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Streszczenie

Ditlenek siarki (SO,) to nieorganiczny tlenek kwasowy, ktéry wystepuje w postaci bezbarwnego gazu o charakterystycz-
nym, gryzacym zapachu. Dziala toksycznie w nastepstwie wdychania oraz draznigco na skére. Zwigzek ten moze powodo-
wac uszkodzenie oczu. Ze wzgledu na swoje wlasciwoséci chemiczne jest wykorzystywany w przemysle. Gtoéwnym zastoso-
waniem ditlenku siarki jest otrzymywanie kwasu siarkowego(VI). Zwiazek ten wykorzystuje si¢ réwniez jako reduktor lub
katalizator pomocniczy w reakcjach chemicznych. Celem badan byto opracowanie metody oznaczania ditlenku siarki do
oceny narazenia zawodowego. Opracowana metoda polega na zatrzymaniu ditlenku siarki obecnego na stanowiskach pracy
na zaimpregnowanym weglanem sodu filtrze z wlékna szklanego, desorpcji woda dejonizowang z dodatkiem nadtlenku
wodoru i analizie chromatograficznej powstalych w wyniku reakeji jonéw siarczanowych. Metoda umozliwia oznaczanie
ditlenku siarki na poziomie 1/10 + 2 obowiazujacej wartosci NDS oraz w zakresie stezen 1/2 + 2 obowiazujacej wartosci
NDSCh. W tym zakresie stezert metoda zostata poddana walidacji zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN 482.
Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenistwa i higieny $rodowiska pracy bedace przed-
miotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: ditlenek siarki, chromatografia jonowa, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria
$rodowiska.

Abstract

Sulfur dioxide is an inorganic acidic oxide that occurs as a colorless gas with a characteristic pungent odor. It is toxic when
inhaled and irritating to the skin. This compound can cause eye damage. Due to its chemical properties, it is used in in-
dustry. Its main application is in the production of sulfuric acid (VI). This compound is also used as a reducing agent or
auxiliary catalyst in chemical reactions. The aim of this study was to develop a method for determining sulfur dioxide for
the assessment of occupational exposure. The developed method involves capturing sulfur dioxide present in workplace on
a sodium carbonate-impregnated fiberglass filter, desorbing it with deionized water with the addition of hydrogen peroxide,
and chromatographic analysis of the sulfate ions resulting from the reaction. The method allows the determination of sulfur
dioxide at 1/1-2 of the OEL value and in the concentration range of 1/2-2 of the STEL value. In this concentration range,

! Zrealizowano na podstawie wynikéw VI etapu programu wieloletniego pn. ,Rzadowy Program Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkéw Pracy’,
finansowanego w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze §rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr IIL.PN.02 pt. ,Opra-
cowanie 9 nowych metod oznaczania szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny srodowiska pracy”. Koordynator programu: Centralny
Instytut Ochrony Pracy - Pafistwowy Instytut Badawczy.
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the method has been validated in accordance with the guidelines contained in the PN-EN 482 standard. This article discus-
ses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering.
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Adres do korespondencji/Contact details: Pawet Wasilewski, Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy,

00-701Warszawa, ul. Czerniakowska 16, e-mail: pawas@ciop.pl

WPROWADZENIE

Ditlenek siarki (SO,), (numer CAS: 7446-09-5) jest
nieorganicznym zwigzkiem chemicznym naleza-
cym do grupy tlenkow kwasowych. W warunkach
normalnych wystepuje jako bezbarwny gaz o cha-
rakterystycznym, gryzacym zapachu, wykazujacy
silne wtasciwos$ci draznigce i toksyczne dla orga-
nizméw zywych. Jego czasteczka ma strukture ka-
towg (kat wigzania O-S-O wynosi okoto 119,5°),
a atom siarki znajduje si¢ na IV stopniu utlenie-
nia i wykazuje hybrydyzacje typu sp® (GESTIS
2025; PubChem 2025). Masa czasteczkowa wyno-
si 64,06 g/mol. Zwiazek jest dobrze rozpuszczalny
w rozpuszczalnikach organicznych. Temperatura
topnienia ditlenku siarki wynosi -75,5°C, tempe-
ratura wrzenia -10,0°C; w temperaturze 20°C prez-
no$¢ par gazu wynosi 0,34 MPa (ChemPyl 2025).

Ditlenek siarki bardzo dobrze rozpuszcza sie
w wodzie, gdzie zachodzi reakcja prowadzaca do
powstania kwasu siarkowego(IV) (H,SO;), ktdry
jako zwigzek nietrwaly ulega dalszym przemianom.
W roztworach wodnych ditlenek siarki wystepuje
w réwnowadze chemicznej z jonami wodoro-
siarczynowymi i siarczynowymi, w zaleznos$ci od
wartos$ci pH, co znajduje zastosowanie w analizie
chemicznej oraz technologii preparatyki zwigzkow
siarki. Ponadto ditlenek siarki wykazuje silne wta-
$ciwosci redukujace, co wykorzystuje sie w licznych
reakcjach redoks w chemii przemystowe;.

