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Streszczenie

Tal jest migkkim, szarym, bardzo aktywnym che-
micznie metalem. W przemyséle jest stosowany
jako skfadnik niektérych stopéw, np. tatwo to-
pliwych i tozyskowych. Tal jest réwniez uzywa-
ny do produkgji: szkiel optycznych, elementéw
polprzewodnikowych, fotoogniw oraz w synte-
zach organicznych, np. przy produkcji srodkéw
gryzoniobdjczych. Zwiazki talu sg trujace. Tal
uszkadza: tkanke nerwowa, gruczoly skérne
i korzenie wloséw oraz nerki i watrobe. Wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezen talu i jego
zwiazkéw w srodowisku pracy (w przeliczeniu
na TI) wynosza: najwyzsze dopuszczalne steze-
nie (NDS) - 0,1lmg/m? i najwyzsze dopuszczalne
stezenie chwilowe (NDSCh) - 0,3 mg/m”.

Celem pracy bylo opracowanie metody oznacza-
nia stezen talu i jego zwiazkéw w powietrzu na
stanowiskach pracy w zakresie od 1/10 do 2 war-
tosci NDS zgodnie z wymaganiami zawartymi

w normie europejskiej PN-EN 482. Opracowana
metoda zastapi metode kolorymetryczna ozna-
czania talu opisang w normie PN-83/Z-04003/01.
Opracowana metoda oznaczania talu i jego
zwigzkéw polega na: pobraniu talu i jego zwigz-
kéw (zawartych w powietrzu) na filtr membra-
nowy, mineralizacji filtra z zastosowaniem ste-
zonego kwasu azotowego oraz oznaczaniu talu
w roztworze przygotowanym do analizy metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomiza-
cja w pltomieniu acetylen-powietrze (FAAS).
Uzyskana krzywa kalibracyjna talu w zakresie
stezern 0,50 + 5,0 pg/ml charakteryzuje sie¢ wy-
soka wartoscia wspolczynnika korelacji (R? =
1,0000) oraz odpowiada zakresowi stezers 0,007 +
0,21 mg/m? talu i jego zwiazkéw w powietrzu
dla prébki powietrza o objetosci 720 1. Srednia
wartos¢ wspoélczynnika wydajnosci mineralizacji
wynosita 0,99.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw III etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkow pracy”,
finansowanego w latach 2014-2016 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panistwowy Instytut Badawczy.
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Opracowana metoda oznaczania talu i jego
zwigzkéw pozwala na oznaczanie najmniejszej
ilosci talu i jego zwigzkéw w powietrzu na sta-
nowiskach pracy na poziomie 0,007 mg/m?. Cha-
rakteryzuje si¢ dobra dokladnoscig i precyzjs,
a takze spelnia wymagania stawiane procedurom

oznaczania czynnikéw chemicznych stosowa-
nych do oceny narazenia.

Opracowana metoda oznaczania talu i jego
zwigzkow zostata zapisana w postaci procedury
analitycznej, ktérg zamieszczono w zatgczniku.

Summary

Thallium is a soft, gray and chemically active
metal. In industry it is used as a component of
certain alloys, e.g., fusible and bearing. Thallium
is used to produce optical glasses, semiconductor
devices, photovoltaics and in organic syntheses,
e.g., in production of rodenticides. Thallium
compounds are toxic. Thallium destroys nerve
tissues, skin glands, hair roots, kidneys and
liver. Exposure limit values for thallium and its
compounds in the working environment, based
onTI, are NDS 0.1mg/m? and NDSCh 0.3 mg/m?®.
The aim of this study was to develop a method
for determining thallium and its compounds in
the workplace air in the range from 1/10 to 2 NDS
values, in accordance with the requirements of
Standard PN-EN 482. The developed method
replaces the colorimetric method for determining
thallium described in PN-83/Z-04003/01.

This method involves collecting thallium and its
compounds from the air on a membrane filter,
filter mineralization with concentrated nitric

acid and determination of thallium in a solution
pre-pared for analysis by atomic absorption
spectrometry with atomization in air-acetylene
flame (F AAS).

The calibration curve of thalliumina concentration
range 0.50 - 15.0 pg/ml have a high correlation
coefficient (R? = 1.0000), which corresponds with
the concentration range of 0.007 - 0.21 mg/m?® and
thallium compounds in air for 720-L air sample.
The average value of mineralization was 0.99.
The developed method for the determination
of thallium and its compounds enables deter-
mination of minimum amount of thallium and its
compounds in workplace air at 0.007 mg/m?.
This method is accurate, precise and it meets the
requirements for procedures for determining
the chemical factors used to assess occupational
exposure. The developed method of determining
thallium and its compounds is described as
analytical procedures, on the basis of the draft of
Polish Standards (appendix).

