ml kwasu wg punktu 5.4. oraz 2,5 ml roztworu
chlorku potasu wg punktu 5.6., a po ostudzeniu roztworu do temperatury pokojowej uzupetni¢ go do
kreski woda wg punktu 4.1. i wymiesza¢. Uzyskuje si¢ w ten sposob roztwor do badania. W razie
potrzeby roztwor do badania zdekantowac lub przesaczy¢.

Jednoczesnie z wymywaniem filtra, na ktory pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w iden-
tyczny sposOb wymywanie Czystego, nieuzywanego filtra i przygotowac roztwor do $lepej proby jak
podano wczesniej.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do badania i roztworu do $lepej proby, zachowujac takie
same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania spektrofotome-
tru uzywac roztworu probki zerowej. St¢zenie baru w roztworze do badania i roztworze do $lepej
proby odczytac z krzywej wzorcowe;.

W przypadku gdy spektrofotometr jest wyposazony w komputer, nalezy bezposrednio przed
przeprowadzeniem oznaczania baru w roztworze do badania i roztworze do $lepej proby dokonac
jego wzorcowania, uzywajac pigciu roztworéw wzorcowych o st¢zeniach pierwiastka wg punktu 5.9.
Do zerowania spektrofotometru uzywaé roztworu probki zerowej. Stezenie baru w roztworze do
badania i roztworze do $lepej proby program obstugujacy spektrofotometr oblicza automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie baru (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szescienny na podstawie
WzOoru:
X = (C—C0)~V1 ,
Vv

w ktérym:

C — stezenie baru w roztworze do badania, w mikrogramach na mililitr,

Co — stezenie baru w roztworze do $lepej proby, w mikrogramach na mililitr,

V1 — objeto$¢ roztworu do badania, w mililitrach (V= 25 ml),

V — objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru AA firmy Thermo Electron Corporation
SOLAAR M przystosowanego do pracy z ptomieniem podtlenek azotu-acetylen wyposazonego w
lampe z katoda wnekowa do oznaczania baru.
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Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica oznaczania ilosciowego 0,06 pg/ml
— wspotczynnik korelacji 0,9999

— precyzja catkowita metody 57%

— niepewnos¢ catkowita metody 12,5%.
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JOLANTA SURGIEWICZ
Barium and its soluble compounds - a determination method

Abstract

This method is based on stopping barium and its soluble compounds on a membrane filter,
extracting soluble compounds with hot water and preparing the solution for analysis in diluted
nitric acid. Barium and its soluble compounds in the solution are determined as barium with flame
atomic absorption spectrometry.

The detection limit of determined barium for this method is 0.03 mg/m3.
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