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Streszczenie

Metode stosuje si¢ do oznaczania molibdenu
i jego zwiazkéw w powietrzu na stanowiskach
pracy.

Metoda polega na: przepuszczeniu badanego
powietrza przez filtr membranowy, mineralizacji
probki z zastosowaniem stezonego kwasu azoto-
wego z dodatkiem stezonego kwasu siarkowego
isporzadzeniu roztworu do analizy w rozcienczo-

nym kwasie azotowym. Molibden oznacza sie¢ w
tym roztworze metodq absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z plomieniem podtlenek azotu-acetylen.
Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,4 mg/m? (dla
objetosci powietrza 600 1).

Opracowana metoda oznaczania molibdenu i jego
zwigzkéw zostata zapisana w postaci procedury
analitycznej, ktéra zamieszczono w Zalgczniku.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy

Instytut Badawczy.

2 Mozna przyjaé, ze przedstawiona w artykule metoda jest odpowiednia do oznaczania molibdenu i tych jego zwiaz-
kéw, dla ktérych zaproponowany sposob mineralizacji pobranej probki powietrza (na goraco, w stezonym kwasie
azotowym(V) z dodatkiem kwasu siarkowego) umozliwia uzyskanie klarownego, przezroczystego (bez osadu czy

zawiesiny) roztworu analizowanej probki.
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Summary

This method is used for determining molyb-
denum and its compounds in workplace air. It
is based on stopping molybdenum on a mem-
brane filter, mineralizing the sample with con-
centrated nitric acid and sulphuric acid and
preparing the solution for analysis in diluted
nitric acid. Molybdenum in the solution is de-

termined with atomic absorption spectropho-
tometry with a nitrogen peroxide-acetylene
flame. The determination limit of the method is
0.4 mg/m?3 (for a 600-L air sample). The devel-
oped method of determining molybdenum and
its compounds has been recorded as an analyti-
cal procedure (see Appendix).

UWAGI WSTEPNE

Molibden (Mo) jest srebrzystobialym, bardzo
twardym, wysokotopliwym metalem (tempera-
tura topnienia 2617 °C), kowalnym, bardziej
miekkim od stali, o znacznej wytrzymatosci w
temperaturze powyzej 900 °C. Molibden jest
bardzo podatny na utlenianie w temperaturze
powyzej 400 °C, wiec jesli ma by¢ stosowany w
wyzszej temperaturze (okoto 1000 °C), musi
zostaé zabezpieczony przed dziataniem powie-
trza przez pokrycie niklem lub krzemem. W
postaci sproszkowanej molibden jest szaroczar-
nym proszkiem.

Najwigksze ilosci molibdenu (ponad 2/3 calej
jego produkcji) sa stosowane w stopach jako doda-
tek. Molibden jako metal stopowy w stalach wy-
sokoodpornych i wysokotemperaturowych zwiek-
sza: twardos$¢, wytrzymatos¢ i odpornos¢ na pet-
zanie oraz, podobnie jak wolfram, zwigksza twar-
dos¢ stali szybkotnacych w podwyzszonych tem-
peraturach. Dodatek molibdenu do stali kwasood-
pornych i nierdzewnych zwieksza ich odpornos¢
na korozj¢. Molibden jest tez uzywany do wyrobu
niektérych twardych stopow i stopdw specjalnych
dla przemystu chemicznego.

Molibden jest tez uzywany w przemysle
lotniczym i zbrojeniowym, a takze w postaci
drutu, do podtrzymywania skretek wolframo-
wych (wolframowy zarnik) w zarowkach elek-
trycznych. Prety i druty molibdenowe w atmos-
ferze gazu obojetnego sg uzywane jako elemen-
ty grzejne w piecach elektrycznych, w ktdérych
osigga si¢ temperatury powyzej 1700 °C.

Disiarczek molibdenu jest odpornym na
wysokie temperatury dodatkiem do smardw.

