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Metode stosuje sie do oznaczania berylu i jego zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr membranowy, mineralizacji prébki
powietrza na goraco z zastosowaniem stezonego kwasu azotowego z dodatkiem kwasu siarkowego i
sporzadzeniu roztworu do analizy w rozcieficzonym kwasie azotowym. Beryl oznacza si¢ w tym roz-
tworze metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z kuweta grafitowa.

Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,00002 mg/m?3 (dla objetosci powietrza 720 1).

UWAGI WSTEPNE

Beryl nalezy do tzw. pierwiastkow deficytowych, czyli wystepujacych w globie ziemskim w bar-
dzo matych ilosciach. Beryl jest kruchym, stalowoszarym metalem, o wysokiej temperaturze top-
nienia, niskiej gestosci, znakomitej przewodnos$ci elektrycznej i termicznej, ktory fatwo ulega
dziataniu kwasow i tugow (nawet rozcienczonych). Na powietrzu beryl pokrywa si¢ cienka, do-
brze przylegajaca warstwa tlenku, ktora chroni metal przed dalsza korozja. W temperaturze 900 +
1000 °C beryl mozna obrabia¢ plastycznie.

Beryl jest obecnie stosowany w wielu nowoczesnych technologiach wykorzystywanych m.in. w:
przemysle lotniczym, kosmicznym i zbrojeniowym, a takze w energetyce jadrowej i elektronice.
Dodatek berylu (do 2%) w stopach miedzi, niklu czy aluminium nadaje im wigksza twardo$¢ i
wytrzymalo$¢ na zrywanie, a takze krucho$¢ zmeczeniowa oraz odpornos¢ na powtarzajace si¢
wstrzasy. Stopy zawierajace beryl sa odporne na wysoka temperature, korozjg, iskrzenie, a ponad-
to nie sa magnetyczne.

Beryl wchtania si¢ do organizmu gtownie w uktadzie oddechowym. Narazenie na dziatanie
berylu i jego zwiazkéw moze by¢ przyczyna ostrego toksycznego zapalenia ptuc oraz przewleklej
choroby berylowej, zwanej beryloza. Bezposredni kontakt miejscowy moze by¢ przyczyna kontak-
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towego zapalenia skory z owrzodzeniami i podskérnymi ziarniniakami. Migedzynarodowa Agencja
Badan nad Rakiem (IARC) w 1993 r. zakwalifikowala beryl do grupy 1. substancji kancerogen-
nych dla ludzi. Zgodnie z polskimi przepisami beryl i jego zwiazki takze uznano za czynniki o
udowodnionym dziataniu rakotworczym na czlowieka.

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) wynosi dla
berylu i jego zwiazkéw nieorganicznych 0,0002 mg/m?®, natomiast nie ustalona jest warto$é naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh).

Przedstawiona metoda stanowi nowelizacj¢ metody oznaczania podanej w normie PN-Z-
-04013-3:2003.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania berylu i jego zwiazkéw w powietrzu na stanowiskach pracy z
zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z kuweta grafitowa, podczas przeprowadza-
nia kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie berylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powie-
trza i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi okoto 0,00002 mg/m®
(dla objetosci pobranego powietrza 720 1).

2. Normy powolane

PN-Z-04008-07:2002/Az1:2004 ,,Ochrona czystosci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobie-
rania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Znana objgto$¢ badanego powietrza przepuszcza si¢ przez filtr membranowy w celu o0sadzenia na
nim berylu i jego zwiazkow. Probke mineralizuje na ptycie grzejnej w kwasie azotowym z dodat-
kiem kwasu siarkowego i sporzadza roztwor do analizy w rozcienczonym kwasie azotowym. Beryl
w tym roztworze oznacza si¢ metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z kuweta grafitowa.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikoéw
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej c¢z.d.a. oraz wode¢ podwojnie destylowana, zwana woda w dalszej czeéci procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé¢ wyltacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego lub
polietylenu, a do mineralizacji filtrow — zlewek teflonowych. Naczynia nalezy my¢ kolejno roz-
tworem detergentu, ciepta woda, roztworem kwasu azotowego 0 ¢(HNO3) = 1 mol/l, woda desty-
lowana, a nastgpnie kilkakrotnie ptuka¢ woda.
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4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwory wzorcowe berylu nalezy przechowywa¢ w naczyniach z polietylenu.

4.4 Postgpowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami nalezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod spra-
wie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikéw i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywacé je uprawnionym instytucjom do unieszkodliwienia.

5. Odczynniki, roztwory i materialty

5.1. Argon sprezony
Stosowac argon sprezony o stopniu czysto$ci wg instrukcji do aparatu.

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

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

5.4. Kwas siarkowy(V1)
Stosowac kwas siarkowy(VI) stezony, o utamku masowym 98%, o d = 1,84 g/ml.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy berylu
Stosowac dostepny w handlu roztwor wzorcowy berylu do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml.

5.6. Roztwor wzorcowy posredni I berylu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.5., nastgpnie uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.3. i do-
ktadnie wymiesza¢. Stezenie berylu w tak przygotowanym roztworze wynosi 10 pg/ml. Trwatosé
roztworu wynosi 30 dni.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni II berylu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego posredniego 1
wg punktu 5.7., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.3. i doktadnie wy-
mieszac. Stezenie berylu w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,5 pg/ml. Trwalo$¢ roztworu
wynosi 30 dni.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni 111 berylu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego posredniego 11
wg punktu 5.7., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.3. i doktadnie wy-
mieszaé. Stgzenie berylu w tak przygotowanym roztworze wynosi 5 ng/ml. Trwalo$¢ roztworu
wynosi 30 dni.