Otrzymywanie ditlenku siarki odbywa si¢ na
drodze spalania siarki w tlenie, co jest najprostsza
metoda w warunkach laboratoryjnych. Na ska-
le przemystowa bardziej efektywnym sposobem
otrzymymywania jest prazenie rud siarczkowych,
takich jak piryt (FeS,), ktore w obecnosci tlenu
ulegaja rozktadowi z wydzieleniem ditlenku siarki.
Zwigzek ten mozna otrzymac rowniez poprzez utle-
nianie siarkowodoru (H,S) przy dostepie tlenu, co
pozwala nie tylko na pozyskanie SO,, lecz takze na
redukcje emisji toksycznych gazéw w instalacjach
przemystowych.
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Ditlenek siarki odgrywa kluczowa role w wielu
galeziach przemystu dzigki swoim wiasciwosciom
chemicznym, konserwujagcym i redukujacym.
W technologii chemicznej ditlenek siarki jest jed-
nym z kluczowych substratéw wykorzystywanych
w procesie produkcji kwasu siarkowego(VI), gdzie
w obecnosci katalizatora (najczesciej V,0Os) pod-
dawany jest utlenieniu do SOs. Proces ten to jedno
z najwazniejszych zastosowan przemystowych di-
tlenku siarki ze wzgledu na ogromne zapotrze-
bowanie na kwas siarkowy w przemysle: nawo-
zowym, petrochemicznym, farmaceutycznym
i metalurgicznym. Ditlenek siarki petni funkgcje re-
duktora w syntezie siarczyndw i procesach oczysz-
czania gazow, a takze katalizatora pomocniczego
w reakcjach ekstrakeji i flotacji rud siarczkowych.
W niektorych procesach ditlenek siarki dziata jako
modulator reakcji redoks, a jego obecnos$¢ wply-
wa na rownowage chemiczng i kinetyke przemian.
Dawniej zwigzek powszechnie stosowano jako
czynnik chlodniczy w systemach zamknietych
z uwagi na wysoka efektywno$¢ chlodzenia i niskie
koszty produkcji. Obecnie ze wzgledu na jego tok-
sycznos¢ oraz rozwdj nowoczesniejszych, bezpiecz-
niejszych substancji chtodzacych, jego zastosowa-
nie w tej dziedzinie zostalo znacznie ograniczone.
W przemysle papierniczym jest stosowany do biele-
nia pulpy drzewnej (redukuje ligniny, przez co nada-
je papierowi jasny kolor), a w przemysle tekstylnym
do bielenia tkanin (usuwa barwniki i zanieczysz-
czenia, czym poprawia wyglad materialéw). W po-
faczeniu z kwasem cytrynowym jest stosowany do
dezynfekcji sprzetu medycznego (Chemical Book
2025; PubChem 2025). W przemysle spozywczym
pelni funkcje konserwantu (oznaczony jako E220).
Chroni zywno$¢ przed rozwojem plesni, drozdzy
i bakterii. Szczegdlnie czesto wykorzystuje sie go
w produkcji win, suszonych owocédw oraz przetwo-
réw owocowych (Khuntia i in. 2020). Stosowany
jest réwniez w produkcji cukru bialego (Sumin-
ska, Gajewnik 2014). W przemysle kosmetycznym
i farmaceutycznym wystepuje jako konserwant
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oraz $rodek dezynfekujacy w lekach, kroplach do
oczu czy produktach do pielegnacji skory. Ma row-
niez zastosowanie w garbarstwie przy zmiekczaniu
i konserwacji skdr, jako utrwalacz w procesie wy-
wolywania filméw, a takze w uzdatnianiu wody;,
gdzie usuwa chlor i chloraminy.

Ditlenek siarki jest emitowany do atmosfery
zaréwno ze zrddet naturalnych (np. erupcje wulka-
niczne), jak i antropogenicznych — gtéwnie przez
spalanie paliw kopalnych zawierajacych siarke (we-
giel, ropa, gaz), (Kozak 2018). W atmosferze ditle-
nek siarki ulega utlenieniu do SOs, ktory reaguje
z woda i tworzy kwas siarkowy(VI) (H,SO,). Ten
proces prowadzi do powstawania kwasnych desz-
czy, ktore negatywnie wplywaja na ekosystemy
wodne i ladowe, poniewaz zakwaszaja wode i gle-
be, obnizajac ich zyznos¢, niszcza roslinnos¢ i mi-
kroorganizmy glebowe, przyspieszaja korozje in-
frastruktury oraz powodujg degradacje budynkéw
(Bes, Baciak 2015; EPA 2025).

W panstwach Unii Europejskiej ditlenek siar-
ki sklasyfikowano jako substancje o toksycznosci
ostrej przy dzialaniu na drogi oddechowe (kat 3).
Substancja ta wykazuje dzialanie zrace/draznigce
na skore (kat. 1B). Substancji tej przypisano naste-
pujace zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia (Roz-
porzadzenie... 2008):

- H314: Powoduje powazne oparzenia skory oraz

uszkodzenia oczu.

— H331: Dziala toksycznie w nastepstwie wdychania.

Ditlenek siarki wywiera silne, prowadzace do
zmian obturacyjnych i zapalnych, dziatanie draz-
nigce na uklad oddechowy cztowieka. Dziala mu-
tagennie, klastogennie i genotoksycznie, hamuje
synteze DNA, mitoze i wzrost komorek. Za podsta-
we wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
ditlenku siarki w srodowisku pracy przyjeto zmiany
spirometryczne u ochotnikéw obserwowane w wa-
runkach jednorazowego narazenia (w warunkach
kontrolowanych), (Starek 2009). Obecnie obowig-
zujace w Polsce warto$ci normatywéw higienicz-
nych - najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
i najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) dla ditlenku siarki w powietrzu na stano-
wiskach pracy wynosza odpowiednio: 1,3 mg/m®
i2,7 mg/m’ (Rozporzadzenie... 2018).

W Polsce istnieja normy do oznaczania za-
wartosci ditlenku siarki w powietrzu na stano-
wiskach pracy. Metoda przedstawiona w normie
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PN-Z-04015-4:1994 polega na przepuszczaniu
przez impregnowany wodorotlenkiem sodowym
saczek znanej objetosci powietrza w celu zatrzy-
mania na nim ditlenku siarki. Powstaly na saczku
siarczyn wyptukuje si¢ wodg i utlenia do siarczanu
woda utleniong. Do otrzymanego roztworu dodaje
sie chlorku barowego, a powstala zawiesina siarcza-
nu barowego jest podstawa oznaczania turbidyme-
trycznego. Metody nie nalezy stosowaé w przypad-
ku obecnosci innych nieorganicznych zwigzkéw
siarki. Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,5 mg/m’.
Metoda opisana w normie PN-Z-04015-12:1996
polega na zaabsorbowaniu ditlenku siarki w ptucz-
ce z roztworem czterochlorortecianu potasu. Do
otrzymanego roztworu dodawane sg pararozanilina
oraz formaldehyd. W wyniku reakcji powstaje zwig-
zek barwy czerwonofioletowej, ktory jest podstawa
oznaczania spektrofotometrycznego. Najmniejsze
stezenie ditlenku siarki, jakie mozna oznaczy¢, wy-
nosi 0,32 mg/m’. W kwartalniku Podstawy i Meto-
dy Oceny Srodowiska Pracy opublikowano metode
oznaczania ditlenku siarki z zastosowaniem prob-
nika pasywnego, w ktdrej po ekspozycji probnika
element absorbujacy ekstrahuje si¢ woda z dodat-
kiem wody utlenionej i oznaczanie przeprowadza
woda utleniong metodg chromatografii jonowej
(Kalina 2000).

