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Streszczenie

Metoda polega na pobraniu tlenku wapnia na filtr
membranowy w celu osadzenia na nim zwiazku
zawartego w powietrzu, nastepnie mineralizacji
filtra stezonym kwasem azotowym i oznaczeniu

wapnia w roztworze przygotowanym do analizy
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z
zastosowaniem plomienia powietrze-acetylen.
Oznaczalnoé¢ metody wynosi 0,12 mg/m3.

Summary

This method is based on stopping selected calci-
um oxide on a membrane filter, mineralizing the
sample with concentrated nitric acid and prepar-
ing the solution for analysis in diluted nitric acid.

Calcium oxide in the solution is determined as cal-
cium with flame atomic absorption spectrometry.
The detection limit for calcium oxide in this
method is 0.12 mg/m3.

UWAGI WSTEPNE

Tlenek wapnia (CaO, wapno palone) jest cia-
tem statym o strukturze krystalicznej naleza-
cym do grupy tlenkow zasadowych. Tempera-
tura topnienia tlenku wapnia wynosi 2572 °C.

Reaguje on energicznie z woda z wydzieleniem
znacznej ilosci ciepta, a powstajacy wodorotle-
nek, ktorego wodna zawiesina jest nazywana
mlekiem lub ciastem wapiennym, ma odczyn
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silnie alkaliczny. Tlenek wapnia znajduje
wszechstronne zastosowanie w budownictwie
do produkcji: cementow, wyrobu fajansu wa-
piennego, kafli, porcelany miekkiej i szkliw. W
przemysle chemicznym jest uzywany do pro-
dukcji sody amoniakalnej i acetylenu, ktore
naleza do najwazniejszych surowCoOw syntezy
organicznej w produkcji, np.: kauczuku synte-
tycznego, wtokien czy PCV. Jest to najtansza
zasada stosowana do produkcji sody kaustycz-
nej, wapna chlorowanego, a takze w: cukrow-
nictwie, garbarstwie, przemysle mydlarskim i
farbiarstwie. Tlenek wapnia jest uzywany row-
niez jako $rodek owadobojczy i nawdz sztucz-
ny w rolnictwie do podwyzszania pH gleby.
Tlenek wapnia dziata toksycznie w spOsob
podobny do tugu sodowego. Drazni skore 1 dziata
parzaco. Oparzenia pogarsza podwyzszona tem-

PROCEDURA
1. Zakres stosowania metody

Metode¢ podang W niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania tlenku wapnia w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej, podczas przepro-
wadzania kontroli warunkéw sanitarnohigie-
nicznych.

Najmniejsze stezenie tlenku wapnia, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania prébek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
niniejszej procedurze, wynosi 0,12 mg/m® (dla
objetosci powietrza 720 1).

2. Normy zwiazane

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

PN-Z-04008-07 “Ochrona czysto$ci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy 1 interpretacji
wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej obje-
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peratura reakcji, co powoduje bardzo bolesne i
trudno gojace si¢ rany. Przewlekle narazenie na
tlenek wapnia powoduje stany zapalne skory,
owrzodzenia i wtorne zakazenia. Moze prowa-
dzi¢ takze do przebicia przegrody nosowej i
zapalenia pluc. Jest szczegodlnie niebezpieczny
dla oczu.

Warto$ci normatywne pytow tlenku wapnia,
podane w obowigzujacym rozporzadzeniu mini-
stra pracy i polityki spotecznej w sprawie naj-
wyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czyn-
nikow szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku
pracy, wynosza: NDS — 2 mg/m® i NDSCh —
6 mg/m°.

Przedstawiona metoda oznaczania tlenku
wapnia z wykorzystaniem absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej stanowi nowelizacje meto-
dy podanej w normie PN-90/Z-04157/03.

ANALITYCZNA

tosci badanego powietrza przez filtr membra-
nowy, mineralizacji probki na goraco z zasto-
sowaniem stgzonego kwasu azotowego i spo-
rzadzeniu roztworu do analizy zawierajacego
cez 1 lantan w rozcienczonym kwasie azoto-
wym. Wapn oznacza si¢ w tym roztworze
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z
ptomieniem powietrze-acetylen.