132

Metaliczny molibden otrzymuje si¢ przez
redukcje tlenku molibdenu(VI) wodorem w
temperaturze okoto 900 °C. Otrzymywany w
postaci proszku prasuje si¢ w prety i spieka,
rozzarzajac je pradem elektrycznym w atmosfe-
rze wodoru.

Molibden nie zostat dotychczas sklasyfiko-
wany jako substancja niebezpieczna. W postaci
sproszkowanej jest substancjg wysoce tatwopal-
na, w postali litej nie stanowi zagrozenia, a w
postaci pytu wykazuje stabo draznigce wiasci-
wosci. Moze wywotaé: tzawienie, bol i zaczer-
wienienie oczu, kaszel oraz duszno$¢. Dlugo-
trwale narazenie na duze stezenia molibdenu
moze prowadzi¢ do wystagpienia: pylicy ptuc,
niedokrwistosci, podwyzszenia poziomu kwasu
moczowego we krwi, atakow dny moczanowej,
niedoczynnosci tarczycy i uszkodzen watroby.

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (NDS) molibdenu i
jego zwiagzkéw wynosi 4 mg/m3, a wartosci
najwyzszego stezenia chwilowego (NDSCh) —
10 mg/m’ (DzU nr 217, poz. 183 ze zm.).

Wstepnie przeprowadzono badania w celu
znowelizowania metody podanej w normie PN-
88/7-04186/02 (Gaweda 2013). Metoda opisana
w normie polega na przepuszczeniu powietrza
zanieczyszczonego molibdenem lub/i  jego
zwiazkami przez filtr membranowy, ktory na-
stepnie mineralizuje si¢ na goragco w mieszani-
nie kwasu azotowego i siarkowego. Podstawag
oznaczania molibdenu jest pomiar absorbancji
pomaranczowoczerwonego kompleksu utworzo-
nego w wyniku reakcji z rodankiem amonu w
obecnosci kwasu askorbinowego. Nalezy pod-
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kresli¢, ze metoda podana w normie jest bardzo
czuta. Pozwala na osiagniecie poziomu 1/10
warto$ci NDS dla stosunkowo matej objgtosci
przepuszczonego przez filtr powietrza — 100 1.
Zakres oznaczania jest jednak zbyt maly — zale-
dwie od 1/10 do wartosci NDS. Ponadto, jak
wykazaly wstepne wyniki badania, bardzo trud-
no jest osiagna¢ stabilng barwe. Po dodaniu do
roztworu wszystkich sktadnikow intensywnos¢
barwy, co prawda bardzo wolno, lecz systema-
tycznie ros$nie. Troche poprawia sytuacje pod-
grzewanie roztworu probki w trakcie przepro-
wadzania reakcji barwnej, caly proces ulega
przyspieszeniu, ale pelnej stabilizacji, w rozsad-
nym czasie, nie udaje sie uzyskac¢, co praktycz-
nie rzecz biorac, dyskwalifikuje te¢ metode.

Dlatego tez opracowano metod¢ oznaczania
molibdenu z zastosowaniem innej techniki ana-
litycznej — absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej.

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej, w szczegblnosci w wersji ptomieniowej,
charakteryzuje si¢, podobnie jak w przypadku
innych wysokotopliwych metali (np. wolframu),

stosunkowo mata oznaczalnoscia. Jednak war-
tos¢ NDS molibdenu jest, przynajmniej w po-
rownaniu z takimi metalami, jak: kadm, nikiel
czy otow (ich wartosci NDS to zaledwie utamki
miligrama w 1 m’), bardzo duza. Na podstawie
wynikéw wstepnie przeprowadzonych badan
wykazano juz, ze dla ptomienia podtlenek azotu-
-acetylen mozna osiggna¢ wymagang oznaczal-
nos$¢ metody.

