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Streszczenie

Metoda polega na pobraniu tlenkéw zelaza na
filtr membranowy w celu osadzenia na nim
zwigzkéw zawartych w powietrzu, nastepnie
mineralizagji filtra stezonym kwasem azotowym
i oznaczeniu zelaza w roztworze przygotowa-
nym do analizy metoda absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej w plomieniu powietrze-acetylen.

Opracowana metoda oznaczania tlenku Zzelaza
stanowi podstawe projektu normy PN. Oznaczal-
nos$¢ metody wynosi 0,35 mg/m?.

Opracowang metode oznaczania tlenku zelaza
zapisang w postaci procedury analitycznej zamiesz-
czono w Zataczniku.

Summary

This method is based on collecting iron oxides on
a membrane filter, mineralizing the sample with
concentrated nitric acid and preparing the solu-
tion for analysis in diluted nitric acid. Iron oxides
in the solution are determined as iron with flame

atomic absorption spectrometry. The detection limit
for iron oxides in this method is 0.35 mg/m?>.

The developed method of determining iron oxides
has been recorded as an analytical procedure,
which is available in the Appendix.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkéw pracy” finansowanego w latach 2011-2013 w zakresie badan naukowych i prac
rozwojowych ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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WPROWADZENIE

Zelazo jest najbardziej rozpowszechnionym w
skorupie ziemskiej metalem cigzkim. W przyro-
dzie wystepuje w stanie zwigzanym — tworzy
tlenki, wodorotlenki oraz hydroksytlenki na dru-
gim i trzecim stopniu utlenienia. Techniczne zna-
czenie, jako rudy, maja tlenki zelaza: magnetyt
(Fe;04), hematyt (Fe;Os3) i uwodniony tlenek
zelaza — limonit (2Fe,O5; - 3H,0), a takze inne
zwigzki, jak syderyt (FeCOs) i piryt (Fe;S).

Tlenek zelaza(ll) w przyrodzie wystepuje
rzadko (mineral wustyt). Jest zwiazkiem nieste-
chiometrycznym, a wzor FeO jest przyblizeniem
rzeczywistego sktadu. Otrzymuje si¢ go w atmos-
ferze beztlenowej w wyniku wysokotemperatu-
rowego rozktadu szczawianu zelaza. Tlenek Zela-
za(Il) podczas studzenia ulega dysproporcjono-
waniu z utworzeniem magnetytu i zelaza meta-
licznego. W temperaturze pokojowej tlenek zela-
za (1) jest trwaty, a po podgrzaniu ulega rozkta-
dowi. Znajduje zastosowanie jako czarny pigment
farb i lakierow, a takze jest stosowany w kosme-
tyce. Znany jest rdwniez zottobrunatny hydroksy-
tlenek zelaza(Il).

Tlenek zelaza(Ill) wystepujacy w przyrodzie
jako hematyt jest znany w odmianie alfa
(o, Fe,03), ktéra nie wykazuje wlasnosci ferro-
magnetycznych, i w odmianie gamma (y , Fe;0;)
wykazujacej wilasnosci ferromagnetyczne. Od-
miana alfa powstaje w wyniku prazenia wodoro-
tlenku zelaza(Ill) oraz w wyniku rozktadu soli zela-
za(1ll), a gamma — podczas ostroznego utleniania
magnetytu. Odmiana y w temperaturze 400 °C
przechodzi w odmianeg o.. Wiasnosci tlenkow zela-
za zalezg od sposobu ich otrzymywania, np. od-
miana Y wolno rozpuszcza si¢ w rozcienczonych
kwasach, natomiast silnie wyprazony tlenek roz-
puszcza sie trudno, nawet na goraco w stezonych
kwasach. Odmiana y jest stosowana do: wyrobu
farb, polerowania metali i kamieni szlachetnych.

Tlenki zelaza wystepuja w: kopalniach rud,
procesach hutniczych, a takze przy spawaniu.
Wdychanie tlenkow zelaza zawartych w powie-
trzu na stanowiskach pracy ma dziatanie draznig-
ce. Przy cigglym narazeniu tlenki zelaza moga
osadzac¢ si¢ w plucach, powodujac chorobe ptuc —
pylice zelazowa. Jest ona najstarszg znang tagod-
na pylica ptuc, ktéra na ogdt nie powoduje zmian
klinicznych. Jednak duze stezenia tlenkéw zelaza
w powietrzu (ponad 10 mg Fe/m’) moga wywo-
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lywaé zelazice ptuc (syderozg) i uszkadzaé drogi
oddechowe. Czgsto duze narazenie na tlenki zela-
za wystepuje w procesach spawalniczych, powo-
dujac chorobg ptuc, zwang ,,ptucem spawacza”.

