Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2019, nr 2(100), s. 101112 DOI: 10.5604/01.3001.0013.2526

Dichlorek cynku

Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy’

Zinc dichloride
Determination in workplace air

mgr JOLANTA SURGIEWICZ

https://orcid.org/0000-0002-3936-5897

Centralny Instytut Ochrony Pracy — Parstwowy Instytut Badawczy, Warszawa
Central Institute for Labour Protection — National Research Institute, Warsaw

Numer CAS: 7646-85-7

Streszczenie

Dichlorek cynku jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie. Stosowany jest w procesach galwanicznych, do impregnacji
drewna, w przemysle wtdkienniczym, w syntezie organicznej i do produkeji materialéw wybuchowych, np. §wiec dym-
nych.

Dichlorek cynku wykazuje dzialanie: draznigce, zrace i uszkadzajace oczy i blony sluzowe drég oddechowych. Powoduje
ciezkie zapalenie pluc, oparzenia skory oraz ogélnoustrojowe zatrucie. Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) dla frakeji wdychalnej dichlorku cynku wynosi 1 mg/m®, a warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh) - 2 mg/m’.

Celem pracy byla nowelizacja normy PN-Z-04367:2008, dotyczacej oznaczania dichlorku cynku w powietrzu na sta-
nowiskach pracy i opracowanie metody oznaczania dichlorku cynku zawartego we frakcji wdychalnej w powietrzu na
stanowiskach pracy w zakresie od 1/10 do 2 warto$ci NDS.

Opracowana metoda oznaczania polega na: pobraniu probki powietrza na dwa filtry membranowe, wymywaniu dichlor-
ku cynku z filtréw za pomocg wody dejonizowanej oraz oznaczaniu tego zwigzku jako cynk metoda absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (F-AAS) z atomizacja w plomieniu powietrze-acetylen. Metoda pozwala na oznaczanie dichlorku
cynku w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen 0,07 + 2,17 mg/m’ (dla prébki powietrza o objetosci 720 1),
co odpowiada 0,1 + 2,2 warto$ci NDS. Metoda charakteryzuje sie dobrg precyzja oraz dokladnoscig i spelnia wymagania
zawarte w normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur oznaczania substancji chemicznych.

Metoda oznaczania dichlorku cynku zostata zapisana w postaci procedury analitycznej, ktérg zamieszczono w zalaczniku.
Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace
przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: cynk, rozpuszczalne zwigzki cynku, absorpcyjna spektrometria atomowa, narazenie zawodowe, nauki
o0 zdrowiu, inzynieria §rodowiska.

Abstract

Zinc chloride is very soluble in water. It is used in galvanic processes, for wood impregnation, in the textile
industry, in organic synthesis and for the production of explosives, for example smoke candles. Zinc dichloride
has an irritating, corrosive and damaging effect on the eyes, mucous membranes of the airways, causes
severe pneumonia, skin burns and systemic poisoning. Maximum allowable concentration value (MAC) for
the inhalable fraction of zinc dichloride in Poland is 1 mg/m® and the short-term exposure limit value (STEL) is 2 mg/m”.
The aim of the study was to amend standard PN-Z-04367:2008 and to develop a method for determining zinc dichloride
in workplace air in the range from 1/10 to 2 MAC values. The developed method of determination is based on taking

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy”, dofinansowanego
w latach 2017-2019 w zakresie stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spolecznej.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panistwowy Instytut Badawczy.
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a sample of air into two membrane filters, washing out zinc dichloride from the filters with deionized water and
determining that compound as zinc by atomic absorption spectrometry (F-AAS) with atomization in air-acetylene flame.
The method allows determination of zinc dichloride in the workplace air in the concentration range of 0.07-2.17 mg/m’
(for an air sample with a volume of 720 L, which corresponds to 0.1-2.2 of the MAC value. The method is characterized
by good precision and accuracy and meets the requirements of European Standard PN-EN 482 for procedures for the
determination of chemical substances. The method for the determination of zinc dichloride has been recorded in the
form of an analytical procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health,
which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: zinc, soluble zinc compounds, atomic absorption spectrometry, occupational exposure, health sciences, envi-
ronmental engineering.

WPROWADZENIE

Dichlorek cynku jest substancjg krystaliczng, bia-
ta, bezwonng i niepalng. Jest higroskopijny. Jego
masa czasteczkowa wynosi 136,3 g/mol, gestosé
2,907 g/cm’ (25 °C), temperatura topnienia okoto
290 °C, a wrzenia 732 °C. W podwyzszonej tempe-
raturze wystepuje w postaci dyméw. Preznosé par
dichlorku cynku w temperaturze 428 °C wynosi 1 tor
(1,33 hPa), a w temperaturze 536 °C — 20 tor. Dichlo-
rek cynku jest substancjg bardzo dobrze rozpusz-
czalng w wodzie, w temperaturze 25 °C rozpuszcza
sie 432 g w 100 ml wody (Patnaik 2002).