Na $wiecie do oznaczania ditlenku siarki sto-
sowana jest metoda nr 6004 podana przez Natio-
nal Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH). Polega ona na przepuszczaniu 100 1
powietrza przez uklad skladajacy si¢ z filtra mem-
branowego z estréow celulozy o $rednicy poréw
0,8 um i filtra celulozowego zaimpregnowane-
go Na,CO;. Po ekstrakcji obu filtréw eluentem
(1,75 mM NaHCO,/2,0 mM Na,CO,) analize
przeprowadza si¢ metodg chromatografii jonowej
z detekcja konduktometryczng. Zakres pomiaro-
wy metody wynosi 0,5 + 20 mg/m® (NIOSH 1994).
W metodzie nr 1011 podanej przez Occupational
Safety and Health Administration (OSHA) sto-
sowany jest filtr z widkien szklanych (GF) zaim-
pregnowany Na,CO,, przez ktéry przepuszcza si¢
12 | powietrza. Podczas pobierania probek ditle-
nek siarki reaguje z weglanem sodu, tworzac siar-
czyn sodu. Siarczyn jest nastepnie ekstrahowany
z filtra, utleniany do siarczanu za pomoca nad-
tlenku wodoru i analizowany za pomocg chroma-
tografii jonowej z detekcja konduktometryczng
(Simmons 2007).
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Celem pracy bylo opracowanie metody ozna-
czania ditlenku siarki w powietrzu na stanowi-
skach pracy zgodnie z wymaganiami dotyczacy-
mi procedur oznaczania czynnikéow chemicznych
w powietrzu na stanowiskach pracy zawartymi
w normie europejskiej PN-EN 482. Opracowana
metoda umozliwi oznaczanie ditlenku siarki w za-
kresie stezen 1/10 + 2 warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia, czyli 0,13 + 2,6 mg/m°.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Opracowang metode oznaczania ditlenku siar-
ki przedstawiono w zalgczniku w formie procedu-
ry analityczne;j.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf jonowy
Dionex ICS-500 z automatycznym podajnikiem
probek Dionex AS-AP, supresorem ASRS 300
(4 mm) oraz detektorem konduktometrycznym
firmy Thermo Fisher Scientific. Wykorzystano row-
niez kolumne IonPacAS 22 o dlugosci 250 mm,
srednicy wewnetrznej 4 mm i $rednicy ziarna
6 um, a takze kolumne ochronng AG22 o diugosci
50 mm, $rednicy wewnetrznej 4 mm i $rednicy ziar-
na 11 um. Korzystano z systemu Milli-Q Integral 3
firmy Millipore (USA) w celu uzyskania dejonizo-
wanej wody. Do odmierzania odczynnikéw uzyto
wagi analitycznej Sartorius TE214S (prod. Sartorius
Corporation, USA).

Do pobierania probek powietrza zawieraja-
cego ditlenek siarki zastosowano filtry z widkna
szklanego i z mieszaniny estréw celulozowych MCE
o $rednicy 37 mm, oprawki do filtréw o $rednicy
37 mm, a takze aspiratory Gilian LFS-113DC (prod.
Sensidyne, USA).

Do przygotowywania probek wykorzystano
filtry strzykawkowe o $rednicy poréw 0,45 pm
i 25 mm (prod. BioSens, Polska), pipety automa-
tyczne, kolby polietylenowe, eksykator, wialki po-
lietylenowe o pojemnosci 10 ml oraz taznie wodnag
z ultradzwigkami (prod. JWElectronic, Polska).
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Odczynniki i roztwory

W badaniach uzywano nastepujacych odczynnikow
i roztworéw: wzorzec jonéw siarczanowych(VI)
(prod. Sigma-Aldrich, Niemcy), roztwér wzorco-
wy anionéw nieorganicznych Dionex™ Combined
Seven Anion Standard II (prod. Thermo Scientific,
USA), weglan sodu (prod. Sigma-Aldrich, Niem-
cy), nadtlenek wodoru 30-procentowy w wodzie
(prod. Sigma-Aldrich, Niemcy), gliceryna (prod.
Merck, USA), woda dejonizowana otrzymywana
w dwustopniowym systemie oczyszczania w apara-
cie Milli-Q o oporze wlasciwym 18,2 M), ditlenek
siarki 0,5-molowy rozpuszczony w tetrahydrofura-
nie (prod. Sigma-Aldrich, USA) o czystosci co naj-
mniej cz.d.a. (czysty do analizy).

Przygotowanie impregnowanych filtrow

Do impregnagji filtroéw zastosowano roztwor we-
glanu sodu. W celu jego przygotowania do kolby
miarowej o pojemnosci 1000 ml dodano 25 g we-
glanu sodu, 20 ml gliceryny i dopetniono do kreski
wodg dejonizowana.

Na filtry z wldkna szklanego nanoszono 0,4 ml
roztworu do impregnacji i tak przygotowane filtry
suszono w eksykatorze. W celu poréwnania pochta-
niania i wydajnosci desorpcji przygotowano impre-
gnowane filtry z wldkna szklanego (GF) oraz filtry
z mieszaniny estréw celulozowych (MCE).

Zasada dziatania metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w po-
wietrzu na stanowiskach pracy ditlenku siarki na
impregnowanych weglanem sodu filtrach. Reakcja
polega na przereagowaniu czasteczki ditlenku siar-
ki z weglanem sodu do jonu siarczanowego(IV)
zgodnie z reakcja (1). Nastepnie jon siarczano-
wy(IV) pod wplywem dziatania tlenu utlenia sig
do jonu siarczanowego(VI) zgodnie z reakcja (2).
Poniewaz reakcja ta jest bardzo powolna, utlenia-
nie jonu siarczanowego(IV) do jonu siarczanowe-
go(VI) mozna przyspieszy¢ poprzez podgrzanie
mieszaniny do 80°C i dodatek nadtlenku wodoru
zgodnie z reakcja (3). W zwiazku z przeprowadza-
niem derywatyzacji nalezy zastosowa¢ konwersje:
1 g ditlenku siarki bedzie odpowiadat 1,5 g jonow
siarczanowych(VI).
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SO, + Na,CO,— Na,S0, + CO,T (1)
2 Na,0,+ 0, — 2 Na,S0, )
Na,SO, + H,0,— Na,S0, + H,O0  (3)

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

Oznaczanie ditlenku siarki w roztworach wodnych
wykonywano metodg chromatografii jonowej (IC)
z detekcjg konduktometryczng. Do oznaczania za-
stosowano warunki zaproponowane w metodzie
oznaczania kwasu siarkowego(VI) (Posniak, Pest-
ka-Pedziwiatr 2012) oraz w publikacji, w ktorej
oznaczano bromian potasu (Kowalska i in. 2021).
Warunki te przedstawiono w tabeli 1.