Przeprowadzone badania wynikaty z zapiséw

w normie PN-EN 482:2012(U) i w szczegdlno-
$ci obejmowaly sprawdzenie i walidacje:

— sposobu przygotowania do oznaczania
probki analizowanego powietrza zawiera-
jacego molibden (mineralizacja probki w
temperaturze okoto 200 °C w mieszaninie
kwasu siarkowego i azotowego); sposob
przygotowania roztworu probki przyjeto
zblizony do zalecanego w metodzie opisa-
nej w normie PN-88/204186/01

— metody oznaczania molibdenu w roztwo-
rze z zastosowaniem absorpcyjnej spek-
trometrii z ptomieniem podtlenek azotu-
-acetylen, w zalozonym zakresie stgzen.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr absorpcji
atomowej firmy Thermo Electron Corporation
SOLAAR M wyposazony w lampg z katoda wne-
kowa do oznaczania molibdenu.

Dejonizowana wode do analizy, o opornosci
18,2 MQ, uzyskiwano z systemu Mili-Q (produk-
cji Millipore Polska).

Do sporzadzania roztworéw uzywano pipet
automatycznych firmy PZHTL (Polska) oraz jed-
nomiarowych pipet szklanych (ze szkta borowo-
-krzemowego).

W badaniach uzywano wylacznie naczyn ze
szkla borowo-krzemowego (lub polietylenu), a do
przechowywania roztworéw naczyn z polietylenu.

Badania sprawdzajace przyjety sposob przygo-
towania probki do oznaczania przeprowadzono z
uzyciem filtrow: nitrocelulozowych membrano-

wych Pragopor 4 o $rednicy poréw 0,85 pm (pro-
dukcji czeskiej).

Badane prébki mineralizowano w zlewkach o
pojemnosci okoto 50 ml na plycie grzejnej o regu-
lowanej temperaturze (maksymalna temperatura
mineralizacji wynosita okoto 200 °C).

Odczynniki i roztwory

Podczas badan stosowano nastgpujace odczyn-
niki (o stopniu czystosci przynajmniej cz.d.a) i

roztwory:
— kwas azotowy, stezony 65-procentowy (d
= 1,42 g/ml)
— kwas azotowy, roztwor o stezeniu

c¢(HNO3) =1 oraz 0,1 mol/Il

— kwas siarkowy, roztwor 1:1

— molibdenian amonu (NH4)¢M070y4
4H,0 cz.d.a. (produkcji Riedel de Haen)
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— molibden, roztwor do badania wydajnosci
mineralizacji (roztwor do badania odzy-
sku), przygotowany przez odwazenie
184,3 mg molibdenianu amonu do kolby
pomiarowej o pojemnosci 10 ml i uzu-
petnienie woda jej zawartosci do kreski.
Roztwoér ten zawiera 10 mg molibdenu w
1 ml

— molibden, roztwor wzorcowy podstawowy
do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml
(produkcji GUM)

— roztwory wzorcowe robocze molibdenu o
stezeniach: 10,0; 20,0; 50,0; 100,0;
200,0 pg/ml, przygotowane w kolbach o
pojemnosci 25 ml

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

— podtlenek azotu klasy czystosci: do celow
medycznych.

Ustalenie warunkéw oznaczania

Parametry oznaczania

W zastosowanej wersji metody ASA atomizacja
probki zachodzi w plomieniu podtlenek azotu-
-acetylen, ktéry znajduje si¢ na drodze wigzki
promieniowania charakterystycznego dla ozna-
czanego pierwiastka. Wedtug przyjetej metody
oznaczanie molibdenu przeprowadza sie przy
dhugosci fali 313,3 nm. W badaniach przyjeto
parametry oznaczania wyznaczone eksperymen-
talnie przez ich optymalizacje dla sporzadzonej
probki. Optymalizacja dotyczyla takich parame-
trow, jak: natgzenie pradu lampy, przeptyw
(strumien objetosci) paliwa (acetylen), obszar
pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), szero-
kos$¢ szczeliny. Najlepsza czulos¢ i precyzje

Tabela 1.

oznaczania molibdenu w przygotowanych roz-
tworach uzyskuje sie przy zastosowaniu ponizej
podanych warunkéw pracy spektrofotometru:

— natgzenie pradu lampy — 11,25 mA

— wysokos$¢ nad palnikiem — 11 mm

— szeroko$¢ szczeliny — 0,5 nm

— ptomien — redukujacy.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja

W przyjetej metodzie wyniki pomiarow stgzen
molibdenu w badanych roztworach prébek nale-
zy odnosi¢ do aktualnie sporzadzanej krzywej
wzorcowej. Dla przyrzadow, ktoére sa obecnie
stosowane, stgzenie pierwiastka w podawanym
do palnika roztworze jest odczytywane automa-
tycznie. Bezposrednio przed wykonaniem anali-
zy dokonuje si¢ wzorcowania aparatu z uzyciem
roztworow wzorcowych roboczych oznaczanego
pierwiastka — skala wzorcow.

Do wzorcowania aparatu uzyto pigciu roz-
tworéw wzorcowych roboczych o stgezeniach
molibdenu: 10,0; 20,0; 50,0; 100,0; 200,0 pg/ml.
Analizy byly wykonywane w omdwionych
wczesniej warunkach. Dla kazdego roztworu
podawanego do palnika spektrofotometru roz-
tworu byly wykonywane
bancji. Do zerowania aparatu uzywano roztworu
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.

W celu dokonania oceny precyzji wynikow
oznaczen kalibracyjnych przygotowano po szes$¢
probek o tym samym stezeniu molibdenu z nie-

trzy odczyty absor-

zaleznego roztworu wzorcowego, dla trzech
poziomow stezenia z zakresu krzywej wzorco-
wej: 10,0; 50,0; 180,0 pg/ml. Wyniki badan
podano w tabeli 1. Uzyskane wartosci stezen
wykazujg dobra precyzje. Wspdlczynnik zmien-
nosci CV wynosi odpowiednio: 1,3; 2,3 i 0,9%.

Ocena precyzji oznaczan kalibracyjnych molibdenu (Mo) i granicy oznaczania iloSciowego

Stezenie Mo, ng/ml

4,0 6,0 8,0 10,0 50,0 180,0
odczytane stezenie, pg/ml/wspolczynnik zmiennosci, %
3.,89/0,5 6,07/0,8 8,08/0,2 9,68/0,8 49,18/0,9 181,57/0,2
3,97/0,5 6,08/0,9 8,55/0,7 9,91/0,4 52,04/0,4 177,85/0,6
3,59/1,0 6,06/0,6 7,97/09 9,91/0.3 51,19/0,2 181,58/0,3
3,84/0.3 5,93/0,7 7,93/1,2 9,92/0,6 50,23/0.3 180,79/0,1
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cd. tab. 1.
Stezenie Mo, pg/ml
4.0 60 | 80 | 100 50,0 1800
odczytane stezenie, pg/ml/wspolczynnik zmiennosci, %

4,27/1,8 5,66/0,7 8,12/0,2 9,99/0,6 51,96/0,0 181,20/0,1
4,14/2,2 5,90/0,2 7,99/04 10,07/0,1 52,12/0,2 183,00/0,2

Srednia warto$¢ wspotczynnika 5,95 8,11 9,91 51,17 181,00

odzysku, Cg 3,95
Odchylenie standardowe, S 0,2384 0,1615 0,2285 0,1304 1,1939 1,7247
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 6,0 27 2.8 13 23 0.9

Zakres pomiarowy stezenn molibdenu 10,0 +
200,0 pg/ml roztworu odpowiada zakresowi
stezen w powietrzu 0,4 + 8,0 mg/m3 (dla objeto-
$ci analizowanego roztworu 25 ml, objgtosei po-
branego powietrza — 600 1), co w odniesieniu do
wartosci NDS molibdenu wynosi od 0,1 do 2.