Dichlorek cynku stosowany jest: jako topnik lu-
towniczy, do galwanicznego cynkowania, do im-
pregnacji drewna, w przemysle wiokienniczym,
w przetworstwie tekstylnym, do produkcji pergami-
nu i jedwabiu sztucznego, jako zaprawa do drukowa-
nia i farbowania tkanin, do produkcji klejow i od-
wadniaczy sanitarnych oraz w syntezie organicznej
i przy rafinacji ropy naftowej. Stosowany jest takze
do produkgcji §wiec dymnych i specjalnych granatéw,
z ktoérych uwalnia sie w postaci dyméw pozoracyj-
nych (Jakubowski 2000; Patnaik 2002).

Narazenie zawodowe na dichlorek cynku wyste-
puje czesto przy lutowaniu, w czasie ktorego, oprocz
innych substancji, uwalniajg sie dymy chlorku cynku,
a takze podczas ¢wiczen wojskowych - przy genero-
waniu dyméw pozoracyjnych. Narazenie wystepuje
réwniez podczas cynkowania metoda goracej galwa-
nizacji, w syntezach organicznych oraz w przemysle
widkienniczym i papierniczym.

Dichlorek cynku ma dziatanie draznigce i uszka-
dzajace oczy: powoduje przekrwienie, obrzek spo-
jowek, zmetnienie rogéwki i pogorszenie ostro$ci
wzroku. Uszkadza blony sluzowe: nosa, gardta oraz
drog oddechowych, powodujac obrzeki, owrzodze-
nia i krwawienie do optucnej. Wywoluje takze zesp6t
zaburzen oddychania: duszno$¢, kaszel, bol optuc-
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nowy, zwtoknienie pluc, ostre zapalenie ptuc, a przy
bardzo wysokim stezeniu u 0s6b narazonych powo-
duje: rozlane nacieki w catych ptucach, odme plucng
i zmniejszenie natezonej pojemnosci zyciowej pluc.
Zwigzek ten powoduje cigzkie i glebokie oparzenia
skory. Dichlorek cynku powoduje réwniez zatru-
cie ogdlnoustrojowe: nudnosci, bole gtowy, objawy
zmeczenia, a przy narazeniu na wysokie stezenia nie
mozna wykluczy¢ wystapienia gorgczki metalicznej
(HSDB 2018; Pakulska, Czerczak 2017).

Wedlug rozporzadzenia Parlamentu Europejskie-
go i Rady (WE), tzw. rozporzadzenia CLP, ze wzgle-
du na zagrozenie dla zdrowia ludzi dichlorek cynku
zostal sklasyfikowany jako substancja:

— wykazujaca toksyczno$¢ ostrg, kat. 4. — droga

pokarmowa (Acute Tox. 4, oral),

— wykazujaca dzialanie zrace/draznigce na sko-

re, kat. 1B (Skin Corr. 1B),
— stwarzajaca zagrozenie dla $rodowiska wod-
nego - zagrozenie ostre, kat. 1. (Aquatic
Acute 1),

— stwarzajgca zagrozenie dla $rodowiska wod-
nego - zagrozenie przewlekle, kat. 1. (Aquatic
Chronic 1), (Rozporzadzenie... 2008).

Dichlorkowi cynku przypisano nastepujace zwro-
ty wskazujace rodzaj zagrozenia:

— H302: Dziata szkodliwie po potknieciu.

— H314: Powoduje powazne oparzenia skory
oraz uszkodzenia oczu.

— H400: Dziala bardzo toksycznie na organizmy
wodne.

— H410: Dziala bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne, powodujgc dlugotrwale skutki
(CHEMPYL 2018).

W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) dla frakcji wdychalnej dichlorku
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cynku wynosi 1 mg/m’, a warto$¢ stezenia chwilowe-
go (NDSCh) - 2 mg/m? (Rozporzadzenie... 2018).
Sposdb oznaczania dichlorku cynku i jego zwigz-
kéw na stanowiskach pracy do celéw oceny nara-
zenia zawodowego byl zawarty w znormalizowanej
metodzie - PN-Z-04367:2008. Metoda polega na: za-
trzymaniu dichlorku cynku na dwoéch filtrach mem-
branowych ulozonych w oprawce jeden na drugim,
wymywaniu zwigzku z filtréw woda, sporzadzaniu
roztworu w kwasie azotowym i analizie otrzymanego
roztworu technikg ptomieniowg absorpcyjnej spek-

trometrii atomowej. Najmniejsze stezenie dichlorku
cynku, jakie mozna byto oznaczy¢ ta metoda, wynosi
0,15 mg/m’, co stanowi 0,15 wartosci NDS. Nowe-
lizacja normy umozliwi oznaczanie dichlorku cyn-
ku - frakcji wdychalnej — na poziomie od 1/10 do
2 warto$ci NDS, zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie PN-EN 482.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenistwa i higieny srodowi-
ska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk
o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr absorpcji
atomowej SOLAAR M (Thermo Electron Corpora-
tion, USA) wyposazony w lampe z katodg wnekowa
do oznaczania cynku.