Zastosowane warunki analizy chromatograficz-
nej pozwalaja na rozdzielenie i oznaczanie innych

Tabela 1. Warunki oznaczania anionéw metoda chromatografii jonowej

jonéw (F, CI,, NO,, Br, NO;, PO,, SO;), ktére
moga wystepowaé w powietrzu (ryc. 1)

Ustalenie warunkow pobierania
probek powietrza

W powietrzu na stanowiskach pracy ditlenek siarki
wystepuje w formie gazowej. Do pobierania probek
powietrza (w celu pordwnania) zastosowano zaim-
pregnowane filtry z widkna szklanego o srednicy
37 mm i filtry z mieszaniny estréw celulozowych
o $rednicy 37 mm (NIOSH 6004). W kasecie
umieszczono dwa filtry: pierwszy, ktdry jest probka
do analizy, oraz drugi jako filtr kontrolny. Nastep-
nie kasete polaczono z aspiratorem o przeplywie
500 ml/min przy pobieraniu powietrza przez 6 h
(180 1). Dla probek chwilowych zastosowano prze-
plyw 1500 ml/min przez 15 min (22,51).

Table 1. Conditions for the determination of anions with ion chromatography

Kolumna anionowa lon-PacAS22 (250 mm x 4 mm) z kolumna ochronng AG22 (50 mm x 4 mm)

Temperatura kolumny 30°C
Faza ruchoma 4,5 mM Na,CO;/1,4 mM NaHCO,
Natezenie przeptywu strumienia fazy 1,2 ml/min

Detektor

konduktometryczny z supresorem (natezenie pradu 25 mA)

Objetos¢ wstrzykiwanej probki

50 pl

Czas analizy

15 min

cl-

PO, SO,

SYGNAL [pS]

CZAS [min]

Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego anionéw Dionex Seven Anion Standard II: F~ (0,24 mg/1), CI" (1,2 mg/I), NO; (1,2 mg/1),

Br (1,2 mg/1), NO; (1,2 mg/1), PO; (2,4 mg/1), SO; (1,2 mg/1)

Figure 1. Chromatogram of the Dionex Seven Anion Standard Il reference solution: F (0,24 mg/I), CI (1,2 mg/1), NO; (1,2 mg/1), Br-

(1,2mg/I), NO; (1,2 mg/1), POT (2,4 mg/1), SOF (1,2 mg/!)
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Badanie warunkow pobierania
probek powietrza

W celu sprawdzenia warunkéw pobierania probek
powietrza przeprowadzano badania z wykorzy-
staniem roztworu ditlenku siarki rozpuszczonego
w tetrahydrofuranie (THF). Pomiary przeprowa-
dzano w nastepujacy sposob: kasete zawierajaca
zaimpregnowane filtry podiaczono do pipety gazo-
wej do pobierania probek, w ktorej byta umieszczo-
na strzykawka zwierajaca roztwoér ditlenku siarki
w THE Co kilka minut naciskano tloczek w strzy-
kawce, aby na koncowece igly zebrata si¢ kropla roz-
tworu, ktory nastepnie odparowywat i byl przecia-
gany przez filtr. Drugi koniec kasety byl podtaczony
do aspiratora. W ciagu 6 h przez filtry przepuszcza-
no powietrze ze stalym strumieniem o przeply-
wie 500 ml/min (180 1). Dla prébek chwilowych
przepuszczano powietrze ze stalym strumieniem
o przeptywie 1500 ml/min przez 15 min (22,5 ).
Tak przepuszczony przez filtry roztwdr ditlen-
ku siarki powinien zatrzymac si¢ na pierwszym
zaimpregnowanym filtrze i przereagowac, dajac
jony siarczanowe(IV), ktére nastgpnie pod wply-
wem tlenu z powietrza przereaguja do jonéw siar-
czanowych(VI). Nastepnie obydwa filtry z kasety
poddano oddzielnie desorpcji przy uzyciu roztwo-
ru wody dejonizowanej i nadtlenku wodoru (5,9 ml
wody dejonizowanej oraz 0,1 ml 30-procentowego
nadtlenku wodoru) w celu przyspieszenia reakcji
utleniania. Kolby z filtrami i roztworem do desorp-
¢ji umieszczono w tazni wodnej z ultradzwiekami
rozgrzanej do temperatury 80°C i ekstrahowano

przez 1 h. Tak otrzymany roztwdr filtrowano przez
filtr strzykawkowy. Poréwnano w ten sposéb im-
pregnowane filtry z wiékna szklanego (GF) z filtra-
mi z mieszaniny estréw celulozowych (MCE).

W taki sam sposob przygotowano zaimpregno-
wane filtry bez pobierania probek powietrza (tzw.
proba slepa). Nastepnie odjeto otrzymane stezenia
dla préby slepej od mierzonych wilasciwych pro-
bek powietrza. Tak otrzymane roztwory analizo-
wano metodg cieczowej chromatografii jonowej
z zastosowaniem opisanych wczesniej parametrow.
W przypadku obu rodzajow filtrow dla stezen prze-
kraczajacych zaréwno 2 NDS, jak i 2 NDSCh ditle-
nek siarki nie przechodzi do drugiego filtra w ilosci
wiekszej niz 10%. Wyniki eksperymentu przedsta-
wiono w tabeli 2.

Przeprowadzono réwniez analiz¢ chromatogra-
ficzna tych samych roztworéw (kolejnego dnia), aby
potwierdzi¢, ze jony siarczanowe(IV) przereagowa-
ty w pelni do jonéw siarczanowych(VI), a stezenia
w roztworach pozostaly bez zmian.