Badanie odzysku

W celu okreslenia stopnia odzysku molibdenu z
filtra przeprowadzono nastepujgce badania. Na
filtry membranowe umieszczone w zlewkach
(po szes¢ probek dla kazdego poziomu stezen)
nanoszono po: 25; 125 i 500 pl roztworu wzor-
cowego molibdenu do badania odzysku, uzysku-
jac trzy stezenia z zakresu krzywej wzorcowe;j i
pozostawiano do wyschniecia, do nastepnego
dnia. Do kazdej zlewki dodawano po 2 ml ste-
zonego kwasu azotowego i ogrzewano przez
okoto 10 min na plycie grzejnej w temperaturze
okoto 140 °C, nastepnie dodawano po 2 ml roz-
tworu kwasu siarkowego 1: 1, podnoszac tempe-
rature plyty do okoto 200 °C i ogrzewano probki
az do uzyskania suchej pozostatosci. Po ostu-
dzeniu do zlewki dodawano 3 ml kwasu azoto-
wego o stezeniu 0,1 mol/l i przenoszono jej
zawartos¢ ilosciowo 2 + 3 porcjami kwasu azo-
towego o stezeniu 0,1 mol/l do kolb pomiaro-
wych o pojemnosci 25 ml, uzupetniajac nastep-

nie zawarto$¢ kolb do kreski tym samym roz-
tworem kwasu azotowego(V).

Roztwory analizowano metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z ptomieniem podtlenek
azotu-acetylen, w ustalonych warunkach. Mie-
rzono stezenie metalu w przygotowanych roz-
tworach oraz w roztworze przygotowanym po
jednoczesnej mineralizacji czystego filtra. Ab-
sorbancja probki zerowej byla na poziomie tla
(przyjeto zero). Roztwory poréwnawcze do
badania stopnia odzysku przygotowano w iden-
tyczny sposéb przez odmierzenie takich sa-
mych ilosci roztworu wzorcowego podstawo-
wego molibdenu, jakie nanoszono na filtry
bezposrednio do kolb o pojemnosci 25 ml
(przygotowano po trzy roztwory pordwnaw-
cze). Wyniki badania stopnia odzysku z filtréw
zamieszczono w tabeli 2. (podane wartosci
wspotczynnika zmienno$ci dotyczg n = 3 ozna-
czen dla kazdej probki).

Jak wynika z prezentowanych danych, przy
sposobu
przygotowania probki, odzysk z filtra jest bar-
dzo dobry. Dla trzech pozioméw stezenia mo-
libdenu uzyskano: 10,0; 50,0 i 200,0 pg/ml,
stopienn odzysku odpowiednio: 0,981; 0,998;
1,001 oraz CV'—4,3; 1,8 i 1,3%.

zastosowaniu opisanego wczesniej
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Tabela 2.
Badania odzysku molibdenu (Mo) z filtra membranowego
Stezenie Mo= 10,0 pg/ml Stezenie Mo= 50,0 pg/ml Stezenie Mo = 200,0 pg/ml
Numer Wwspol- 1 Wwspol- 1 Wwspol- 1
robki | odczytane | czynnik WSPOI. odczytane | czynnik WSPOI. odczytane| czynnik WSPOI.
p Y . czynnik YT . czynnik o . czynnik
stezenie zmien- odavsku | Stezenie | zmien- odzvsku stezenie zmien- odzvsku
nosci, % Y nosci, % Yy nosci, % ¥
1 11,05 0,7 1,015 51,92 0,6 1,012 201,94 0,4 1,021
2 11,03 0,3 1,013 51,89 0,2 1,012 201,23 0,6 1,018
3 10,36 0,7 0,951 50,90 0,7 0,992 199,08 0,7 1,007
4 9,97 0,7 0,915 52,24 03 1,018 196,10 0,2 0,992
5 10,64 1,2 0,977 50,21 0,8 0,979 195,56 0,1 0,989
6 11,08 0,8 1,017 50,01 1,1 0,975 193,55 0,4 0,979
Ip 11,31 2,5 - 52,19 0,5 - 198,27 0,3 -
2p 10,20 0,7 - 51,17 0,4 - 198,42 0,6 -
3p 11,16 0,9 - 50,50 0,9 - 196,53 0,3 -
Srednia warto$é 0,981 0,998 1,001
wspotczynnika odzysku, Cy,.
Odchylenie standardowe, S 0,0418 0,0185 0,0169
Wspotczynnik zmiennosci, 43 1.8 1,3
CV,%
Objasnienia:

Numery probek z indeksem dolnym ,,P” sa to roztwory por6wnawcze.