Wartosci normatywne dymow tlenkow zelaza,
podane w obowigzujacym rozporzadzeniu ministra
pracy i polityki spotecznej w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw szko-
dliwych dla zdrowia w srodowisku pracy, wyno-
szg: NDS — 5 mg/m® i NDSCh — 10 mg/m’ (DzU
2002, nr 217, poz. 1833; ze zm.). W 2012 r. po-
wstal projekt nowego rozporzadzenia uwzgled-
niajacy, zgodne ze S$wiatowymi, definicje dla
zawartych w powietrzu roéznie zdyspergowanych
frakcji aerozoli oraz ustalajacy wartosci najwyz-
szych dopuszczalnych stezen dla wielu chemicz-
nych i pylowych czynnikéw szkodliwych dla
zdrowia w s$rodowisku pracy we frakcjach. Dla
tlenkow zelaza ustalono wartos¢ NDS jedynie dla
frakcji respirabilnej wynoszacg — 5 mg/m3 i war-
tos¢ NDSCh-10 mg/m3 (rozporzadzenie 2002; ze
zm.).

Sposéb oznaczania tlenkow zelaza na stano-
wiskach pracy do celéw oceny narazenia zawo-
dowego jest zawarty w dwoch znormalizowa-
nych metodach:

— PN-78/7-0466.03: Ochrona czystosci powie-
trza. Badania zawartosci tlenkow zelaza i
jego zwiazkow. Oznaczanie tlenkow zelaza
metoda kolorymetryczng z rodankiem pota-
sowym

— PN-79/7-04066.02: Ochrona czystosci po-
wietrza. Badania zawartosci zelaza i jego
zwigzkow. Oznaczanie tlenkéw zelaza na
stanowiskach pracy metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j.

Wymienione normy nalezg do najstarszych
norm polskich (PN) z zakresu ochrony czystosci
powietrza na stanowiskach pracy. W wyniku okre-
sowego przegladu obie normy zostaty zakwalifi-
kowane do wycofania. Normy te nie spetniaja
wymagan wprowadzonej do polskiego systemu
normalizacyjnego normy europejskiej EN 482,
zgodnie z ktérg zwalidowana metoda oznaczania
substancji chemicznej powinna umozliwia¢ ozna-
czanie najmniejszej ilosci substancji w powietrzu
na poziomie 1/10 wartosci NDS (PN-EN 482).
Wymienione normy nie sa rowniez dostosowane
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do wykonywania pomiaréw zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualnej okreslonymi w normie
PN-Z-04008-7:2002.

Przedstawiona metoda oznaczania tlenkow
zelaza z wykorzystaniem absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej stanowi nowelizacje metody podanej
w normie PN-79/Z-040066.02. W opracowanej

metodzie oznaczania tlenkow zelaza uwzgledniono
wymagania zawarte w normie europejskiej EN 482
i normie PN-Z-04008-7:2002. Ponadto, zapropo-
nowano sposob pobierania probki odpowiedni dla
frakcji respirabilnej tlenkéw zelaza, dla ktérej w
projekcie rozporzadzenia ministra pracy i polityki
spotecznej ustanowiono wartosci NDS i NDSCh.

METODA OZNACZANIA TLENKOW ZELAZA W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY

Przeprowadzono badania w celu znowelizowania
metody2 podanej w normie PN-79/7-04066.02.
Zgodnie z ta normg powietrze stanowisk pracy
zanieczyszczone tlenkami Zelaza przepuszcza si¢
przez filtr membranowy, probke mineralizuje si¢ z
uzyciem stezonego kwasu azotowego, sporzadza
roztwér do analizy w rozcienczonym kwasie azo-
towym i oznacza zelazo w otrzymanym roztworze
metodg pltomieniowa absorpcyjnej spektrometrii
atomowej przy dtugosci fali 271,9 nm.

Przeprowadzone badania obejmowaty:

— sprawdzenie i walidacje sposobu przygoto-
wania do oznaczania probki analizowanego
powietrza zawierajacego tlenki zelaza (mine-
ralizacja probki w temperaturze okoto 140 °C
w kwasie azotowym)

— opracowanie i walidacje metody oznaczania
zelaza w roztworze przygotowanym do ana-
lizy, zawierajacym bufor spektralny, z zasto-
sowaniem absorpcyjnej spektrometrii z plo-
mieniem powietrze-acetylen, przy dlugosci
fali 248,3 nm, w zakresie stezen umozliwia-
jacym oznaczanie tlenkow zelaza w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie od 0,1
do 2 wartosci NDS

Podane w obowigzujacym rozporzadzeniu
ministra pracy w sprawie najwyzszych dopusz-
czalnych stezen i natgzen czynnikéw szkodliwych
w $rodowisku pracy wartosci normatywow higie-
nicznych dotycza dymow tlenkow zelaza i wyno-
sza: NDS — 5 mg/m’ i NDSCh — 10 mg/m’. W
przygotowanym projekcie nowego rozporzadzenia
wartosci te odnosza sie do frakcji respirabilne;j.

? Zasada i parametry zwalidowanej metody oznaczania
tlenkéw zelaza w powietrzu na stanowiskach pracy zostaly
zasygnalizowane w konsultacji opublikowanej w 2012 r. w
miesieczniku Bezpieczefistwo Pracy nr 11.

Uwzgledniono to w opisanej metodzie, zalecajac
odpowiedni sposob pobierania probki powietrza.
W przypadku obecnosci innych zwigzkéw zela-
7za W powietrzu, opracowang metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej oznaczania tlenkow zelaza
oznacza si¢ sume zawartego w powietrzu zelaza.