WPROWADZENIE

Tal (TI) nalezy do grupy 13. (borowce) i 6.
okresu uktadu okresowego. Liczba atomowa
talu wynosi 81, natomiast masa atomowa —
204,38. Znanych jest trzydziesci jeden izo-
topéw talu — w tym dwa trwate. Temperatura
topnienia talu wynosi 303,5 °C, a temperatura
wrzenia 145710 °C. W temperaturze poko-
jowej tal tworzy odmian¢ heksagonalng -TI,
ktora w temperaturze 232,2 °C przechodzi
w odmiang regularng B-TI o sieci przestrzennie
centrowanej. Gestos$¢ tego pierwiastka wynosi
11,85 g/em?.

Tal w przyrodzie wystepuje w ilosciach §la-
dowych jako izomorficzna domieszka: w sieci
krystalicznej sfaterytu i wurcytu ZnS, galeny
PbS, pirytu i markasytu FeS,. Zwigzek wyste-
puje czesto z miedzig i cynkiem (w poktadach

soli potasowych) oraz w tuszczyku. Tworzy ta-
kie rzadkie mineraty, jak loradyt (T1AsS)) czy
crookesyt (T1,Cu,Ag),Se (Sotoniewicz 1989).
Tal jest migkkim, szarym metalem podob-
nym do otowiu. Jest bardzo aktywny chemicz-
nie. Tal w temperaturze pokojowej rozpuszcza
si¢ w kwasach, wydzielajac wodor. Najlatwiej
rozpuszcza si¢ w kwasie azotowym, trudniej —
w kwasie siarkowym i solnym (w ktérym
ulega pasywacji). Na powietrzu, zwlaszcza
w obecno$ci pary wodnej, tatwo si¢ utlenia,
pokrywajac si¢ szarym nalotem tlenku TLO
(Encyklopedia... 1993). Ogrzewany tal ulega
dziataniu tlenu z wytworzeniem mieszany tlen-
kow TLO 1 TLO,. W temperaturze pokojowej
reaguje ponadto z: fluorowcami, fluorowo-
dorem, a takze z: siarkg, selenem i tellurem
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(wchodzi w reakcje w temperaturze podwyz-
szonej). Tal w zwigzkach wystgpuje najcze-
Sciej na +1, rzadziej na +3 stopniu utlenienia.
Jest odporny na dziatanie: wodoru, azotu, tlen-
ku wegla(IV) i alkaliow. Tworzy takie jony
kompleksowe, jak np.: [TLCL]", mieszane
tlenki z innymi metalami (np. NaTlO,), zwigz-
ki metaloorganiczne (np. TIC H,). Do wazniej-
szych zwigzkow talu naleza: TIOH (mocna
zasada), TI(OH),, TINO,, TL.SO,, TLS, T1,CO,
(CF,COO0),TI.

Tal tworzy stopy z takimi metalami, jak np.:
Pb, Ag, Hg, As czy Sb i znalazt zastosowanie
jako sktadnik niektérych stopow, np. tatwo to-
pliwych i tozyskowych. Ma on rowniez wiele
innych zastosowan, m.in. do produkcji: szkiet
optycznych, elementéw potprzewodnikowych,
fotoogniw, katalizatorow, zwigzkow akrylowo-
-talowych (w syntezach organicznych) i pesty-
cydow (glownie srodkow gryzoniobodjczych).
Jest takze stosowany do sporzadzania amalga-
matu — stopu z rtgcig oraz do napetniania ter-
mometréw niskotemperaturowych. Izotop 2*T1
jest zrédlem promieniowania , wykorzy-
stywanym, m.in. w przemysle papierniczym
do pomiarow grubosci papieru (Sofoniewicz
1989).

Zwigzki talu sg silnie toksyczne. Zatrucia
ostre talem sg najczesciej zbrodnicze. Dawka
$miertelna talu wynosi okoto 1 g. Tal wchtania
si¢ do organizmu przez: przewod pokarmowy,
drogi oddechowe i skore. Wydalany jest wolno
przez nerki i skore oraz z potem. Tal gromadzi
si¢ gtdbwnie w: watrobie, moézgu, mi¢$niach i
wlosach. Najbardziej jednak uszkadza: tkanke
nerwowa, gruczoty skorne i korzenie wlosow
oraz nerki i watrobe.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla talu i jego zwiazkoéw (w przeli-
czeniu na TT), wynosi 0,1 mg/m?, a warto$¢ naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) — 0,3 mg/m? (DzU 2014, poz. 817).