Z systemu Milli-Q (Millipore, USA) uzyskiwa-
no wode demineralizowang o opornosci 18,2 MQ
(w temperaturze 25 °C) stosowang do wszystkich analiz.

Do sporzadzania roztworéw uzywano pipet auto-
matycznych (Brand, Niemcy) oraz jednomiarowych
pipet szklanych (ze szkta borowo-krzemowego, kl. A).

W badaniach uzywano wylgcznie naczyn ze szkla
borowo-krzemowego kl. A lub polietylenu. Do prze-
chowywania roztwordw uzywano naczyn z polietylenu.

Badania sprawdzajgce sposob wymywania
i przygotowania probki przeprowadzono z uzyciem
filtrow membranowych z estréw celulozy o $rednicy
poréw 0,8 pm (SKC, USA).

Do wymywania filtréw stosowano wytrzasarke
mechaniczng WL-2000 (JWElectronic, Polska).

Probki pobrane na filtry wymywano w kolbach
stozkowych z korkiem, o pojemnosci okolo 50 ml,
wykonanych z polietylenu.

Odczynniki, roztwory

Podczas badan stosowano nastepujace roztwory
oraz odczynniki o stopniu czystosci przynajmniej
cz.d.a.

WYNIKI BADAN

Parametry oznaczania

Oznaczanie dichlorku cynku wykonuje sie metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS) jako cynk,
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— kwas azotowy(V), (HNO,), stezony, 65-pro-
centowy (p = 1,39 g/ml), (Merck, Niemcy),

— kwas azotowy(V), roztwér o stezeniu ¢ =
=0,1 mol/l,

— cynk, roztwor wzorcowy do absorpcji atomo-
wej o stezeniu 1 mg/ml (GUM, Polska),

— cynk, roztwdr wzorcowy posredni o stezeniu
10 pg/ml (do kolby pomiarowej o pojemnos$ci
100 ml odmierzono 1 ml roztworu wzorco-
wego podstawowego i uzupeliono do kre-
ski roztworem kwasu azotowego o st¢zeniu
0,1 mol/l),

— roztwory wzorcowe robocze cynku o stg-
zeniach: 0,10; 0,20; 0,50; 1,00; 2,00;
1 3,00 pg/ml w roztworze kwasu azotowego
o stezeniu 0,1 mol/l,

— roztwor chlorku lantanu o stezeniu 10,0%
(m/m) w przeliczeniu na lantan, przygotowa-
ny w nastgpujacy sposob: 26,8 g LaCl,-7H,0
rozpusci¢ w 73,2 ml w roztworu kwasu azoto-
wego(V) o stezeniu ¢ = 0,1 mol/I,

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci A
wg wymagan zawartych w normie PN-C-
-84905:1998.

| ICH OMOWIENIE

w plomieniu acetylen-powietrze, przy dlugosci
fali wynoszacej 213,9 nm, i zastosowaniu deutero-
wej korekcji tla. W badaniach przyjeto parametry
oznaczania wyznaczone eksperymentalnie, przez
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ich optymalizacje dla probki sporzadzonej do
analizy.

Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczania cynku
metoda F-AAS w przygotowanych roztworach uzy-
skuje si¢ przy zastosowaniu nastepujacych warun-
kéw pracy spektrometru:
analityczna diugos¢ fali: 213,9 nm,

— lampa z katodg wnekows: HDL,

— natezenie pradu lampy: 7,5 mA,

— szerokos¢ szczeliny: 0,2 nm,

— rodzaj plomienia: acetylen-powietrze (ubogi),
— strumien objetosci acetylenu: 1,0 I/min,

— strumien objetosci powietrza: 5 [/min,

— wysoko$¢ nad palnikiem: 10 mm.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja oznaczef

Bezposrednio przed wykonaniem analizy wzorcowa-
no aparat z uzyciem sze$ciu roztworéw wzorcowych

0.7000

roboczych o stezeniach cynku: 0,10; 0,25; 0,50; 1,00;
2,00 i 3,00 pug/ml oraz probki zerowej niezawiera-
jacej cynku, sporzadzonej w identyczny sposdb jak
wzorce. Wszystkie roztwory sporzagdzono w roztwo-
rze kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l. Analizy
wykonywane byly w podanych warunkach pracy
spektrometru. Dla kazdego poziomu stezen wyko-
nywano trzy pomiary absorbancji i trzy niezalezne
krzywe wzorcowe. Do zerowania spektrofotome-
tru uzywano roztworu kwasu azotowego o stezeniu
0,1 mol/l.