Poniewaz zauwazono, ze filtry MCE maja ten-
dencje do kruszenia si¢ i tamania, w dalszej cze-
$ci badan i walidacji metody zastosowano filtry
z wtdkna szklanego.

Krzywa kalibracyjna i precyzja oznaczein

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej przygo-
towano sze$¢ roztworéw wzorcowych roboczych
o stezeniach jonoéw siarczanowych(VI): 5,0 ug/ml;
10,0 pg/ml; 20,0 pg/ml; 40,0 pug/ml; 80,0 pg/ml;
120,0 ug/ml oraz probke zerowa bedaca woda

Tabela 2. Badanie pochfaniania ditlenku siarki (SO,) na zaimpregnowane filtry z wiékna szklanego i MCE metoda jonowej chromatografii

cieczowej
Table 2. Testing sulfur dioxide (SO,) absorption on impregnated fiberglass filters and MCE with ion liquid chromatography
Powierzchnia pikéw po przepuszczeniu
Strumien pravbii | powietrza oraz po odjeciu wartosci dla filtra -
e Cras rzyblizone stezenie zerowego, pg/ml Przejicie
e Numer ; i substancji siarczanow
Materiat filtra P pochfanianego | pochtaniania, o "
prébnika owietrza h w odniesieniu do do drugiej
P S NDS lub NDSCh : ! : I warstwy, %
|/min zaimpregnowany zaimpregnowany
filtr filtr
Wtdkno Ta 0,5 6 2,5NDS 44,5197 1,5825 3,55
iékF'?”e 2a 05 6 1,8 NDS 26,2106 0,02305 0,09
3a 15 0,25 2,5NDSCh 9,0362 0,0256 0,28
Mieszanina 1b 0,5 6 2,5NDS 41,9823 2,55965 6,10
estrow 2b 05 6 1,8 NDS 25,29485 0,056 022
celulozowych
(MCE) 3b 15 0,25 2 NDSCh 7,4562 0,0234 0,31
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dejonizowang. Sporzadzono trzy serie roztworéw
do krzywej kalibracyjnej, ktére poddano anali-
zie chromatograficznej we wczesniej ustalonych
warunkach. Wstrzykiwano po 50 ul roztwordéw
wzorcowych o wzrastajacych stezeniach. Dla
kazdego stezenia wykonano po dwa oznaczania.
Nastepnie sporzadzono wykres zaleznosci po-
wierzchni pikéw badanej substancji od jej stezen
w roztworach wzorcowych (ryc. 2).

Wspoélczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy czulos¢
metody, wynosi 0,2771. Liniowo$¢ krzywej wzor-
cowej charakteryzowana jest warto$cig wspotczyn-
nika korelacji. Wspolczynnik korelacji R wynosi
0,9996. Wyniki oznaczen kalibracyjnych przedsta-
wiono w tabeli 3.

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przy-
gotowano roztwor podstawowy o stezeniu 1 mg/ml
jonoéw siarczanowych. Wykonano z niego trzy serie
po osiem roztworéw roboczych tak, aby przygo-
towane roztwory mialy stezenie réwne: 5,8 pug/ml;
40,0 pg/ml i 80,0 pug/ml stezenia siarczandéw(VI),
co odpowiada: 0,1; 0,5; 1 warto$ci NDS. Wykona-
no pomiary chromatograficzne zgodnie z ustalo-
nymi warunkami, po dwa z kazdego roztworu. Na

podstawie otrzymanych powierzchni pikéw (obli-
czonych przez program do obstugi chromatografu)
obliczono odchylenie standardowe i wspdtczynnik
zmienno$ci. Wartoéci charakteryzujace precyzje
oznaczen kalibracyjnych zestawiono w tabeli 4.

Wspolczynniki zmiennosci dla kolejnych po-
ziomow stezenia wynoszg odpowiednio: 0,78%;
0,52% 1 0,44%.

Badanie trwatosci roztworow

Trwalo$¢ przygotowanych roztworéw badano
w zaleznosci od czasu ich przechowywania w chio-
dziarce. Wyniki wyznaczania trwalosci roztwo-
réw zawierajacych jony siarczanowe(VI) w wodzie
o stezeniu 60 pg/ml wykazaly, ze roztwory byly
trwate do 15 dni.

Badanie trwatosci probek

Zbadano zaimpregnowane filtry, ktére przechowy-
wano w eksykatorze. Filtry, na ktore nakroplono po
350 pl roztworu wzorcowego jondw siarczanowy-
ch(VI) o stezeniu 1 mg/ml, pozostawiono do wy-
schniecia. Nastepnie filtry umieszczano w wodzie
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Rycina 2. Krzywa wzorcowa oznaczania jonéw siarczanowych(VI) metoda chromatografii jonowej
Figure 2. Calibration curve for the determination of sulfate ions with ion chromatography
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Tabela 3. Wyniki oznaczef kalibracyjnych jonéw siarcznowych(VI) metoda chromatografii jonowe;
Table 3. Results of calibration determinations of sulfate ions with ion chromatography

Srednia powierzchnia piku (y;) , . , .
Stezenie wg wskazan analitycznej stacji komputerowej Srednia Odchylenie i | s
siarczanow(VI), powierzchnia | standardowe, | Zmiennosdi, V, % kalibracj, b
be/m | seria Il seria Il seria 252l i) 5 V= (S/y)100% fd)=y/x
5,000 1,0181 1,0349 1,0407 1,0312 0,012 114 0,2062
10,000 2,1267 2,1570 2,1738 2,1525 0,024 1.1 0,2152
20,000 4,4763 4,5499 4,5092 4,518 0,037 0,82 0,2256
40,000 9,6431 9,6991 9,8091 9,771 0,084 0,87 0,2429
80,000 21,2681 21,2203 21,1915 21,2266 0,039 0,18 0,2653
120,000 32,4822 32,8034 32,8844 32,7233 0,213 0,65 0,2727
Krzywa kalibracji | y=10,2758x- y=0,2775x+ | y=0,2780x+ y=0,277x+
y=bx+a -0,8033 +0,8091 +0,8055 +0,8060
zgiggzlzyf”'k 0,9996 0,9995 0,9995 0,9996
Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibragji 0,2380
Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibradji, S, 0,0270
Wspbdtczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji, ny,, % 11,36
Tabela 4. Precyzja oznaczef jondw siarczanowych(VI) metoda chromatografii jonowej
Table 4. Precision of sulfate(VI) ion determinations with ion chromatography
Roztwor o stezeniu 0,1 NDS Roztwor o stezeniu 0,5 NDS Roztwor o stezeniu 1 NDS
Srednia powierzchnia pikéw Srednia powierzchnia pikow Srednia powierzchnia pikow