Wyznaczanie granicy
oznaczania ilosciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo-
Sciowego przygotowano probki o stezeniach
molibdenu: 8,0; 6,0 i 4,0 pg/ml. Wspotczynnik
zmiennosci wynosi odpowiednio: 2,8; 2,7 i
6,0%. Stezenie molibdenu 6,0 pg/ml przyjeto za
granice oznaczania ilosciowego w opracowanej
metodzie. Wyniki zamieszczono w tabeli 1.
Stezenie charakterystyczne molibdenu wynosi
0,46 pg/ml.

Wplyw substancji towarzyszgcych

Przeprowadzono badania majace na celu spraw-
dzenie czy obecnos$¢ substancji wspotwystepu-
jacych ma wptyw na wynik oznaczania molib-

denu w przyjetych warunkach. Badania prze-
prowadzono dla tych czynnikow, ktére, jak wy-
nika z przeprowadzonego rozpoznania, moga
wystepowaé¢ wraz z molibdenem w procesach
technologicznych. W tym celu przygotowano
roztwory probek zawierajace oprocz molibdenu
w ilo$ci 50 pg/ml (1/2 warto$ci NDS substanciji)
duze ilosci innych metali. W wyniku przepro-
wadzonych badan stwierdzono, ze obecnos¢
takich metali, jak: nikiel, cynk, glin, chrom,
mangan i zelazo, w ilosciach w badanym powie-
trzu odpowiadajacym 20-krotnosciom ich war-
tosci NDS, nie wplywa na wynik oznaczania
molibdenu zastosowana metoda. W oznaczaniu
molibdenu nie przeszkadza takze obecnos$¢ kwa-
su siarkowego w roztworze probki.

PODSUMOWANIE

Opracowano metod¢ oznaczania molibdenu i/lub
jego zwiazkdw w powietrzu na stanowiskach pra-
cy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii
atomowe;j.

136

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
substancji od 0,4 mg/m3, co stanowi okoto 1/10
wartosci NDS molibdenu. Pozwala to uzyska¢ dla
zaktadu pracy zwolnienie z koniecznosci wyko-
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nywania badan w sytuacjach okreslonych w rozpo-
rzadzeniu ministra zdrowia w sprawie badan i
pomiaréw (DZU 2011, nr 33, poz. 166).

Metoda jest dostosowana do wykonywania
pomiaréw stezen molibdenu i/lub jego zwiazkow
na stanowiskach pracy rowniez zgodnie z zasada-
mi dozymetrii indywidualnej podanymi w normie
PN-Z-04008-7:2002, co umozliwia przeprowa-
dzenie obiektywnej oceny narazenia zawodowego.

Opracowana metoda stanowi podstawe projek-
tu normy polskiej (PN), ktéra po przeprowadzeniu
wymaganej procedury normalizacyjnej zastapi
norm¢ bedaca przedmiotem nowelizacji. Z for-
malnego punktu widzenia metoda ta nie bedzie

mogla zastapi¢ metody podanej w normie PN-
88/7-04186/02, ktéra zostanie wycofana, lecz
bedzie wprowadzona jako nowa norma.

Wprowadzenie w punkcie dotyczacym sposo-
bu pobierania probek powietrza dowolnosci w
wyborze objetosci pobieranego powietrza przez
wprowadzenie zapisu ,,do”, umozliwia oznaczanie
danej substancji w szerokim zakresie stezen.