5.9. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe (nitrocelulozowe) o $rednicy porow 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym strumieniem objetosci okre-
slonym wg punktu. 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej z kuweta grafitowa i korekcja tla Zeemana, wy-
posazony w lampe z katoda wnekowa do oznaczania berylu.
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W celu zapewnienia wymaganej czulo$ci i precyzji oznaczania nalezy przyjac¢ nastgpujace
warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali 234,9 nm

— objgtos¢ wstrzykiwanej probki 10 pl

— temperatura spopielania 1000, czas 8 s

— temperatura atomizacji 2500 °C, czas atomizacji 2,7 s

— kuwety grafitowe pokrywane pizolitycznie.

Pozostale parametry pracy — natg¢zenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny, przeplywy argonu,
szczegotowy program temperaturowy pracy kuwety (z uwzglednieniem powyzszych wymagan),
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych mozliwos$ci aparatu i zalecen producenta.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza stosowac zasady podane w normie PN-Z-04008-07.

W miejscu pobierania probki przez filtr wg punktu 5.9. umieszczony w oprawce nalezy prze-
pusci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem objgtosci do 2 I/min (dozymetria indywidualna) lub
do 20 I/min (pomiar stacjonarny).

Filtry z pobranymi prébkami mozna przechowywa¢ w chtodziarce do 2 tygodni.

8. Przygotowanie skali wzorcéw i wzorcowanie spektrofotometru

Do trzech kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno w mililitrach nastgpujace
objetosci roztworu wzorcowego posredniego I1I berylu wg punktu 5.8.: 1, 2 i 4 ul i nastgpnie uzu-
petni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.3. Czwarty roztwor wzorcowy roboczy
berylu stanowi roztwor wzorcowy posredni I1I wg punktu 5.8. Tak przygotowane roztwory wzor-
cowe robocze berylu zawieraja w nanogramach odpowiednio: 0,5; 1; 2 i 5 ng berylu w 1 mililitrze.
Przyjmujac ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru, nalezy wykona¢ wzorcowa-
nie aparatu. Wykona¢ pomiary absorbancji kazdego roztworu wzorcowego roboczego berylu (w
trybie — wysoko$¢ piku), wstrzykujac dwukrotnie po 10 pl roztworu. Do zerowania aparatu uzy-
wac roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.3.

Dopuszcza si¢ wykonanie wzorcowania spektrometru (na podstawie czterech punktow) z
zastosowaniem jednego roztworu wzorcowego. Nalezy w tym celu uzy¢ roztworu wzorcowego
roboczego o stezeniu 5 ng/ml (objetos¢ wstrzykiwanej probki — 10 pl, objetosé catkowita — 20 pl).
Roztwor stosowany do rozcienczania wzorca (make up) stanowi roztwor kwasu azotowego wg
punktu 5.3.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, nalezy umies$ci¢ w zlewce o pojemnosci 100 ml. Na-
stepnie do zlewki doda¢ 0,5 ml kwasu siarkowego wg punktu 5.4. oraz 3 ml kwasu azotowego wg
punktu 5.2. i ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C przez okoto 30 min. Na-
stepnie zwiekszy¢ temperature do okoto 200 °C i ogrzewa¢ do odparowania roztworu prawie do
sucha. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilosciowo 2 + 3 porcjami roztworu kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. do kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml, uzupetnic¢ do kreski roztworem kwasu azo-
towego(V) wg punktu 5.3., uzyskujac roztwor do badania.

48



W tym samym czasie przygotowa¢ (w identyczny sposob) z czystego, nieuzywanego filtra
roztwor do proby §lepe;.

Wykona¢ wzorcowanie spektrofotometru wg punktu 8., a nastepnie wstrzykiwa¢ dwukrotnie
roztwor do badania oraz roztwor do proby Slepej. Odczytaé stezenie berylu w roztworze do bada-
nia oraz roztworze do proby slepe;j.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie berylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na podsta-
wie wzoru:
X = (C _Co) 'V1 ,
\

w ktorym:

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

Co— stgzenie berylu w roztworze do proby slepej, w mikrogramach na mililitr,

V1 — objetos¢ roztworu do badania, w mililitrach (V; = 25 ml),

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

DANE WALIDACYJNE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru absorpcji atomowej SpectrAA 880
firmy Varian wyposazonego w:

— automatyczny dozownik probek

— lampe z katoda wnekowa do oznaczania berylu

— kuwety grafitowe pokrywane pirolitycznie.

Na podstawie wynikoéw przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:
— granica oznaczanie ilosciowego 0,4 ng/ml

— wspotczynnik korelacji 0,9999

— precyzja catkowita metody 5,7%

— niepewnos$¢ catkowita metody  13,4%.

EWA GAWEDA
Beryllium and its compounds - a determination method
Abstract

This method is based on stopping beryllium and its compounds on a membrane filter, mineralizing the
sample with concentrated nitric and sulphuric acid mixture and preparing the solution for analysis.
Beryllium in the solution is determined with atomic absorption spectrophotometry with a graphite
tube.

The determination limit of the method is 0.00002 mg/m?3 (for an air sample of 720 ).
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