Stosowana aparatura i sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr absorpcji
atomowej firmy Thermo Electron Corporation
SOLAAR M wyposazony w lampe z katoda wne-
kowga do oznaczania zelaza.

W badaniach stosowano wode demineralizo-
wang o opornosci 18,2 MQ (w temp. 25 °C) z sys-
temu Milli-Q firmy Millipore (prod. USA).

Do sporzadzania roztworow uzywano pipet
automatycznych firmy PZHTL S.A. (prod. pol-
skiej) oraz jednomiarowych pipet szklanych (ze
szkla borowo-krzemowego).

W badaniach uzywano wytacznie naczyn ze
szkta borowo-krzemowego (lub polietylenu). Do
przechowywania roztworéw uzywano naczyn z
polietylenu.

Badania sprawdzajace przyjgty sposob przygo-
towania probki do oznaczania przeprowadzono z
uzyciem filtréw: nitrocelulozowych membrano-
wych Pragopor 4 o $rednicy porow 0,85 um (prod.
czeskiej).

Badane probki mineralizowano w zlewkach o
pojemnosci okoto 50 ml na ptycie grzejnej; tempe-
ratura mineralizacji okoto 140 °C.

Odczynniki, roztwory
Podczas badan stosowano nastepujace roztwory

oraz odczynniki o stopniu czystosci przynajmniej
cz.d.a.
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— kwas azotowy, stgzony 65-procentowy (p =
1,42 g/ml).

— kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO;) =
1 oraz 0,1 mol/l

— zelazo, roztwdr wzorcowy podstawowy do
absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml
(prod. GUM)

— zelazo, roztwér wzorcowy posredni o steze-
niu 50 pg/ml

— roztwory wzorcowe robocze zelaza o stgze-
niach: 0,50; 1,50; 5,00; 10,0; 15,0 pg/ml

— roztwor chlorku lantanu o stezeniu okoto 10-
-procentowym (m/m) w przeliczeniu na lan-
tan, przygotowany w nastgpujacy sposob:
26,8 g LaCl; - 7TH,0 rozpusci¢ w 73,2 ml
W roztworu kwasu azotowego o stezeniu
c¢(HNOs) = 0,1 mol/l

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci A wg
normy PN-C-84905:1998.

Parametry oznaczania

W zastosowanej metodzie ASA atomizacja prébki
zachodzi w plomieniu powietrze-acetylen, o diu-
gosci palnika 5 cm, ktory znajduje sie na drodze
wiazki promieniowania charakterystycznego ozna-
czanego pierwiastka. Wedlug przyjetej metody
oznaczanie zelaza prowadzono przy dlugosci fali
248,3 nm. W badaniach stosowano parametry
oznaczania wyznaczone eksperymentalnie, przez
ich optymalizacj¢ dla probki sporzadzonej do ana-
lizy. Optymalizacja dotyczyla takich parametrow,
jak: natezenie pradu lampy, przeptyw (strumien
objetosci) paliwa (acetylen), obszar pomiarowy
(wysokos¢ nad palnikiem) i szeroko$¢ szczeliny.
Najlepsza czutos¢ i precyzje oznaczania zelaza w
przygotowanych roztworach uzyskano przy zasto-
sowaniu ponizej podanych warunkéw pracy spek-
trofotometru:

— natezenie pradu lampy 4,5 mA
— wysokos$¢ nad palnikiem 9,4 mm
— strumien objetosci acetylenu 1,1 I/min
— strumien objgtosci powietrza 5 /min
— szeroko$¢ szczeliny 0,2 nm.

Krzywa wzorcowa oraz
precyzja oznaczania

W opracowanej metodzie wyniki pomiarow stezen
zelaza w badanych roztworach probek nalezy od-
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nosi¢ do sporzadzanej krzywej wzorcowej. W
obecnie stosowanych spektrofotometrach stezenie
pierwiastka w podawanym do aparatu roztworze
jest obliczane automatycznie. Bezposrednio przed
wykonaniem analizy dokonuje si¢ wzorcowania
aparatu z uzyciem roztwordw wzorcowych ozna-
czanego pierwiastka (skala wzorcow).

Do wzorcowania aparatu uzyto pieciu roztwo-
row wzorcowych roboczych o stezeniach zelaza:
0,50; 1,50; 5,00; 10,0 i 15,0 pg/ml, zawierajacych
La o stezeniu okoto 0,5-procentowym oraz probki
zerowej nie zawierajacej zelaza, sporzadzonej w
identyczny sposdb jak wzorce. Analizy byly wyko-
nywane w wymienionych powyzej warunkach
pracy spektrofotometru. Dla kazdego roztworu
podawanego do palnika aparatu wykonywano po
trzy odczyty absorbancji. Do zerowania spektrofo-
tometru uzywano roztworu kwasu azotowego o ste-
zeniu 0,1 mol/l.