Przedstawiong w artykule metode oznaczania
molibdenu i jego zwigzkow w powietrzu srodowi-
ska pracy zapisano w formie procedury, ktdra
zamieszczono w dalszej czesci artykutu w Zalacz-
niku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA MOLIBDENU
I JEGO ZWIAZKOW W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w normie stosuje si¢ do oznacza-
nia molibdenu (nr CAS: 7439-98-7) i jego zwiaz-
kéw na stanowiskach pracy z zastosowaniem ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej, podczas prze-
prowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigie-
nicznych.

Najmniejsze stezenie molibdenu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powie-
trza i wykonania oznaczania opisanych w niniej-
szej procedurze, wynosi okoto 0,4 mg/m3 (dla
objetosei powietrza 600 1).

2. Normy powolane

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

PN-7Z-04008-07 Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Znana objetos¢ badanego powietrza przepuszcza
sie przez filtr membranowy w celu osadzenia na
nim molibdenu lub/i jego zwigzkow. Filtr z pobra-
ng prébka mineralizuje si¢ w mieszaninie kwasow:
azotowego oraz siarkowego i sporzadza roztwor
do analizy w rozcienczonym kwasie azotowym.
Molibden oznacza si¢ w tym roztworze metodg
absorpcyjnej spektrometrii atomowej, w ptomieniu
podtlenek azotu-acetylen.

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.
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Do przygotowywania wszystkich roztworow
nalezy stosowa¢ wode podwojnie destylowana lub
dejonizowana, zwana w dalszej tresci woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé wylacznie naczyn labo-
ratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego lub
polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno: roztwo-
rem detergentu, ciepla woda, roztworem kwasu
azotowego(V) o c(HNOs) = 1 mol/l, woda desty-
lowang, a nastgpnie kilkakrotnie plukaé woda
dwukrotnie destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywaé w
naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stgzonymi kwasami nale-
zy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod spraw-
nie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow i
wzorcoOw nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywac do uniesz-
kodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

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

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

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

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

5.5. Kwas siarkowy
Stosowa¢ kwas siarkowy o d = 1,84 g/ml, roztwor
11 (V/D).
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5.6. Podtlenek azotu
Stosowaé sprezony podtlenek azotu, o stopniu
czystosci jak do celow medycznych.

5.7. Roztwér wzorcowy podstawowy

molibdenu

Stosowac, dostepny w handlu, roztwor wzor-
cowy molibdenu do absorpcji atomowej o
stezeniu 1 mg/ml.

5.8. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estréw celulozy o
$rednicy poréw 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssacag umozliwiajacg pobieranie
powietrza ze staltym strumieniem objetosci okre-
Slonym wg punktu 7.

6.2. Plyta grzejna
Stosowac plyte grzejna z termostatem umozliwia-
jaca uzyskanie temperatury okofo 140 °C oraz
okoto 200 °C.

6.3. Spektrofotometr
Stosowa¢ spektrofotometr do absorpcji atomowej
przystosowany do pracy z ptomieniem podtlenek
azotu-acetylen, wyposazony w lampe z katoda
wnegkowa do oznaczania molibdenu.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i
precyzji oznaczania nalezy przyja¢ nastepujace
warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali: 313,3 nm

— plomien podtlenek azotu-acetylen: redu-

kujacy.

Pozostate parametry pracy spektrofotometru:
natgzenie pradu lampy, szerokos$¢ szczeliny, ob-
szar pomiarowy (wysokos$¢ nad palnikiem), stru-
mienie objetosci gazdéw, nalezy dobra¢ w zalezno-
$ci od indywidualnych mozliwosci aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

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

W miejscu pobierania prébki, przez umiesz-
czony w oprawce filtr wg pkt. 5.8., przepuscic¢

do 600 | powietrza ze strumieniem objetosci do
2 I/min (dozymetria indywidualna) lub do 20 I/min
(pomiar stacjonarny).

