Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2011, nr 1(67), s. 123-128

JOLANTA SURGIEWICZ Kadm 1 jeg() ZWIE}ZkI

Centralny Instytut Ochrony Pracy -
Panstwowy Instytut Badawczy

00-701 Warszawa nie Organiczne

ul. Czerniakowska 16

- metoda oznaczania

Numer CAS: 7440-43-9

Stowa kluczowe: kadm, zwiazki kadmu, metoda analityczna, narazenie zawodowe.

Keywords: cadmium, cadmium compounds, analytical method, occupational exposure.

Metoda polega na pobraniu kadmu i jego zwiazkéw na filtr membranowy, mineralizacji filtra stezonym
kwasem azotowym i oznaczeniu kadmu w roztworze przygotowanym do analizy metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej w plomieniu acetylen-powietrze.

Oznaczalno$é metody wynosi 0,001 mg/m?3.

UWAGI WSTEPNE

Kadm (Cd, liczba atomowa 48, wzgledna masa atomowa 112,4) jest srebrzystobiatym metalem o
niebieskawym odcieniu. Temperatura topnienia tego metalu wynosi 321,1 °C, a temperatura wrze-
nia 766,9 °C. Kadm tworzy zwiazki na drugim stopniu utlenienia. Zwiazki kadmu sa w r6znym
stopniu rozpuszczalne w wodzie — od dobrze rozpuszczalnych (octan, chlorek i siarczan) do prak-
tycznie nierozpuszczalnych (tlenek i siarczek, weglan).

Kadm i jego zwiazki sa stosowane w wielu galgziach przemystu. Szacuje sig, ze na kadm i je-
go zwiazKi jest narazonych kilka tysiecy osob. Do grup najwigkszego ryzyka zalicza si¢ pracowni-
kow zatrudnionych: w hutnictwie metali niezelaznych, przy produkcji stopéw, W przemysle elek-
trotechnicznym i przy spawaniu oraz przy produkcji akumulatoréw niklowo-kadmowych i pig-
mentéw kadmowych.

Kadm i jego zwiazki wystgpujace na stanowiskach pracy sa wchianiane w uktadzie oddecho-
wym. Kadm o wiekszych stezeniach moze powodowaé zapalenie gornych drog oddechowych
oskrzeli i ptuc, a niekiedy takze cigzki obrzgk ptuc oraz zmiany zapalne btony $luzowej nosa i jej
owrzodzenia, a nawet catkowita utrate wechu. Diugotrwale narazenie na kadm i jego zwiazki po-
woduje: zaburzenia czynnosci nerek, przewlekly niezyt oskrzeli i rozedmg ptuc oraz niedokrwistosc.
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Kadm i jego zwiazki zostaly uznane za kancerogenne dla ludzi i umieszczone przez eksper-
tow IARC w pierwszej grupie czynnikdéw o udowodnionym epidemiologicznie dzialaniu rako-
tworczym.

W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stgzenia (NDS) dla kadmu i jego zwiazkow
nieorganicznych (pytéw i dymow) wynosi 0,01 mg/m®. Miedzyresortowa Komisja ds. Najwyz-
szych Dopuszczalnych Stezen i Natgzen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku
Pracy, w grudniu 2010 r., przyjeta dwie wartosci NDS dla kadmu i jego zwiazkoéw: oprocz warto-
$ci NDS dla ,,pytow i dymow” — na obecnie obowiazujacym poziomie stgzen, rowniez warto$¢
NDS dla ,,frakcji respirabilnej” wynoszaca 0,002 mg/m®.

Przedstawiona metoda stanowi nowelizacj¢ metody oznaczania kadmu i jego zwiazkoéw
podanej w normie PN-85/Z-04102/03.

U w a g a: pismem pochylym przyjeto w podanej procedurze wariant oznaczania kadmu
i jego zwiazkow po wprowadzeniu dodatkowej wartosci NDS dla dymu i pytu respirabilnego.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje si¢ do oznaczania kadmu i jego zwiazkow w po-
wietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej, podczas
przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie kadmu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powie-
trza i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi 0,001 mg/m? (dla objeto-
$ci powietrza 720 1).