| seria Il seria Il seria

11718 9,4572 20,6754

1,1716 9,4953 20,6598

1,1840 9,5346 20,6750

11732 9,5338 20,7169

1,1720 9,5836 20,8728

1,1609 9,5703 20,5649

1,1544 9,6121 20,7549

11762 9,5461 20,6271
Srednia powierzchnia 1,1705 Srednia powierzchnia 9,5416 Srednia powierzchnia 20,6933
s o ows |l oo | e
ook, % 078 ok, 5 052 ok, % 044
§redn'ia precyzia . 06
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu n, e, % !
Ca’rkoyvita precyzjq badqnia ' 50
Sredni wspdtczynnik zmiennosci V., % !

dejonizowanej z dodatkiem nadtlenku wodoru
i poddawano dziataniu ultradzwigkéw w tempera-
turze 80°C tak jak w przypadku przygotowania pro-
bek wtasciwych. Otrzymane roztwory analizowano
chromatograficznie. Ilo$¢ jondw siarczanowych(VI)
ekstrahowanych z filtréw nie zmienila si¢ powyzej
5%, zatem probki sa trwale przez 15 dni.
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Badanie wydajnosci odzysku

W celu wyznaczenia wspoélczynnika odzysku jo-
néw siarczanowych(VI) z filtréw z wtokna szklane-
go przeprowadzono badania na trzech poziomach
stezen. Na zaimpregnowane filtry pokryte wegla-
nem sodu (po sze$¢ probek dla kazdego poziomu
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stezenn) nanoszono po: 70 ul (0,2 NDS), 350 ul
(1 NDS), 700 ul (2 NDS) roztworu wzorcowego jo-
néw siarczanowych(VI) o stezeniu 1 mg/ml. Filtry
po wyschnieciu poddano desorpcji z wykorzysta-
niem 6 ml wody dejonizowanej. Tak przygotowane
probki poddano dziataniu ultradzwigkéow w tem-
peraturze 80°C przez 60 min. W ten sposéb otrzy-
mane roztwory filtrowano przez filtr strzykawkowy;,
a nastepnie poddawano analizie chromatograficz-
nej. Do desorpcji zastosowano tylko wode dejoni-
zowang, poniewaz wczesniej zbadano, ze dodanie
nadtlenku wodoru o stezeniu 30% do wody dejoni-
zowanej nie ma wplywu na odzysk jonéw siarcza-
nowych(VI) i podczas badania wydajnosci odzysku
mozna pomina¢ dodawanie nadtlenku wodoru.

Uzyskane w ten sposob roztwory poddawa-
no analizie chromatograficznej. Dodatkowo dla
kazdego poziomu przygotowano po trzy roztwo-
ry poréwnawcze o stezeniach odpowiadajacych:
0,2 NDS, 1 NDS i 2 NDS. Wyznaczony odzysk byt
na poziomie: 1,01; 1,02; 1,01 odpowiednio dla 0,2;
1i2 NDS. Wspdtczynnik zmienno$ci odzysku wy-
nidst odpowiednio: 0,94%; 4,47%, 2,10%.

Wyznaczanie granicy oznaczania

Do wyznaczania wartoéci granicy wykrywalnosci
(LOD) zastosowano wzoér uwzgledniajacy warto-
$ci odchylenia standardowego sygnatu $lepej proby
i nachylenie krzywej kalibracyjne;:

3,35

LOD =

gdzie:
b — wspotezynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej,
s — odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych
dla serii probek slepych.

W celu obliczenia odchylenia standardowego
wynikow uzyskanych dla serii probek slepych prze-
prowadzono dziesi¢¢ niezaleznych pomiaréw po-
wierzchni piku przy czasie retencji badanego ana-
litu dla trzech niezaleznie przygotowanych $lepych
prob (probka przygotowana w identyczny sposob,
jak probka rzeczywista, bez analitu).

Granice oznaczalnosci (LOQ) obliczono, korzy-
stajac z zaleznosci:

LOQ=3-LOD
Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej PN-
-EN 482 z zastosowaniem chromatografu jonowego
z detektorem konduktometrycznym, w wyznaczo-
nych warunkach pracy chromatografu zoptymali-
zowanych do oznaczania jonéw siarczanowych(VI)
w obecnosci innych jondw mogacych wystepowac
W powietrzu.

Dane walidacyjne dla metody oznaczania di-
tlenku siarki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Parametry walidacyjne metody oznaczania ditlenku siarki (SO,)
Table 5. Validation parameters for the sulfur dioxide (SO,) determination method

Walidowane parametry Wyznaczona warto$¢

13+ 280 e/t e etk itz 01
llo$¢ pobranego powietrza 1801lub 22,51

Zakres krzywej wzorcowej 5,0 +120,0 pg/ml

Granica wykrywalnosci 0,017 ug/ml

Granica oznaczalnosci 0,050 pg/ml

Catkowita precyzja badania 5,04%

Wzgledna niepewnos¢ catkowita 11,09%

Niepewnos¢ rozszerzona 22,17%
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PODSUMOWANIE

Opracowano nowag metode oznaczania ditlenku
siarki w powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem chromatografii jonowej. Metoda polega
na zatrzymaniu ditlenku siarki obecnego na sta-
nowiskach pracy na zaimpregnowanym weglanem
sodu filtrze z wldkna szklanego, desorpcji woda
dejonizowana z dodatkiem nadtlenku wodoru
i analizie chromatograficznej powstatych w wyni-
ku reakcji jonéw siarczanowych. Metoda umoz-
liwia oznaczanie ditlenku siarki w zakresie stezen
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PROCEDURA OZNACZANIA DITLENKU SIARKI
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY METODA CHROMATOGRAFU
JONOWEGO Z DETEKTOREM KONDUKTOMETRYCZNYM

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznacza-
nia zawarto$ci ditlenku siarki (numer CAS: 7446-
-09-5) w powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem chromatografu jonowego z detektorem
konduktometrycznym. Metode stosuje sie pod-
czas kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Metody nie stosuje si¢ w obecnosci kwasu siarko-
wego(IV), kwasu siarkowego(VI) oraz ich soli.