Uzyskana krzywa wzorcowa, opisana funkeja:
y =-0,0261x*+ 0,2965x - 0,0001, charakteryzuje sie
wspolczynnikiem korelacji R*= 1,0000. Stezenie cha-
rakterystyczne oznaczania cynku wynosito 0,01 pg/ml.
Krzywa wzorcowg oznaczania cynku przedstawiono
narys 1.

y=-0,0261x% + 0,2965x 0,001
RE=1

/J.
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Rys. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania cynku uzyskana metoda F-AAS, z atomizacjg w ptomieniu acetylen-powietrze, przy dtugosci

fali 213,9 nm

W celu dokonania oceny powtarzalnosci wy-
nikéw oznaczen kalibracyjnych przygotowano po
siedem probek o tym samym stezeniu cynku, dla
siedmiu pozioméw stezen cynku z zakresu krzywej
wzorcowej: 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 2,00 i 3,00 ug/ml.
Uzyskane wartosci stezen wykazuja bardzo dobra
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powtarzalnos¢. Wspoéltczynnik zmiennoséci (CV) wy-
nosi odpowiednio: 3,83; 2,19; 1,15; 1,10; 0,741 1,29%.

W celu oceny precyzji i dokladnosci pomia-
réw wykonano oznaczenia cynku z zakresu krzywej
wzorcowej w roztworach modelowych o stezeniach:
0,20; 0,40; 0,60 i 2,5 pg/ml. Przygotowano po siedem

PiMOSP nr 2(100)
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zmienno$ci (CV) dla kazdego poziomu stezen wyno-
sit odpowiednio: 1,96; 1,28; 1,04 1 0,87%. Sredni btad
wzgledny dla siedmiu pomiaréw dla danego stezenia
wynosil odpowiednio: 1,26; 1,18; 0,47 i 0,66%.

Zakres pomiarowy oznaczania cynku 0,10 =+
3,00 ug/ml roztworu odpowiada zakresowi stezen di-
chlorku cynku w powietrzu 0,072 + 2,17 mg/m’ (dla
objetos$ci analizowanego roztworu — 25 ml i objetosci
probki powietrza — 720 1), co w odniesieniu do war-
to$ci NDS stanowi 0,1 =+ 2 tej wartosci.

Zmiane zakresu oznaczania dichlorku cynku
w powietrzu umozliwia zastosowanie innego roz-
cieficzenia probki po wymywaniu filtréw. W oblicze-
niu zawarto$ci rozpuszczalnych zwigzkow dichlorku
cynku w powietrzu nalezy uwzgledni¢ krotno$¢ roz-
cieficzania, a przy wyznaczaniu niepewnos$ci metody
nalezy uwzgledni¢ precyzje rozcienczania.

Badanie skutecznosci wymywania

W celu zbadania skuteczno$ci wymywania dichlorku
cynku z filtréw i okreslenia stopnia odzysku prze-
prowadzono nastepujace badania. Sporzadzono po
sze$¢ probek dla trzech pozioméw stezen cynku.
Dla kazdego stezenia, na dwa filtry umieszczone
w kolbach stozkowych o pojemnosci 50 ml nano-
szono po: 100; 200 i 600 ml z roztworu wzorcowe-
go cynku o stezeniu 1 mg/ml i pozostawiano do
wyschnigcia. Nastepnie do kazdej kolby stozkowej
dodawano, dokladnie odmierzajac, po 25 ml wody
dejonizowanej, zamykano korkiem i pozostawiano
na 1 h, poruszajac co pewien czas zawartoscig kolby.
Kolby stozkowe przenoszono na wytrzasarke i przez
45 min wymywano filtry, stosujac najnizszy stopien
drgan urzadzenia. Z kolb stozkowych pobierano ilo-
$ciowo 1 ml roztworu, ktéry przenoszono do kolby
miarowej o pojemnosci 10 ml i uzupetniano kolby
do kreski roztworem kwasu azotowego o steZeniu
0,1 mol/l. Uzyskano w ten sposob stezenia cynku
w probkach wynoszace: 0,40; 0,80 i 2,40 pg/ml
Stezenie cynku w roztworach do sprawdzania
skuteczno$ci wymywania oznaczano metoda ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej w plomieniu
powietrze-acetylen, w ustalonych warunkach po-
miarowych. Mierzono réwniez absorbancj¢ roz-
twordw przygotowanych jednoczesnie z dwodch
czystych filtréw po wymywaniu - roztwordw
kontrolnych. Roztwory poréwnawcze do bada-
nia wydajnosci wymywania przygotowano przez
odmierzenie bezposrednio do kolb stozkowych
o pojemnosci 50 ml takich samych ilo$ci roztworu
cynku, jakie nanoszono na filtry. Nastepnie probke

PiMOSP nr 2(100)

przygotowywano w identyczny sposdb jak roztwory
do badania wymywania. Dla kazdego stezenia przy-
gotowywano po trzy roztwory poréwnawcze. Wyniki
badania wydajno$ci wymywania i wyznaczania stop-
nia odzysku cynku z filtréw zamieszczono w tabeli 1.