2. Normy powotlane

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

PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czystosci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobierania probek po-
wietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

PN-91/Z-04030/06 ,,Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci pytu. Oznaczanie pylu re-
spirabilnego na stanowiskach pracy metodq filtracyjno-wagowq”.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej objetosci badanego powietrza przez filtr membranowy w
celu osadzenia na nim kadmu lub/i jego zwiazkéw — dyméw i pytu (catkowitego) oraz dymow,
pyiu respirabilnego. Filtry po pobraniu probki powietrza do oznaczania kazdej z frakcji minerali-
zuje si¢ w stezonym kwasie azotowym. Kadm oznacza si¢ W roztworze przygotowanym do analizy
metoda ptomieniowa absorpcyjnej spektrometrii atomowej.
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4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworéw nalezy stosowa¢ wode podwdjnie destylowana
lub dejonizowana, zwang woda w dalszej czgséci procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne
Podczas analizy nalezy uzywa¢ wytacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepla woda, roztworem
kwasu azotowego(V) o c(HNO;) = 1 mol/l, woda destylowana, a nastgpnie kilkakrotnie ptukac
woda wg punktu 4.1.

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

4.4. Postepowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnosci, ktore wymagaja stosowania st¢zonych kwasow, nalezy wykonywac¢ w odziezy
ochronnej i pod sprawie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow i wzorcéw nalezy gromadzi¢ w przeznaczo-

nych do tego celu pojemnikach i przekazywaé do unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac¢ acetylen klasy czystosci A zgodnie z zapisem w normie PN-C-84905:1998.

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

5.3. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowa¢ kwas azotowy, roztwor o stezeniu ¢c(HNOz) = 1 mol/I.

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

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

5.6. Roztwor wzorcowy posredni kadmu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.5., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i doktadnie wy-
mieszac. Stgzenie kadmu w tak przygotowanym roztworze wynosi 10 pg/ml.

Trwato$¢ roztworu wynosi 14 dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze kadmu
Stosowaé roztwory kadmu o stezeniach w mikrogramach na mililitr; 0,07; 0,15; 0,30; 0,70
i 1,50. Do pigciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ w mililitrach nastgpujace
objetosci roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.6.: 0,07; 0,15; 0,30; 0,70 i 1,50, doda¢
4 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3., zawarto$¢ kazdej kolby uzupetni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4. i wymiesza¢. W szdstej kolbie o pojemnos$ci 10 ml przygotowac
roztwor probki zerowej, przez odmierzenie 4 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3., uzupetnienie
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zawartosci kolby do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i wymieszanie Roztwory
wzorcowe robocze nalezy przygotowywaé w dniu wykonywania analizy.

5.8. Filtry membranowe
Stosowa¢ filtry membranowe z estrow celulozy o $rednicy porow 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze statym strumieniem objgtosci okre-
Slonym wg punktu 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z ptomieniem powie-
trze-acetylen, ktory jest wyposazony w lampg z katoda wngkowa do oznaczania kadmu.

W celu zapewnienia wymaganej czuloSci i precyzji oznaczania kadmu nalezy przyjac naste-
pujace warunki pracy aparatu:

— dhugosé fali 228,8 nm

— ptomien powietrze-acetylen stechiometryczny.

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

7. Pobieranie probek powietrza

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

W miejscu pobierania probki do oznaczania kadmu w dymie i pyle przez umieszczony w
oprawce filtr wg punktu 5.8. przepusci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem objetosci do 2 1/min
(dozymetria indywidualna) lub do 20 I/min (pomiar stacjonarny).