W celu dokonania oceny powtarzalnosci wyni-
kéw oznaczen kalibracyjnych przygotowano po
siedem probek o tym samym stezeniu zelaza, dla
pieciu poziomdw stezenia zelaza z zakresu krzywej
wzorcowej: 0,50; 1,50; 5,00; 10,00; i 15,00 pg/ml.
Uzyskane wartosci stezen wykazuja dobrg powta-
rzalnos¢. Wspdtczynniki zmiennosci CV wynosza
odpowiednio: 2,88; 1,09; 0,41; 0,63 i 0,30%.

Wykonano oznaczenia zelaza w roztworach mo-
delowych o stezeniach: 1,00; 2,5; 7,50 i 12,50 pg/ml.
Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 1.
Wspdtczynnik zmiennosci CV wynosi odpowied-
nio: 0,78; 0,81; 0,43 i 0,35%. Sredni btad wzgledny
wynosi odpowiednio: 0,65; 0,46; 0,38 i 0,30%.
Maksymalny btad wzgledny wynosi odpowiednio:
1,42; 0,80; 0,53 i 0,45%.

Zakres pomiarowy oznaczania zelaza 0,50 +
15,0 pg/ml odpowiada zakresowi stezen tlenkow
zelaza w powietrzu w przeliczeniu na zelazo 0,35 +
10,42 mg/m3 (dla objetosci analizowanego roztwo-
ru po mineralizacji — 50 ml, objetosci probki powie-
trza — 720 1 i krotno$ci rozcieficzenia 10), co w
odniesieniu do wartosci NDS stanowi 0,07 + 2,1
wartosci NDS. Zmiane zakresu oznaczania tlenkoéw
Zelaza w powietrzu umozliwia zastosowanie innej
krotnosci rozcienczania roztworu badanej probki.
Roztwory rozcienczone nalezy sporzadzié, stosujac
odpowiedni do koncowej objetosci rozcienczonej
probki dodatek lantanu, a precyzj¢ rozcienczania
nalezy uwzgledni¢ przy wyznaczaniu niepewnosci
metody.
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Tabela 1.
Parametry walidacji krzywej wzorcowej zelaza — roztwory modelowe
Stezenie zelaza, pg/ml
Numer 1.00 | 2.50 | 7.50 | 12,50
roztworu Srednie warto$ci oznaczonych stezen  (n = 3)
¢, pg/ml V, % ¢, pg/ml V, % ¢, pg/ml V, % ¢, pg/ml V, %

1 1,01 1,0 2,50 0,3 7,53 0,5 12,57 0,5
2 1,00 0,8 2,49 1,1 7,59 0,3 12,55 0,2
3 1,01 0,4 2,47 0,3 7,52 0,8 12,55 0,2
4 1,01 0,4 2,51 0,3 7,57 0,7 12,53 0,2
5 0,99 0,2 2,47 0,7 7,53 0,4 12,61 0,1
6 1,01 1,0 2,49 0,9 7,52 0,2 12,64 0,4
7 1,00 1,1 2,50 0,4 7,59 0,2 12,63 0,4

Srednia wartog¢

0znaczonego

stgzenia 1,00 2,49 7,55 12,58

Odchylenie

standardowe, S 0,01 0,02 0,03 0,04

Wspdtczynnik

zmiennosci,

CV, % 0,78 0,81 0,43 0,35

Srednia wartos¢

bledu

wzglednego, % 0,65 0,46 0,38 0,30

Badanie wydajnosci mineralizacji

W celu okreslenia wydajnosci mineralizacji dla
zelaza z filtréw przeprowadzono nastepujace
badania. Na przygotowane filtry membranowe
umieszczone w zlewkach (po sze$¢ probek dla
kazdego poziomu stezen) nanoszono po: 0,25;
0,50 i 3,00 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego zelaza o stezeniu 1 mg/ml i 0,60 ml roztwo-
ru wzorcowego podstawowego zelaza o stezeniu
10 mg/ml, ktére pozostawiano do wyschniecia.
Nastepnie do kazdej zlewki dodawano po 2 ml
stezonego kwasu azotowego i ogrzewano na ply-
cie grzejnej o temperaturze okoto 140 °C w celu
odparowania kwasu prawie do sucha. Operacj¢
powtarzano dwukrotnie z uzyciem 2 ml kwasu
azotowego. Nastepnie do zlewek dodawano po 4 ml
roztworu kwasu azotowego o stezeniu 1 mol/l
i pozostawiano na okoto 30 min. Potem ich za-
warto$¢ przenoszono ilosciowo 5 + 6 porcjami
0,1 mol/IHNO; do kolb o pojemnosci 50 ml
i uzupetiano do kreski 0,1 mol/l roztworem kwa-
su azotowego. Aby uzyska¢ roztwor do badania,
roztwory rozcienczano 10-krotnie, stosujac doda-
tek La o stezeniu okoto 0,5-procentowym w

probce oraz 1 mol/l kwasu azotowego jak do
roztworéw wzorcowych, uzyskujac cztery roz-
twory o stezeniach zelaza z zakresu krzywej
wzorcowej: 0,50; 1,00; 6,0 i 12,0 pg/ml, ktore
analizowano metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej w plomieniu powietrze-acetylen, w
ustalonych wczesniej warunkach.