4. Wytyczne ogoblne

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

Do przygotowywania wszystkich roztworéw
nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowana
lub dejonizowang, zwang woda w dalszej czeSci
procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywac¢ wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ najpierw
roztworem detergentu, nastgpnie kolejno ciepla
woda, roztworem kwasu azotowego(V) o
C(HNO;z) = 1 mol/l, woda destylowana, a na


http://pl.wikipedia.org/wiki/Nawozy_mineralne
http://pl.wikipedia.org/wiki/Nawozy_mineralne
http://pl.wikipedia.org/wiki/Skala_pH
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koncu kilkakrotnie wodg wg punktu 4.1.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwér wzorcowy podstawowy 1 posredni
nalezy przechowywa¢ w naczyniach z poliety-
lenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi

Wszystkie czynnos$ci ze stezonymi kwasami
nalezy wykonywa¢ W odziezy ochronnej i pod
sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikéw 1
wzorcOw nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywaé¢ do
unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

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

5.2. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy stezony, 65-procen-
towy (m/m) od = 1,42 g/ml.

5.3. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowaé kwas azotowy, roztwér o stezeniu
¢(HNO3) =1 mol/l.

5.4. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowaé kwas azotowy, roztwdr o stezeniu
¢(HNO3) = 0,1 mol/l.

5.5. Roztwor chlorku cezu
Stosowaé roztwor chlorku cezu przygotowany
w nastepujacy sposob: 1,28 g CsCl rozpusci¢ w
98,7 ml roztworu kwasu azotowego o stgzeniu
c(HNOs) = 0,1 mol/l.

W tak przygotowanym roztworze stgzenie
Cezu wyrazone ulamkiem masowym Wwynosi
okoto 1%.

5.6. Roztwor chlorku lantanu
Stosowac roztwor chlorku lantanu przygotowany
w nastgpujacy sposob: 26,8 g LaCl; - 7 H,0O
rozpusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego
o stezeniu ¢c(HNO;) = 0,1 mol/l. W tak przygo-
towanym roztworze stezenie lantanu wyrazone
utamkiem masowym wynosi okoto 10%.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy wapnia
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwor wzorcowy

wapnia do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml.

5.8. Roztwdr wzorcowy posredni wapnia
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 5.7., uzupetnié¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i
doktadnie wymiesza¢. Stezenie wapnia w tak
przygotowanym roztworze wynosi 50 pg/ml.
Trwato$¢ roztworu wynosi czternascie dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze wapnia
Stosowa¢ roztwory wapnia o stezeniach w
mikrogramach na mililitr: 0,50; 1,00; 2,00; 5,00;
10,0 i 20,0. Do szes$ciu kolb pomiarowych o
pojemnosci 25 ml odmierzy¢ nastepujace obje-
tosci roztworu wzorcowego posredniego wg
punktu 5.8. w mililitrach: 0,25; 0,50; 1,00; 2,50;
5,00 i 10,00, doda¢ po 4 ml roztworu kwasu
azotowego wg punktu 5.3. oraz po 5 ml
roztworu chlorku cezu wg punktu 5.5. i 2,5 ml
chlorku lantanu wg punktu 5.6. Zawartos¢
kazdej kolby uzupetni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4. i wymieszac.
W siodmej kolbie o pojemnosci 25 ml
przygotowaé roztwdr probki zerowej, przez
odmierzenie 4 ml roztworu kwasu azotowego
wg punktu 5.3. oraz po 5 ml roztworu chlorku
cezu wg punktu 5.5. i 2,5 ml chlorku lantanu
wg punktu 5.6., a nastgpnie uzupeti¢ do
kreski zawarto$¢ kolby roztworem kwasu
azotowego wg punktu 5.4.. Roztwory wzorco-
we robocze nalezy przygotowywaé¢ w dniu wy-
konywania analizy.

5.10. Filtry membranowe
Stosowac¢ filtry membranowe z estrow celulozy
o $rednicy porow 0,85 pm, przygotowane w
nastgpujacy sposob: kazdy z filtrow umiesci¢ w
osobnej zlewce z ptaskim dnem o pojemnosci
100 ml, doda¢ 90 ml wody wg punktu 4.1.,
podgrzanej na plycie grzejnej do okoto 70 °C.
Po 1 h wodg zla¢ znad filtra, a filtry zala¢ nowa
porcja wody o temperaturze okoto 70 °C i
pozostawi¢ przez okoto 20 h. Po tym czasie zla¢
wode 1 filtry pozostawi¢ w zlewkach do
wyschnigcia. Etap przygotowania filtrow
mozna pomingé, jezeli probka Slepa nie
zawiera znaczacych ilosci wapnia.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie
powietrza ze stalym strumieniem objgtosci
okreslonym wg punktu 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej
przystosowany do pracy z ptomieniem powietrze-
-acetylen, wyposazony w lampg z katoda wngko-
wa do oznaczania wapnia.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i
precyzji oznaczania wapnia nalezy przyjac
nastgpujace warunki pracy aparatu:

— dlugos¢ fali: 422,7 nm
— ptomien powietrze-acetylen: redukujacy.