Najmniejsze stezenie ditlenku siarki, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w normie, wynosi
0,13 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci 180 1)
oraz 1,35 mg/m’ (dla probki chwilowej o objetosci
22,51).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek powie-
trza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w bada-
nym powietrzu ditlenku siarki na zaimpregnowa-
nym weglanem sodu filtrze z wiékna szklanego, wy-
myciu wodg dejonizowang (z dodatkiem nadtlenku
wodoru) powstalych w wyniku reakcji jonéw siar-
czanowych(VI) i analizie chromatograficzne;j.

4. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do przygotowania roztwordw, mycia kolb i naczy-
nek nalezy stosowaé woda dejonizowang o odpo-
wiedniej czystosci, zwang w dalszej czesci normy
woda, oraz odczynniki wylacznie spektralnie czy-
ste i certyfikowane wzorce, o ile nie zaznaczono
inaczej.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z dokltadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi i substancjami niebezpiecznymi nalezy
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wykonywaé pod sprawnie dzialajacym wyciagiem
laboratoryjnym.

4.1. Roztwor buforowy
Roztwor o skladzie 0,45 mol/l weglanu(IV) sodu
i 0,14 mol/l wodoroweglanu sodu. Dopuszcza
si¢ stosowanie gotowego roztworu dostepnego
w handlu.

4.2. Faza ruchoma
Do kolby miarowej o pojemnosci 1000 ml odmie-
rzy¢ 10 ml roztworu buforowego wg punktu 4.1
i dopetni¢ do kreski woda. Roztwdr dobrze wymie-
sza¢ i przenies¢ do pojemnika stanowigcego wypo-
sazenie chromatografu. Tak przygotowany roztwor
zawiera weglan(IV) sodu o stezeniu 4,5 mmol/l
i wodoroweglan sodu o stezeniu 1,4 mmol/l.

Roztwoér zachowuje trwalos¢ przez 1 tydzien.

4.3. Weglan(IV) sodu bezwodny o zawarto$ci > 99,5%

4.4. Gliceryna

4.5. Roztwdr weglanu(IV) sodu

do impregnowania filtréow kwarcowych
Do impregnowania filtréw z wtdkna szklanego sto-
sowa¢ roztwor weglanu(IV) sodu o stezeniu oko-
to 0,24 mol/l przygotowany w nastgpujacy sposob:
do kolby miarowej o pojemnosci 1000 ml doda¢
25 g weglanu sodu wg punktu 4.3, 20 ml gliceryny
wg punktu 4.4 i dopetni¢ do kreski woda.

4.6. Roztwdr wzorcowy jondw siarczandw(VI)
Stosowa¢ dostepne w handlu roztwory wzorcowe
jonow siarczanowych(VI) do chromatografii jono-
wej o stezeniu 1 mg/ml.

4.7. Nadtlenek wodoru
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwoér nadtlenku
wodoru o stezeniu 30% w wodzie.

4.8. Roztwory wzorcowe robocze

jonoéw siarczanowych(VI)

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 50 pl; 100 ul; 200 pl; 400 pl;
800 pl i 1200 pl roztworu wzorcowego podstawo-
wego jondw siarczanowych(VI) wg punktu 4.6,
uzupelni¢ do kreski wodg i wymiesza¢. Stezenie jo-
now siarczanowych(VI) w tak przygotowanych roz-
tworach wynosi odpowiednio: 5 ug/ml; 10 pg/ml;
20 pg/ml; 40 ug/ml; 80 pug/ml i 120 pg/ml.
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Roztwory przechowywane w chlodziarce s3
trwale przez 15 dni.

4.9. Filtry
Stosowa¢ filtry z wiokna szklanego o $rednicy
37 mm i wielko$ci poréow 1,0 pm. Czystos¢ fil-
trow (zawarto$¢ jonoéw siarczanowych(VI)) na-
lezy sprawdza¢ dla kazdej nowej partii przed ich
impregnacja.

Na filtry nanie$¢ po 400 pl roztworu weglanu(IV)
sodu wg punktu 4.5 i pozostawi¢ do wyschniecia
w eksykatorze. Suche filtry przechowywac w szczel-
nie zamknietym naczyniu.

Przygotowane filtry przechowywane w tempera-
turze pokojowej zachowuja trwalos¢ przez 15 dni.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowa¢ typowy sprzet laboratoryjny oraz na-
stepujacy:

5.1. Chromatograf jonowy
Chromatograf jonowy z detektorem konduktome-
trycznym z urzadzeniem tlumigcym i elektronicz-
nym integratorem lub oprogramowaniem kom-
puterowym do sterowania aparatem i zbierania
danych pomiarowych.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie jonow siarczanowych(VI) w obecnosci in-
nych nieorganicznych anionéw, np. kolumna anio-
nowa o dlugosci 250 mm, $rednicy wewnetrznej
4 mm.

5.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 6.

5.4. Filtry strzykawkowe
Filtry strzykawkowe z poli(tetrafluoroetylenu)
o $rednicy poréw 0,45 pm i 25 mm, sprawdzone dla
stosowanej partii pod wzgledem zawartosci jonéw
siarczanowych(VI).

5.5. Oprawki do filtréw
Oprawki wykonane z materiatu, ktéry nie reaguje
z kwasami, np.: poli(tetrafluoroetylenu), innych po-
limeréw fluorowanych, poli(chlorku winylu), poli-
etylenu, polipropylenu i poliweglanu.

5.6. Kolby polipropylenowe
Kolby miarowe z polipropylenu o pojemnosci,
w mililitrach: 10, 25, 100, 1000.
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5.7. Naczynka
Naczynka z polipropylenu z nakretkami.