8. Przygotowanie skali wzorcow
i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci 25 ml
odmierzy¢ kolejno, nastepujace objetosci roztworu
wzorcowego podstawowego molibdenu wg punktu
5.7. w mililitrach: 0,25; 0,50; 1,25; 2,50; 5,00
i uzupeti¢ do kreski roztworem kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4. Otrzymane roztwory wzor-
cowe robocze molibdenu zawierajg odpowiednio
w mikrogramach: 10; 20; 50; 100; 200 molibdenu
w 1 ml roztworu. Wykona¢ trzykrotny pomiar
absorbancji kazdego z tak przygotowanych roz-
twordw  wzorcowych roboczych molibdenu,
przyjmujac ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy
spektrofotometru. Do zerowania spektrofotometru
nalezy uzywac roztworu kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4. Roztwory wzorcowe robocze molib-
denu zachowuja trwato$¢ przez siedem dni.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢, odktada-
jac na osi odcigtych stezenia molibdenu w po-
szczegblnych roztworach wzorcowych roboczych,
a na osi rzednych — odpowiadajace im wartosci
absorbancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzié
bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania lub komputerowego zbierania da-
nych analitycznych, zgodnie z instrukcja do apa-
ratu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, na-
lezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml,
doda¢ 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i
ogrzewa¢ na plycie grzejnej w temperaturze
okolo 140 °C przez okoto 10 min. Nastepnie
doda¢ 2 ml roztworu kwasu siarkowego wg
punktu 5.5., podnies¢ temperaturg plyty do oko-
to 200 °C i ogrzewaé probke az do uzyskania
suchej pozostatosci. Po ostudzeniu doda¢ do zlew-
ki 3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.4. i prze-
nies¢ jej zawartos¢ ilosciowo 2 + 3 porcjami kwa-
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su azotowego wg punktu 5.4. do kolby pomiaro-
wej o pojemnosci 25 ml. Uzupehi¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu i
wymieszaé, uzyskujac w ten sposdb roztwor do
badania.

Jednocze$nie z mineralizacja filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w iden-
tyczny sposob, mineralizacje czystego, nieuzywa-
nego filtra i przygotowaé, jak podano wczesniej,
roztwor do $lepej proby oznaczanego pierwiastka.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do Slepej préby, zachowujac
takie same warunki pomiarowe, jak przy sporza-
dzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania spektro-
fotometru uzywac roztworu kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.4. Stezenie molibdenu w roztworze
do badania i roztworze do slepej proby odczytaé z
krzywej wzorcowej przygotowanej wg punktu 8.

W przypadku gdy spektrofotometr jest wypo-
sazony w komputer, nalezy bezposrednio przed
przeprowadzeniem oznaczania molibdenu w roz-
tworze do badania i roztworze do Slepej proby
dokona¢ jego wzorcowania, uzywajac pigciu roz-
twordw wzorcowych roboczych przygotowanych
wg punktu 8. i stosujac trzykrotny pomiar absor-
bancji. Do zerowania spektrofotometru nalezy
uzywac roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu

5.4. Stezenie molibdenu w roztworze badanej
probki i roztworze do $lepej proby jest podawane
automatycznie.

W przypadku uzyskania wyniku przekraczaja-
cego zakres krzywej wzorcowej, roztwor do bada-
nia rozcienczy¢ roztworem kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.4., a w obliczeniach uwzgledni¢ krot-
nos¢ rozcienczenia.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie molibdenu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr szescienny, na
podstawie wzoru:

X:(C_ Co) . Vl'k
V b

w ktorym:

C — stezenie molibdenu w roztworze do bada-
nia, w mikrogramach na mililitr,

C) — stgzenie molibdenu w roztworze do $lepej
proby, w mikrogramach na mililitr,

V1 — objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach,

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

k— krotno$¢ rozcienczenia probki.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spek-
trofotometru AA firmy Thermo Electron Corpora-
tion SOLAAR M przystosowanego do pracy z
plomieniem powietrze-acetylen, wyposazonego w
lampe z katoda wnekowa do oznaczania molibde-
nu.
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Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— granica oznaczania ilosciowego 6,0 pg/ml
—wspolczynnik korelacji 1,000

— precyzja catkowita metody 5,25%
—niepewno$¢ catkowita metody 12,97%.