Mierzono stezenie zelaza w przygotowanych
roztworach oraz w roztworze przygotowanym
jednoczesnie z czystego filtra po mineralizacji —
roztwor do Slepej proby — roztwdr kontrolny.
Warto$¢ stezenia probki $lepej odejmowano od
wyniku oznaczania. Roztwory poréwnawcze do
badania wydajnosci mineralizacji przygotowano
przez odmierzenie bezposrednio do kolb o pojem-
nosci 50 ml takich samych ilosci roztworu wzor-
cowego podstawowego zelaza, jakie nanoszono
na filtry. Nastgpnie probke rozcienczano i przygo-
towywano w identyczny sposob jak roztwory do
badania mineralizacji. Przygotowano dla kazdego
stezenia po trzy roztwory pordwnawcze.

Wyniki badan wydajnosci mineralizacji (stop-
nia odzysku) zelaza z filtrow zamieszczono w tabe-
li 2. Przy zastosowaniu podanego wczesniej sposo-
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bu przygotowania probki do oznaczania odzysk z
filtra jest bardzo dobry.

Dla czterech poziomow stezenia zelaza: 0,50;
1,00; 6,0 i 12,0 pg/ml uzyskano stopien odzysku

Tabela 2 .

0,99 i wskazniki CV odpowiednio: 1,68; 1,35; 2,00
i1,22%.

Badania wydajno$ci mineralizacji — odzysku zwigzkow zelaza z filtra membranowego

2 g 2 % 2 % ® %
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Stezenia Fe oznaczone w roztworach porownawczych (n = 3)
c v c c v c c v c c \Y% c
pg/ml | % | pg/ml pg/m | % | pg/ml pg/ml % pg/ml ng/ml % pg/ml
1A | 048 | 0,6 | 0,49 2A 0,99 1,1 1,00 3A | 6,11 0,7 6,11 4A 11,95 1,6 12,14
1B | 0,50 | 1,5 2B 1,01 0,7 3B | 6,15 0,7 4B 12,02 1.9
1C | 049 | 1.8 2C 1,01 0,7 3C | 6,07 0,3 4C 12,45 23
Stezenia Fe oznaczone w roztworach z filtréow po ich mineralizacji
la 0,50 | 0,9 1,02 2a 1,01 0,6 1,01 3a | 6,02 0,2 0,99 4a 12,07 0,4 0,99
1b 0,48 | 1,5 0,98 2b 1,01 0,7 1,01 3b | 6,05 0,9 0,99 4b 11,85 1,6 0,98
Ic 0,48 | 2,0 0,98 2¢ 1,00 0,5 1,00 3c 5,96 0,6 0,98 4c 12,04 1,0 0,99
1d 0,49 | 0,2 1,00 2d 0,98 0,6 0,98 3d | 6,12 0,3 1,00 4d 12,12 1,0 1,00
le 049 | 1,3 1,00 2e 0,98 0,8 0,98 3e 6,11 0,7 1,00 4e 11,95 1,8 0,98
048 | 0,6 0,98 1,00 0,6 1,00 3f | 6,12 0,3 1,00 12,23 0,8 1,01
Srednia wartos¢ Srednia wartos¢ Srednia wartos¢ Srednia wartos¢
wspdtezynnika odzysku 0,99 wspolczynnika odzysku 0,99 wspolczynnika odzysku 0,99 wspodtezynnika odzysku 0,99
Odchylenie standardowe, S 0,02 Odchylenie standardowe, S 0,01 Odchylenie standardowe, S 0,02 Odchylenie standardowe, S 0,01
Wspotezynnik zmiennosci Wspdlezynnik zmiennosci Wspotezynnik zmiennosci Wspolezynnik zmiennosci
wspolczynnika wspotezynnika wspodtezynnika wspolczynnika
odzysku, CV,% 1,68 odzysku, CV',% 1,35 odzysku, CV',% 2,00 odzysku, CV",% 1,22

Wyznaczanie granicy
oznaczania iloSciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$ciowe-
go przygotowano probki o stezeniach zelaza: 0,01;
0,05; 0,10 i 0,50 pg/ml. Wspdtezynnik zmiennosci
wynosi odpowiednio: 40,83; 7,27; 6,21 i 1,47%.
Stezenie zelaza 0,10 pg/ml przyjeto za granice
oznaczania ilosciowego w opracowanej metodzie.

Wplyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majace na celu sprawdze-
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nie, czy w przyjetych warunkach obecnos¢ substan-
cji wspdtwystepujacych ma wptyw na wynik ozna-
czania zelaza. Badania przeprowadzono dla tych
czynnikow, ktore jak wynika z przeprowadzonego
rozpoznania, mogg wystepowaé wraz z zelazem w
powietrzu na stanowiskach pracy. W tym celu przy-
gotowano roztwory probek zawierajace oprocz
zelaza inne pierwiastki w nadmiarze w stosunku do
zelaza. Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze obecnos¢ pierwiastkow:
Mn, Ni, Cr i Cu w badanej prébce, w zakresie
stezen 50 + 200 pg/ml, nie wpltywa na wynik ozna-
czenia zastosowana metoda.
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PODSUMOWANIE

Znowelizowano metod¢ oznaczania tlenkéw Zela-
za zamieszczong w normie PN-79/Z-04066.02.
Opracowano sposob przygotowania roztworu
do analizy, zoptymalizowano parametry analitycz-
ne i wykonano walidacje opracowanej metody.
Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze
membranowym frakcji respirabilnej tlenkow
zelaza obecnych w badanym powietrzu na stano-
wiskach pracy. Filtry mineralizuje si¢ na goraco
w stezonym kwasie azotowym i sporzadza roz-
twor do analizy w rozcienczonym kwasie
azotowym. Roztwor ten zawiera dodatkowo bufor
spektralny — chlorek lantanu. Zelazo oznacza sie
w roztworze metodg absorpcyjnej spektro-metrii
atomowej z atomizacja w ubogim plo-mieniu
powietrze-acetylen, przy dtugosci fali 248,3 nm.
Przyjeto i zwalidowano zakres pomiarowy dla
stezenia zelaza w roztworze 0,50 + 15 pug/ml.
Wyznaczony zakres pomiarowy odpowiada za-
kresowi stezen tlenkow zelaza w powietrzu od
okoto 0,35 do 10,4 mg/m’ (dla objetosci po-

wietrza — 720 1), co stanowi okoto 0,07 + 2,1
wartosci NDS.

Uzyskano dobre parametry walidacji: precyzje
calkowita metody wynoszaca 5,51% i niepewnos¢
catkowita metody wynoszaca 11,39 %.

Metoda jest dostosowana do wykonywania
pomiarow stezen tlenkdw Zelaza na stanowiskach
pracy zgodnie z zasadami dozymetrii indywidu-
alnej, co umozliwia przeprowadzenie najbardziej
obiektywnej oceny narazenia zawodowego.

Opracowana metoda oznaczania tlenkéw zela-
za zostala zapisana w postaci procedury anali-
tycznej i jest zamieszczona w Zataczniku. Metoda
ta stanowi podstawe projektu normy PN. Po jej
ustanowieniu norma ta zastapi norme¢ PN-79/Z-
-04066.02

W przedstawionej procedurze zaproponowano
sposéb pobierania probki powietrza ze stanowisk
pracy umozliwiajacy wyodrebnienie frakcji respi-
rabilnej aerozolu tlenkéw zelaza.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
TLENKOW ZELAZA W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania tlenkow zelaza we frakcji respi-
rabilnej aerozolu wystgpujacego na stanowiskach
pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej, podczas przeprowadzania kontroli
warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniegjsze stezenie tlenkéw zelaza we frak-
cji respirabilnej w przeliczeniu na zelazo, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
niniejszej procedurze, wynosi 0,35 mg/m’ (dla
objetosci powietrza 720 1).

2. Normy zwiazane

PN-C-84905:1998: Gazy techniczne — Acetylen
rozpuszczony

PN-Z-04008-07: Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w S$rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej objgtosci
badanego powietrza przez filtr membranowy
umieszczony w glowicy cyklonu lub glowicy z nim
zintegrowanej, lub innym separatorze frakcji, w celu
osadzenia na nim frakcji respirabilnej tlenkow zela-
za, mineralizacji filtra na goraco z zastosowaniem
stezonego kwasu azotowego i sporzadzeniu roztwo-
ru do analizy w rozcienczonym kwasie azotowym
zawierajagcym lantan. Zelazo oznacza si¢ w tym
roztworze metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej w ptomieniu powietrze-acetylen.

4. Wytyczne ogoélne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.
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Do przygotowywania wszystkich roztworow
nalezy stosowa¢ wodg¢ dwukrotnie destylowang
lub dejonizowana, zwana w dalszej tresci woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn labora-
toryjnych ze szkla borowo-krzemowego lub poliety-
lenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem de-
tergentu, ciepta woda, roztworem kwasu azotowe-
go(V) o ¢(HNOs) = 1 mol/l, woda destylowana, a
nastepnie kilkakrotnie pluka¢ dwukrotnie destylo-
wang lub demineralizowang woda.

4.3. Przechowywanie roztworéw
Roztwor wzorcowy podstawowy i posredni nale-
zy przechowywaé w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stgzonymi kwasami nale-
zy wykonywaé w odziezy ochronnej i pod spraw-
nie dziatajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikéw i
wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywaé¢ do uniesz-
kodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialty

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

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

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

5.4. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowaé kwas azotowy, roztwor o stezeniu
¢(HNOj3) = 0,1 mol/l.

5.5. Roztwér chlorku lantanu
Stosowac roztwoér chlorku lantanu przygotowany
w nastepujacy sposob: 26,8 g LaCls -7H,0 rozpu-
$ci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego o stg-
zeniu ¢(HNOs) = 0,1 mol/l. W tak przygotowa-
nym roztworze stezenie lantanu wyrazone utam-
kiem masowym wynosi okoto 10%.