5.8. Pipety
Pipety automatyczne o pojemnosci: 2 + 20 ul, 20 +
200 pl, 100 + 1000 li 1 + 10 ml.

5.9. Laznia ultradZzwiekowa
Laznia ultradzwickowa z mozliwoscig grzania do
okoto 80°C.

5.10. Eksykator

5.11. Peseta
Stosowac pesete, aby zminimalizowa¢ ryzyko uszko-
dzenia lub zanieczyszczenia filtréow wg punktu 4.9
i oprawek do filtrow wg punktu 5.5.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobierac zgodnie z zasada-
mi podanymi w normie PN-Z-04008-07. W miej-
scu pobierania probek przez impregnowany filtr
wg punktu 4.9 umieszczony w oprawce wg punk-
tu 5.5 przepusci¢ do 180 | badanego powietrza ze
stalym strumieniem objetosci (nie wigkszym niz
500 ml/min) za pomoca pompy wg punktu 5.3. Dla
probek chwilowych za pomoca pompy wg punk-
tu 5.3 przepusci¢ do 22,5 1 badanego powietrza
ze stalym strumieniem objetosci nie wiekszym niz
1500 ml/min.

Pobrane probki przechowywane w temperatu-
rze pokojowej zachowuja trwato$¢ przez 15 dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyskac rozdzielenie jonow siarczanowych(VI)
od innych anionéw nieorganicznych wystepujacych
w badanym powietrzu, indywidualnie dla stosowa-
nego chromatografu i kolumny chromatograficzne;j.

W przypadku stosowania kolumny o parame-
trach podanych w punkcie 7.2, optymalne warunki
oznaczania s3 nastepujace:

- temperatura kolumny  30°C
- fazaruchoma wg punktu 4.2
- strumien objetosci
fazy ruchomej 1,2 ml/min
- detektor konduktometryczny
Z supresorem
- natezenie pradu 31 mA
- dozowanie probki 50 pl.
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8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roztworéw
wzorcowych roboczych jonéw siarczanowych(VI)
wg punktu 4.8. Z kazdego roztworu wzorcowego
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzch-
nie pikdw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia
arytmetyczng. Réznica miedzy wynikami a warto-
$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% war-
tosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorco-
wania, odkladajac na osi odcigtych stezenie jonu,
w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych -
odpowiadajace im $rednie pola powierzchni pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg rozdzialu 6
przy pomocy pesety wg punktu 5.11 z oprawki wg
punktu 5.5 przenies¢ filtr wg punktu 4.9 do naczyn-
ka wg punktu 5.7 i doda¢ 0,1 ml nadtlenku wodoru
wg punktu 4.7 i 5,9 ml wody. Jednoczes$nie w celu
sporzadzenia roztworu probki $lepej laboratoryjne;j
postepowaé w identyczny sposéb z nieuzywanym
impregnowanym filtrem wg punktu 4.9. Tak przy-
gotowane probki podda¢ dziataniu fal ultradzwig-
kowych przez 1 h. W tym czasie podgrzewaé wode
w lazni ultradzwigkowej do okoto 80°C, a nastep-
nie po ostygnigciu roztwordw przesaczy¢ je znad
filtrow przez filtry strzykawkowe wg punktu 5.4.
Otrzymane roztwory analizowaé chromatograficz-
nie w warunkach okreslonych w rozdziale 7.

Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé z uzy-
skanych chromatograméw powierzchnie pikéw
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy poszczegdlnymi wynikami
a wartos$cia $rednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% wartosci $redniej.

Stezenie jonéw siarczanowych(VI) w badanym
roztworze odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowa-
nia, w mikrogramach na mililitr.

10. Wyznaczanie wspétczynnika odzysku

Na sze$¢ impregnowanych filtréw wg punktu 4.9
nanies$¢ po 350 pl roztworu wzorcowego posrednie-
go wg punktu 4.6. Aby unikna¢ zalania filtra, nalezy
nakrapla¢ roztwor partiami (np. po 50 pl) i czeka¢
do wyschniecia. Przygotowac siodmy filtr wg punk-
tu 4.9 bedacy probka kontrolna. Filtry pozostawi¢
w temperaturze pokojowej do nastgpnego dnia
lub do petnego wyschnigcia. Po wyschnigciu filtry
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przenies¢ do naczynek wg punktu 5.7, a nastepnie
doda¢ 0,1 ml nadtlenku wodoru wg punktu 4.7
i 5,9 ml wody. Probki podda¢ dziataniu fal ultra-
dzwigkowych przez 60 min w temperaturze okoto
80°C, nastepnie po ostygnieciu roztworéw przesa-
czy¢ je znad filtrow przez filtry strzykawkowe wg
punktu 5.4. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie ba-
danych substancji co najmniej w trzech roztworach
poréwnawczych, przygotowanych przez dodanie
po 350 ul roztworu wzorcowego jonoéw siarczano-
wych(VI) wg punktu 4.6 oraz dodanie 0,1 ml nad-
tlenku wodoru wg puntu 4.7 i 5,55 ml wody.
Uzyskane roztwory bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 9.
Wspolczynnik odzysku dla jonéw siarczano-
wych(VI) (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

J_(B-P)
P
w ktorym: !

P, — $rednia powierzchnia piku jonu na chro-
matogramach roztworéw po odzysku,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
¢ji jonu na chromatogramach roztworu
kontrolnego,

P, — $rednia powierzchnia piku jonu na chro-
matogramach roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczyn-
nikéw odzysku dla jonu siarczanowego(VI) (d) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik odzysku nalezy wyznaczaé dla
kazdej nowej partii filtrow wg punktu 4.9.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie ditlenku siarki (X) oznaczane jako jony
siarczanowe(VI) w badanym powietrzu obliczy¢,
w miligramach na metr szescienny, na podstawie
wzoru:

X: (C_?b) 'F'V
V-d
w ktorym:
C - stezenie jonu siarczanowego(VI) w roz-

tworze do badania, w mikrogramach na
mililitr,
stezenie jonu siarczanowego(VI) w roz-
tworze proby $lepej, w mikrogramach na
mililitr,

Cb_
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V —  objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,

v— objetos¢ wody i nadtlenku wodoru uzy-

tych do odzysku z filtra, w mililitrach,

d— $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku,

F - wspolczynnik konwersji (przeliczenia ste-
zenia jonow siarczanowych(VI) na steze-
nie ditlenku siarki) = 0,66.

Jesli tak stanowig przepisy krajowe, wynik ozna-
czania stezenia substancji, w miligramach na metr
sze$cienny, sprowadzi¢ do okreslonych warun-
kéw odniesienia, np. temperatury 20°C i ci$nienia
101,3 kPa.
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