Pozostate parametry pracy spektrofotometru
— natgzenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny i
obszar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem),
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych
mozliwoSci aparatu.
6.3. Ptyta grzejna do podgrzewania wody do
temperatury okoto 70 °C.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowac zasady podane w normie PN-Z-04008-07.

W miejscu pobierania probki, przez umiesz-
czony w oprawce filtr wg punktu 5.10., prze-
pusci¢ do 720 | powietrza ze strumieniem
objetosci do 2 1/min (dozymetria indywidualna)
lub do 20 I/min (pomiar stacjonarny).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
row wzorcowych roboczych wapnia wg punktu
5.9. 1 probki zerowej, przyjmujac ustalone wg
punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru. Do
zerowania spektrofotometru uzywac roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odktadajac
na osi rzednych wielkosci stezen wapnia w
poszczegdlnych roztworach wzorcowych robo-
czych i probce zerowej, a na osi odcigtych —
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odpowiadajace im wartosci absorbancji. Krzywa
wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bezposrednio przed
wykonaniem oznaczania. Mozna korzysta¢ z
automatycznego wzorcowania i komputerowego
zbierania danych analitycznych, zgodnie z
instrukcja do aparatu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, nale-
zy umies$ci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
doda¢ 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i
ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze
okoto 140 °C do rozpuszczenie sig filtru i od-
parowania kwasu prawie do sucha. Operacje
powtorzy¢ z 2 ml kwasu azotowego wg punktu
5.2. Nastepnie doda¢ do zlewki 4 ml kwasu
azotowego wg punktu 5.3. i pozostawi¢ przez
okoto 30 min. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilo-
sciowo 5 + 6 porcjami kwasu azotowego wg
punktu 5.4. do kolby o pojemnosci 25 ml, uzu-
peti¢ do kreski tym samym kwasem i wymie-
sza¢. Pig¢ mililitrow tego roztworu przeniesé
do nastepnej kolby o pojemnosci 25 ml i do-
da¢: 3,2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3., 5 ml chlorku cezu wg punktu 5.5. i 2,5 ml
chlorku lantanu wg punktu 5.6. Nastepnie uzu-
pehié¢ kolbe do kreski kwasem azotowym wg
punktu 5.4., uzyskujac roztwor do badania.

Jednoczesnie z mineralizacja filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w
identyczny sposob mineralizacj¢ czystego filtra
i przygotowaé roztwor do Slepej proby w taki
sam sposob jak wczesniej probki.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do Slepej proby, zachowujac
takie same warunki pomiarowe jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania
spektrofotometru  uzywaé¢ roztworu kwasu
azotowego wg punktu 5.4. Stezenie wapnia w
roztworze do badania i roztworze do $lepej proby
odczytaé z krzywej WzOrcowej.

W  przypadku gdy spektrofotometr jest
wyposazony w komputer, nalezy bezposrednio
przed przeprowadzeniem oznaczania wapnia w
roztworze do badania i roztworze do $lepej proby
dokona¢ jego wzorcowania, uzywajac roztworow
wzorcowych o stezeniach pierwiastka i probki
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zerowej wg punktu 5.9. Do zerowania spektro-
fotometru uzywa¢ roztworu kwasu azotowego
wg punktu 5.4.

Stezenie wapnia w roztworze do badania i
roztworze do $lepej proby program obshugujacy
spektrofotometr oblicza automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie wapnia (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny na
podstawie wzoru:

_(c-c)-Vy

X -1,399- K,

w ktorym:
C — stezenie wapnia w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
Co — stezenie wapnia w roztworze do $lepe;j
proby, w mikrogramach na mililitr,
Vi — objetos¢ roztworu do badania, w
mililitrach (V,= 25 ml),
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
1,399 — wspodtczynnik przeliczeniowy wap-
hia na tlenek wapnia,
k — krotnos¢ rozcienczenia.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru AA firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M przystosowanego do
pracy z plomieniem powietrze-acetylen i
wyposazonego w lampe z katodg wngkowa do
0znaczania wapnia.

PISMIENNICTWO

PN-90/2-04157/03. ,,Ochrona czystosci powietrza.
Badania zawartoéci tlenku wapnia. Oznaczanie

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan uzyskano nastepujgce dane walidacyjne:

— granica oznaczania ilosciowego 0,15 pg/ml

— wspotczynnik korelacji 1,0000

— precyzja catkowita metody 5,51%

— niepewnos¢ catkowita metody 11,39 %.

tlenku wapnia na stanowiskach pracy metodg pto-
mieniowg absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j”.
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