Probki powietrza do oznaczania kadmu w dymie, pyle repirabilnym nalezy pobiera¢ w naste-
pujacy sposob. W miejscu pobierania probki przez filtr wg punktu 5.8. umieszczony w mikrocyklo-
nie (jak przy pobieraniu pytu respirabilnego zgodnie z zapisem w normie PN-91/Z-04030/06)
przepusci¢ do 720 | powietrza ze strumieniem objetosci odpowiednim do stosowanego mikrocyklo-
nu umozliwiajqcym prawidlowq separacje pytu respirabilnego.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworéw wzorcowych roboczych kadmu, przyjmujac
ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru. Do zerowania spektrofotometru nalezy
uzywacé probki zerowe;j.

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

Dopuszcza si¢ 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, nalezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml, doda¢ 2 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.2. i ogrzewaé na ptycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C do
rozpuszczenia filtra i dalej ogrzewa¢ do odparowania kwasu prawie do sucha. Nastepnie doda¢ do
zlewki 4 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i pozostawi¢ na okoto 30 min. Zawarto$¢ zlewki prze-
nie$¢ ilosciowo 4 + 5 porcjami kwasu azotowego wg punktu 5.4. do kolby o pojemnosci 10 ml i uzu-
pehi¢ do kreski kwasem azotowym wg punktu 5.4., aby uzyska¢ roztwor do badania.

W identyczny sposob postepowaé z filtrem, na ktory pobrano probke powietrza do oznaczania
kadmu w dymie, pyle respirabilnym, uzyskujqc roztwor do badania A.

Jednoczesnie z mineralizacja filtra, na ktory pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w
identyczny sposob mineralizacje czystego, nieuzywanego filtra i tak jak przygotowano probki do
badania, przygotowac¢ roztwor do slepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do badania, roztworu do badania A i roztworu do $le-
pej probki, zachowujac takie same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej.
Do zerowania spektrofotometru uzywac roztworu probki zerowej. Stezenie kadmu w roztworze do
badania, roztworze do badania A i roztworze do $lepej proby odczytaé z krzywej wzorcowej wg
punktu 8.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania spektrofotometru zgodnie z in-
strukcja do aparatu. Bezposrednio przed przeprowadzeniem oznaczania kadmu w roztworze do
badania i roztworze do badania A oraz w roztworze do $lepej proby dokona¢ wzorcowania spek-
trofotometru, uzywajac pieciu roztworé6w wzorcowych o stezeniach pierwiastka wg punktu 5.7.,
stosujac trzykrotny pomiar absorbancji. Do zerowania spektrofotometru uzywa¢ roztworu probki
zerowej wg punktu 5.7. Stezenie kadmu w roztworze do badania, roztworze do badania A i roz-
tworze do $lepej proby jest podawane automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kadmu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na podsta-
wie wzoru:

X = (C_CO)'Vl,
V
w ktorym:
¢ — stezenie kadmu w roztworze do badania oraz roztworze do badania A, w mikrogramach
na mililitr,

Co — stezenie kadmu w roztworze do $lepej proby, w mikrogramach na mililitr,
V1 — objeto$¢ roztworu do badania, w mililitrach (V, =10 ml),
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach.
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INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru AA firmy Thermo Electron Corpora-
tion SOLAAR M przystosowanego do pracy z ptomieniem powietrze-acetylen i wyposazonego w
lampe z katoda wngkowa do oznaczania kadmu.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica oznaczanie ilociowego 0,02 pg/mi

— wspotczynnik korelacji 1,0000

— precyzja calkowita metody 5,2%

— niepewno$¢ catkowita metody 11,9%.
JOLANTA SURGIEWICZ

Cadmium and its compounds - a determination method

Abstract

This method is based on stopping cadmium and its compounds on a membrane filter, mineralizing the
sample with concentrated nitric acid and preparing the solution for analysis in diluted nitric acid.
Cadmium and its compounds in the solution are determined as cadmium with flame atomic ab-
sorption spectrometry.

The detection limit of determined cadmium in this method is 0.001 mg/m?3.
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