Przy zastosowaniu podanego sposobu przygo-
towania prébki do oznaczania wydajnos¢ wymywa-
nia jest bardzo dobra. Dla trzech poziomoéw stezen
cynku: 0,40; 0,80 i 2,40 mg/ml uzyskano stopien
odzysku odpowiednio: 1,01; 0,99 i 0,99 oraz wspot-
czynniki zmiennosci (CV) wynoszace odpowiednio:
3,15; 2,01 i 0,99%. Sredni wspétczynnik odzysku
z filtra wyniost 1,00.
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Wyznaczanie granicy oznaczalnosci

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo§ciowe-
go przygotowano probki o stezeniach cynku: 0,000;
0,002; 0,005; 0,020 i 0,050 pg/ml. Dla kazdego ste-
zenia wykonano dziesi¢ciokrotny pomiar absorban-
cji. Wyznaczony wspotczynnik zmiennosci (CV) dla
kazdego ze stezenn wynosit odpowiednio: 47,9; 32,6;
13,8; 2,511 1,8%.

Na podstawie zaleznosci CV od absorbancji
wyznaczono (na poziomie CV 5%) stezenie cynku
0,011 pg/ml jako granice oznaczania ilo$ciowego
(LOQ) w opracowanej metodzie. Granica wykrywal-
nosci cynku (LOD) wyniosta 0,004 pg/ml.

Wptyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majace na celu spra-
wdzenie wplywu na wynik oznaczania cynku ta-
kich substancji wspdtwystepujacych, jak: Zn, Fe, Al,
Pb, Cr i Cu. Moga one wystepowaé wraz z cynkiem
w réznych procesach technologicznych. W tym celu
przygotowano roztwory prébek zawierajace, oprocz
cynku (o stezeniach: 0,1; 0,2; 1,0 i 2,0 pg/ml), takze wy-
mienione pierwiastki w nadmiarze (10 + 200 pg/ml).

W przyjetych warunkach analitycznych na wynik
oznaczania cynku wymienione pierwiastki nie wpty-
waja znaczaco. Absorbancje cynku podwyzszajg je-
dynie Al i Fe, szczegdlnie dla nizszych stezen cynku
(oddziatywanie powyzej kilku procent).

Absorbancje cynku zmienia — obniza o kilka pro-
cent — obecnos¢ w analizowanej probce kwasu siar-
kowego. Wyzsze stezenie kwasu, np. 5% (v/v), obniza
absorbancje¢ cynku do 10%. Na podstawie wynikow
przeprowadzonych badan dotyczacych wplywu kwa-
su azotowego i nadchlorowego wykazano, ze w za-
kresie stezen kwasow 0,5 + 5% nie wystepuja istotne
oddzialywania chemiczne.

W przypadku wystepowania innych oddzialywan
chemicznych przy oznaczaniu cynku dodatek bufo-
ru spektralnego w postaci chlorku lantanu, o steze-
niu 0,5% w probce, skutecznie niweluje te wplywy.
Sposdb przygotowania probki do analizy, poprzez
wymywanie zwigzku - dichlorku cynku, eliminu-
je wiekszos¢ oddziatywan, ktére moglyby zmienié
absorbancje cynku tak, ze zastosowanie chlorku lan-
tanu w wielu przypadkach nie jest konieczne.

Walidacja

Walidacje  metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
(PN-EN 482), z zastosowaniem spektrometru ab-
sorpcji atomowej (F-AAS), przystosowanego do
pracy z plomieniem acetylen-powietrze, wyposa-
zonego w lampe z katoda wnekowa do oznaczania
cynku.
Na podstawie wynikéow przeprowadzonych ba-
dan otrzymano nastepujgce dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy: 0,10 + 3,00 pg/ml,
— stezenie charakterystyczne oznaczania cynku:
0,01 pg/ml,
— granica oznaczania
0,011 pg/ml,
— granica wykrywalnosci (LOD): 0,004 pg/ml,
— zakres pomiarowy w powietrzu: 0,072 =+
2,17 mg/m? (dla probki powietrza: 720 1),
— wspolczynnik korelacji R* = 1,0000,
— catkowita precyzja metody: 5,74%,
— niepewnos¢ calkowita metody: 12,37%,
— niepewno$¢ rozszerzona metody: 24,71%.

(LOQ):

ilosciowego

PODSUMOWANIE

Opracowano metode oznaczania frakcji wdychal-
nej dichlorku cynku z zastosowaniem absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, zastepujac metode ozna-
czania dichlorku cynku zawarta w normie PN-Z-
-04367:2008, aby umozliwi¢ oznaczanie substancji
na poziomie 1/10 wartosci NDS.