5.6. Roztwér wzorcowy podstawowy zelaza
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Stosowac dostepny w handlu roztwoér wzorcowy

zelaza do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml.
5.7. Roztwér wzorcowy zelaza do badania

wydajnosci mineralizacji

Do badan wydajnosci mineralizacji stosowac

dostepny w handlu roztwoér wzorcowy zelaza do

absorpcji atomowej o stezeniu 10 mg/ml.

5.8. Roztwér wzorcowy posredni zelaza
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmie-
rzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wedlug punktu 5.6., uzupelni¢ do kreski roztwo-
rem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i doktadnie
wymieszac. Stezenie zelaza w tak przygotowanym
roztworze wynosi 50 pg/ml. Trwalo$¢ roztworu
wynosi czternascie dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze zelaza
Stosowaé roztwory zelaza o stgzeniach w mi-
krogramach na mililitr: 0,50; 1,50; 5,00; 10,0 i
15,0 pg/ml. Do pieciu kolb pomiarowych o pojem-
nosci 10 ml odmierzy¢ nastgpujace objetosci roz-
tworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.8. w
mililitrach: 0,10; 0,30; 1,00; 2,00 i 3,00, nastepnie
dodac po 0,5 ml roztworu chlorku lantanu wg punk-
tu 5.5. Zawartos¢ kazdej kolby uzupehi¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i wy-
miesza¢. W szostej kolbie o pojemnosci 10 ml
przygotowac roztwor probki zerowej, przez odmie-
rzenie 0,5 ml chlorku lantanu wg punktu 5.5. i uzu-
petienie do kreski zawarto$¢ kolby roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4. Roztwory wzor-
cowe robocze nalezy przygotowywaé w dniu wy-
konywania analizy.

5.10. Filtry membranowe
Stosowac¢ filtry membranowe z estrow celulozy o
$rednicy porow 0,85 pum.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie
powietrza ze stalym strumieniem objetosci okre-
$lonym wg punktu 7.

6.2. Cyklon lub separator
Stosowac¢ cyklon lub separator frakcji umozliwia-
jacy wyodrebnienie z aerozolu frakcji respirabil-
nej tlenkow zelaza.

6.3. Kalibrator przepltywu
Stosowa¢ kalibrator przeptywu umozliwiajacy
ustawienie wielkosci strumienia objgtosci powie-
trza zasysanego przez cyklon lub separator frakcji

zalecany przez producenta cyklonu lub separatora
frakcji.

6.4. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej
przystosowany do pracy z ptomieniem powietrze-
acetylen i wyposazony w lampeg z katoda wneko-
wa do oznaczania zelaza.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i pre-
Cyzji oznaczania zelaza nalezy przyja¢ nastgpujace

warunki pracy aparatu:
— dlugos¢ fali 248,3 nm
— plomien powietrze-acetylen  ubogi.

Pozostale parametry pracy spektrofotometru —
natgzenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny i obszar
pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), nalezy do-
bra¢ w zaleznosci od indywidualnych mozliwosci
aparatu.

6.5. Plyta grzejna do mineralizacji filtrow
Stosowac plyte grzejng do mineralizacji filtrow w
temperaturze okoto 140 °C.

7. Pobieranie probek powietrza

Przed przystapieniem do pomiaréw skalibrowaé
uktad do pobierania frakcji respirabilnej wedtug
instrukcji producenta kalibratora dla przeptywu
wymaganego przez producenta cyklonu lub sepa-
ratora frakcji. Stosowac kalibrator przeplywu wg
punktu 6.3.

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy
stosowac zasady podane w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probek, przez filtr wg
punktu 5.10. umieszczony w gornej czesci cyklo-
nu, w jego glowicy lub glowicy zintegrowanej z
cyklonem, lub innym separatorze frakcji przepu-
$ci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem objetosci
zalecanym przez producenta cyklonu czy separa-
tora frakcji odpowiednim do prawidlowej separa-
cji frakcji respirabilne;j.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
réw wzorcowych roboczych zelaza wg punktu
5.9. i prébki zerowej, przyjmujac ustalone wg
punktu 6.4. warunki pracy spektrofotometru. Do
zerowania spektrofotometru uzywac roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odkladajac na osi
odcigtych stgzenia zelaza w poszczegoélnych roz-
tworach wzorcowych roboczych i probce zerowej, a
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na osi rzednych — odpowiadajace im wartosci ab-
sorbancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢
bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.
Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i komputerowego zbierania danych
analitycznych, zgodnie z instrukcja do aparatu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktéry pobrano prébke powietrza, nalezy
umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml, doda¢ 2 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.2. i ogrzewa¢ na
plycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C az
do odparowania kwasu prawie do sucha. Operacj¢
powtorzy¢ dwukrotnie z 2 ml kwasu azotowego
wg punktu 5.2. Nastepnie, po wystudzeniu zlew-
ki, doda¢ 4 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i
pozostawi¢ przez okoto 30 min. Zawartos$¢ zlewki
przenies¢ ilosciowo 5 + 6 porcjami kwasu azotowe-
go wg punktu 5.4. do kolby o pojemnosci 50 ml i
uzupehié¢ do kreski, uzyskujac roztwor po mine-
ralizacji. Do kolby o pojemnosci 10 ml przeniesé
1 ml tego roztworu, doda¢ 0,5 ml chlorku lantanu
wg punktu 5.5. i uzupethi¢ do kreski kwasem
azotowym wg punktu 5.4., uzyskujac roztwor do
badania.