Metoda polega na zatrzymaniu, obecnego w ba-
danym powietrzu na stanowisku pracy, dichlorku
cynku na dwéch filtrach membranowych, umiesz-
czonych w prébniku przeznaczonym do pobierania
frakeji wdychalnej. Filtry wymywa sie w wodzie de-
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jonizowanej i sporzadza w roztworze stabego kwasu
azotowego. Dichlorek cynku oznaczano w tym roz-
tworze jako cynk metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z atomizacja w ubogim plomieniu powie-
trze-acetylen, przy dlugosci fali 213,9 nm.

Przyjeto i zwalidowano zakres pomiarowy 0,10 +
3,00 pg/ml stezen cynku w roztworze. Przeprowadzo-
no badania odzysku z filtra sprawdzajace zastosowany
sposob wymywania rozpuszczalnych zwigzkow cynku.
Sredni wspétczynnik odzysku dla trzech pozioméw ste-
zen z zakresu krzywej wzorcowej wyniost 1,00.
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Wyznaczony zakres pomiarowy odpowiada za-
kresowi stezen dichlorku cynku w powietrzu 0,072 +
2,17 mg/m’ (dla objetosci pobranego powietrza
720 1), co stanowi okoto 0,1 + 2,2 warto$ci NDS.

Uzyskano dobre parametry walidacji: precyzje
calkowita metody wynoszacg 5,7% i niepewno$¢ cal-
kowita metody wynoszaca 12,4%.

Metoda jest dostosowana do wykonywania po-
miaréw stezen frakeji wdychalnej dichlorku cynku
zawartych w powietrzu na stanowiskach pracy zgod-

nie z zasadami dozymetrii indywidualnej i umozli-
wia przeprowadzenie oceny narazenia zawodowego.

Opracowana metoda oznaczania dichlorku cyn-
ku zostata zapisana w postaci procedury analitycz-
nej, ktérag zamieszczono w zataczniku.
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LAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA DICHLORKU CYNKU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznacza-
nia dichlorku cynku w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem plomieniowej absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie dichlorku cynku, jakie mozna
oznacza¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w normie, wynosi
0,07 mg/m? (dla probki powietrza o objetosci 720 1).

Metoda nie jest selektywna wobec innych roz-
puszczalnych  zwiazkéw cynku  wystepujacych
w powietrzu na stanowiskach pracy.

2. Powotania normatywne

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne - Acetylen roz-
puszczony.

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek - Zasady pobierania probek po-
wietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

Do stosowania niniejszego dokumentu s3 nie-
zbedne podane dokumenty, ktére, w calosci lub
w czedci, zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powolan datowanych ma zastosowanie
wylacznie wydanie cytowane. W przypadku powotan
niedatowanych stosuje si¢ ostatnie wydanie doku-
mentu powolanego (lacznie ze zmianami).

3. Zasada metody

Znang objeto$¢ badanego powietrza przepusz-
cza sie przez dwa filtry membranowe umieszczone
w probniku w celu osadzenia na nich dichlorku
cynku zawartego we frakcji wdychalnej. Dichlorek
cynku wymywa si¢ w wodzie dejonizowanej, a na-
stepnie sporzadza roztwér do analizy w rozcienczo-
nym kwasie azotowym. Dichlorek cynku oznacza sie¢
w sporzadzonym roztworze metodg plomieniowe;j
absorpcyjnej spektrometrii atomowej jako cynk.

4. Wytyczne ogélne

4.1. Doktadnos$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z doktadnos$cig do 0,0002 g.
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4.2. Czystos¢ szkta
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn labora-
toryjnych ze szklta borokrzemianowego lub z poliety-
lenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno: roztworem deter-
gentu, ciepta woda, roztworem kwasu azotowego(V),
(HNO,) o stezeniu ¢ = 1 mol/l, wodg destylowang,
a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢ wodg dwukrotnie
destylowana lub dejonizowang.

4.3. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnodci, podczas ktorych uzywa sie stezonych
kwasow, nalezy wykonywaé z uzyciem S$rodkéw
ochrony indywidualnej, pod sprawnie dzialajacym
wyciggiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie substancje i roztwory nale-
zy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do utylizacji w uprawnionych
instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan, nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci co najmniej
cz.d.a., a do przygotowywania wszystkich roztworéw
nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowana lub
dejonizowana, zwana w dalszej tresci normy woda.

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

5.2. Kwas azotowy(V)

Stosowac kwas azotowy(V), stezony, o utamku maso-
wym 65%, o gestosci p=1,39 g/ml.

5.3. Kwas azotowy(V)

Stosowaé kwas azotowy(V), roztwdr o stezeniu
¢=0,1 mol/L

5.4. Roztwor chlorku lantanu
Stosowa¢ roztwor chlorku lantanu przygotowany
w nastepujacy sposob: 26,8 g LaCl, - 7H,O rozpuscic
w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3. W tak przygotowanym roztworze stezenie lanta-
nu wyrazone ulamkiem masowym wynosi 10%.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy cynku
Stosowac roztwdr wzorcowy cynku do absorpcji ato-
mowej o stezeniu 1 mg/ml, dostepny w handlu.

5.6. Roztwdr wzorcowy posredni cynku
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmie-
rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego cyn-
ku wg punktu 5.5., uzupetni¢ do kreski roztworem
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kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. i dokladnie wy-
mieszaé. Stezenie cynku w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi 10 pg/ml.

Roztwér przechowywany w chlodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ przez 2 tygodnie.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze cynku
Stosowac roztwory cynku o stezeniach w mikrogramach
na mililitr: 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 2,00 i 3,00 pg/ml. Do
szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml od-
mierzy¢ nastepujace objetosci roztworu wzorcowego
posredniego cynku wg punktu 5.6., w mililitrach:
0,105 0,25; 0,50; 1,00; 2,00 i 3,00. Doda¢ 1 ml wody
i uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3. i wymiesza¢. Jako roztwor probki ze-
rowej, niezawierajacej cynku, stosowac roztwor kwasu
wg punktu 5.3. zawierajacy w 10 ml, 1 ml wody.

Roztwory nalezy przygotowywac bezposrednio
przed wykonaniem analizy.

5.8. Filtry
Stosowac filtry membranowe z estréw celulozy o wiel-
kosci poréw 0,80 pum.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepu-
jacy:

6.1. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze
stalym strumieniem objetosci wg punktu 7.

6.2. Prébnik
Probnik umozliwiajacy wyodrebnienie z powietrza
frakeji wdychalnej dichlorku cynku.

6.3. Kalibrator przeplywu
Kalibrator przeplywu umozliwiajacy ustawienie
wielko$ci strumienia objetosci powietrza zasysanego
przez probnik, zalecanej przez producenta probnika
do wyodrebniania z powietrza frakcji wdychalnej di-
chlorku cynku.

6.4. Spektrometr
Spektrometr do absorpcji atomowej przystosowany
do pracy z plomieniem powietrze-acetylen, wypo-
sazony w lampe z katodg wnekowa do oznaczania
cynku.

W celu zapewnienia wymaganej czuloéci i pre-
cyzji oznaczania cynku nalezy przyja¢ nastepujace
warunki pracy spektrometru:

- dtugos¢ fali: 213,9 nm,
- plomien powietrze-acetylen: ubogi.

Pozostale parametry pracy spektrometru - na-

tezenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny, obszar po-
miarowy (wysoko$¢ nad palnikiem) - nalezy dobra¢
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w zalezno$ci od indywidualnych mozliwosci spek-
trometru.

6.5. Wytrzasarka mechaniczna-laboratoryjna
Stosowac wytrzasarke mechaniczng-laboratoryjna.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza do badan na-
lezy stosowa¢ zasady podane w normie PN-Z-04008-07.
Przed przystagpieniem do pomiaréw skalibrowa¢
uklad do pobierania probek powietrza, zawierajacy
dwa filtry wg punktu 5.8., na podstawie instrukeji
producenta kalibratora przeplywu wg punktu 6.3.
dla strumienia objetosci powietrza wymaganego
przez producenta prébnika, wg punktu 6.2., do po-
brania frakcji wdychalnej.

W celu wykonania oznaczania dichlorku cyn-
ku przez dwa filtry wg punktu 5.8., umieszczone
w probniku wg punktu 6.2., przepusci¢ do 960 1 po-
wietrza ze strumieniem objeto$ci powietrza zaleca-
nym przez producenta probnika, najczesciej 2 1/min
(dozymetria indywidualna).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
réw wzorcowych roboczych cynku i prébki zerowej
wg punktu 5.7., przyjmujac ustalone wg punktu 6.4.
warunki pracy spektrometru. Do zerowania spek-
trometru uzywac roztworu kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3.

Krzywa wzorcowg sporzadzié, korzystajac z funk-
cji wzorcowania spektrometru i komputerowego
zbierania danych analitycznych, zgodnie z instrukeja
uzytkowania.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzaé bezposred-
nio przed wykonaniem oznaczania.

9. Wykonanie oznaczania

Dwa filtry wg punktu 5.8., na ktére pobrano probke
powietrza, umiesci¢ ptasko na dnie w kolbie stozko-
wej o pojemnosci 50 ml, doda¢ doktadnie odmierzone
25 ml wody, zamkna¢ korkiem i pozostawi¢ na 1 h,
poruszajac co pewien czas zawartoscig kolby. Kol-
by stozkowe umiesci¢ w wytrzasarce laboratoryjnej
i wymywac przez 45 min, stosujac najnizszy stopien
drgan urzadzenia. Z roztworu znad filtréw pobra¢
1 ml i przenie$¢ do kolby o pojemnosci 10 ml, uzu-
petni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3., uzyskujac w ten sposéb roztwor do ba-
dania.
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Jednoczesnie z wymywaniem filtrow, na ktére po-
brano probke powietrza, przeprowadzi¢ w identycz-
ny sposdb wymywanie czystego, nieuzywanego filtra,
przygotowujac w ten sposob roztwor do proby slepe;.