Jednoczesnie z mineralizacja filtra, na ktéry
pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w
identyczny sposob mineralizacje czystego filtra i
przygotowac w sposob identyczny jak roztwor do
badania, roztwér do $lepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, zachowujac
takie same warunki pomiarowe jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania
spektrofotometru  stosowa¢ roztwor kwasu azo-
towego wg punktu 5.4. Stgzenie zelaza w roztworze
do badania i roztworze do $lepej proby odczytaé z
krzywej wzorcowej.

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

Stezenie zelaza w roztworze do badania i
roztworze do $lepej proby program obstugujacy
spektrofotometr oblicza automatycznie.

98

10. Sprawdzenie wydajnosci
mineralizacji

Na sze$¢ filtréw wg punktu 5.10. umieszczonych
w zlewkach o pojemnosci 50 ml nanies¢ po
600 pl roztworu do badania odzysku wg punktu
5.7. 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia do wy-
schnigcia. Nastepnie sporzadzi¢ roztwory do
badania wydajnosci mineralizacji, tj. do kazdej
zlewki doda¢ po 2 ml kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.2. i ogrzewa¢ na ptycie grzejnej o tem-
peraturze okoto 140 °C az do uzyskania suchej
pozostatosci. Operacje powtorzy¢é dwukrotnie.
Nastepnie do zlewek doda¢ po 4 ml roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. i pozostawié
przez okoto 30 min. Przenies¢ nastepnie iloscio-
wo ich zawartos¢ 5 + 6 porcjami kwasu azotowe-
go wg punktu 5.4. do kolby o pojemnosci 50 ml,
uzupeti¢ do kreski tym samym kwasem i wy-
mieszac. Jeden mililitr tego roztworu przenies¢ do
nastepnej kolby o pojemnosci 10 ml, doda¢ 0,5 ml
chlorku lantanu wg punktu 5.5., uzupelni¢ do kreski
kwasem azotowym wg punktu 5.4. i wymieszac.

Jednoczesnie przygotowaé w kolbach o po-
jemnosci 50 ml roztwdr kontrolny z czystego
filtra oraz roztwory porownawcze przez odmie-
rzenie do trzech kolb po 600 ul roztworu do ba-
dania odzysku wg punktu 5.7. Nastgpnie roztwory
rozcienczy¢ i tak postgpowaé, jak przy sporza-
dzaniu roztworéw do badania wydajnosci minera-
lizacji.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworéw probek do badania wydajnosci minerali-
zacji, roztworu kontrolnego oraz roztworé6w po-
réwnawczych, przyjmujac ustalone wg punktu
6.2. warunki pracy spektrofotometru. Do zerowa-
nia spektrofotometru nalezy uzywaé roztworu
probki zerowej. Wspotczynnik wydajnosci mine-
ralizacji dla zelaza(wy) obliczy¢ na podstawie
wzoru:

Cu’ _Co

Cp

m

w ktérym:
C, — stezenie zelaza w roztworze do badania
wydajnosci mineralizacji, w mikrogramach na
mililitr,
C, —stezenie zelaza w roztworze kontrolnym,
w mikrogramach na mililitr,
Cp, — Srednie stezenie zelaza w roztworach
porownawczych, w mikrogramach na mililitr.



Metoda oznaczania tlenkow zelaza na stanowisku pracy

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspot- Y= (c=co) Ny i
czynnika wydajnosci mineralizacji dla zelaza jako 14 ’
srednig arytmetyczna otrzymanych wartosci wy. ktorym:
Wspétezynnik ten powinien wynosi¢ 1,00 + 0,05. ¢ — stezenie zelaza w roztworze do badania, w
W przeciwnym razie nalezy zastosowa¢ inny, mikrogramach na mililitr,

bardziej wydajny sposob mineralizacji probki. ¢y — stezenie Zelaza w roztworze do Slepej pro-

by, w mikrogramach na mililitr,

11. Obliczanie wyniku oznaczania Vi — objetos¢ roztworu po mineralizacji, w mi-
lilitrach (7;= 50 ml),

Stezenie zelaza (X) w badanym powietrzu we V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
frakcji respirabilnej aerozolu obliczy¢ w miligra- filtr, w litrach,
mach na metr sze$cienny na podstawie wzoru: k — krotnos¢ rozcienczenia (k = 10).

DANE WALIDACYJNE
Badania przeprowadzono z zastosowaniem spek- Na podstawie wynikow przeprowadzonych
trofotometru AA firmy Thermo Electron Corpo- badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
ration SOLAAR M przystosowanego do pracy z — granica oznaczania ilosciowego 0,10 pg/ml
ptomieniem powietrze-acetylen wyposazonego w — wspdtczynnik korelacji 1,0000
lampe z katoda wnekowa do oznaczania zelaza. — precyzja catkowita metody 5,29%

— niepewno$¢ calkowita metody  11,02%.

99