Wykonac¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
ru do badania i roztworu do préby slepej, zachowujac
takie same warunki pomiarowe jak przy sporzadza-
niu krzywej wzorcowej wg punktu 6.4. Do zerowania
spektrometru uzywa¢ roztworu kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3. Stezenie cynku w roztworze do bada-
nia i roztworze do préby slepej odczytane z krzywej
wzorcowej podawane jest automatycznie.

Jezeli oznaczone stezenie cynku w roztworze do
badania przekroczy zakres krzywej wzorcowej, roz-
twor nalezy rozcienczy¢ roztworem kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.3., wykona¢ pomiar absorbancji
roztworu do badania po rozcienczeniu i odczytaé
stezenie cynku. Krotno$¢ rozcienczenia roztworu
do badania (k) uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku
oznaczania wg punktu 11.

W przypadku obecnosci w powietrzu zwigzkow
glinu, zelaza lub innych substancji mogacych wpty-
wa¢ na wynik oznaczania nalezy do: roztwordw
wzordéw roboczych cynku, roztworu probki zerowej,
roztworu do $lepej proby oraz do roztwordw probek
do badania doda¢ 1 ml roztworu chlorku lantanu wg
punktu 5.4. i wykona¢ analize.

10. Sprawdzanie wydajnosci wymywania

Sporzadzi¢ sze$¢ probek, po dwa filtry wg punktu 5.8.
umieszczone w kolbach stozkowych o pojemnosci 50 ml,
na ktore nanie$¢ po 200 pl roztworu wzorcowego
cynku wg punktu 5.5. i pozostawi¢ do wyschniecia
do nastepnego dnia. Nastepnie sporzadzi¢ roztwo-
ry do badania wydajno$ci wymywania, tj. do kazdej
kolby odmierzy¢ dokladnie 25 ml wody, zamkna¢
korkiem i pozostawi¢ na 1 h, poruszajac co pewien
czas zawarto$cig zlewki. Kolby stozkowe umiesci¢
w wytrzasarce laboratoryjnej i wymywaé przez
45 min, stosujac najnizszy stopien drgan urzadzenia.
Z roztworu znad filtrow pobra¢ 1 ml, przenies¢ do
kolby o pojemnosci 10 ml i uzupetni¢ kwasem azoto-
wym wg punktu 5.3., uzyskujac roztwér do badania
wydajno$ci wymywania.

Jednoczesnie, w identyczny sposob jak roztwory
do badania wydajnosci wymywania, przygotowaé
z czystego filtra roztwdr kontrolny.

Przygotowac takze trzy roztwory poréwnawcze
przez odmierzenie bezposrednio do kolb o pojemno-
$ci 25 ml po 200 pl roztworu wzorcowego cynku wg
punktu 5.5. Do kazdej kolby odmierzy¢ doktadnie
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25 ml wody, zamkna¢ korkiem i pozostawi¢ na 1 h,
poruszajagc co pewien czas zawarto$cia zlewki. Kolby
stozkowe umiesci¢ w wytrzasarce laboratoryjnej na
45 min, stosujac najnizszy stopien drgan urzadze-
nia. Nastepnie pobra¢ 1 ml tego roztworu i przenies¢
do kolby o pojemnosci 10 ml, uzupelni¢ roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i wymieszac.

Wykonac¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
réw do badania wydajnosci wymywania i roztworu
kontrolnego oraz roztworéw poréwnawczych, przyj-
mujac ustalone wg punktu 6.4. warunki pracy spek-
trometru. Do zerowania spektrometru uzywaé roz-
tworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.

Wspolczynnik wydajnosci wymywania cynku
(w, ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

Cd_ Co

" C
»

w

w ktorym:

C, - stezenie cynku w roztworze do badania wy-
dajno$ci wymywania, w mikrogramach na
mililitr,

C, - stezenie cynku w roztworze kontrolnym,

~ wmikrogramach na mililitr,

C, - $rednie stezenie cynku w roztworze porow-
nawczym, w mikrogramach na mililitr.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczynni-
ka wydajnosci wymywania cynku (w ), jako $rednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci w . Dla opisa-
nego sposobu wymywania wspolczynnik ten powi-
nien wynosi¢ 1,00+0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie dichlorku cynku (X) w badanym powietrzu
obliczy¢, w miligramach na metr sze$cienny, na pod-
stawie wzoru:

CRena

-k -2,085,
Vew

w ktorym:

C - stezenie cynku w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,

C_ - stezenie cynku w roztworze do proby le-
pej, w mikrogramach na mililitr,

V, — objetos¢ roztworu do badania, w mililitrach
(V, =10 ml),

V' - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,

w,_ - $rednia warto$¢ wspotczynnika wydajnosci
wymywania,

1M
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k - krotno$¢ rozcieniczenia roztworu do
badania (k = 25),

2,085 — wspotczynnik przeliczeniowy cynku na
dichlorek cynku.
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