Sposob oznaczania talu i jego zwiazkoéw na
stanowiskach pracy, stosowany do oceny na-
razenia zawodowego, opisano w znormalizo-

wanej metodzie PN-83/Z-04003/01. Metoda ta
pozwala na oznaczenie najmniejszej ilosci talu
W powietrzu na stanowiskach pracy na pozio-
mie 0,033 mg/m3’. Wymieniona norma nalezy
do najstarszych norm polskich (PN) z zakresu
ochrony czysto$ci powietrza na stanowiskach
pracy i zostata zakwalifikowana do wycofania.
Norma ta nie spetnia wymagan normy euro-
pejskiej EN 482, zgodnie z ktorag zwalidowa-
na metoda oznaczania substancji chemicznej
powinna umozliwia¢ oznaczanie najmniejszej
iloci substancji w powietrzu na poziomie
1/10 wartosci NDS (PN-EN 482). Ponadto, nie
jest dostosowana do wykonywania pomiaréw
zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej
okreslonymi w normie PN-Z-04008-7:2002.

Do oznaczania talu w powietrzu stosuje si¢
na $wiecie r6zne metody analityczne. Najczg-
sciej wykorzystuje si¢ metode spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzezo-
nej indukcyjnie (ICP — OES), a takze metode
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS).
Metoda ICP — OES pozwala na uzyskanie ni-
skiej granicy wykrywalnosci (LOD) na pozio-
mie 0,004 1 0,044 pg/ml — w zalezno$ci od spo-
sobu przygotowania probki (NIOSH 2003a;
2003b; 2003c¢). Granica oznaczania ilo§ciowe-
go (LOQ) uzyskana w ostatniej wymieniongj
metodzie wynosi 0,13 pg/ml.

W dostepnym piSmiennictwie dotyczacym
oznaczania talu i jego zwigzkow, mineraliza-
cje probki powietrza pobranej na filtr prze-
prowadza si¢ na drodze mokrej, za pomoca
kwasu azotowego lub mieszaniny stezonych
kwasoéw — kwasu azotowego i kwasu nadchlo-
rowego oraz wody krolewskiej w temperaturze
okoto 150 °C z zastosowaniem ptyty grzejnej
(NIOSH 2003a; 2003b; Strumi i in. 2009).
Natomiast w przypadku uzycia tazni wodnej
(w temperaturze 95 °C) przeprowadza si¢ za
pomoca mieszaniny kwasu azotowego oraz
solnego (NIOSH 2003c).

Mozliwo$¢ oznaczania matych stezen talu
ijego zwiazkow daje metoda AAS (Veenendaal
iin. 1966). Na potrzeby analizy powietrza na
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stanowiskach pracy mozliwe jest zastosowa-
nie techniki plomieniowej tej metody (FAAS).
W plomieniu acetylen-powietrze uzyskuje
si¢ niska granice wykrywalnosci wynoszaca
0,025 pg/ml, natomiast z zastosowaniem
elektrotermicznej atomizacji — nawet 20 pg
(0,001pg/ml) talu w probece (Price 1983).
W przypadku zwiazkéw rozpuszczalnych talu
zawartych w powietrzu na stanowiskach pracy
z wykorzystaniem AAS z atomizacjg w plo-
mieniu, uzyskano granicg¢ wykrywalnosci wy-
noszacg 0,03 pg/ml (OSHA 2006).

Metoda AAS z wykorzystaniem roznych
technik atomizacji jest roéwniez stosowana do
oznaczania talu i jego zwigzkéw w analizie
i ocenie powietrza $rodowiska naturalnego.
W przypadku oznaczania talu w zakresie stezen
5 + 50 pg/ml pozwala na uzyskanie granicywy-
krywalnosci 0,01 ug/ml (Perkin-Elmer 1996).
W zaleznosci od zastosowanej techniki FAAS
lub ETAAS w powietrzu srodowiska naturalne-
go metoda ta umozliwia oznaczenie talu na ni-
skim poziomie st¢zen wynoszacym 0,002 pg/m?
lub 0,1 ng/m* (Compendium 1999).

Przedstawiona w artykule metoda oznacza-
nia talu i jego zwigzkdw z wykorzystaniem
absorpcyjnej spektrometrii atomowej stanowi
nowelizacj¢ metody kolorymetrycznej zawar-
tej w normie PN-83/Z-04003/01. W opracowa-
nej metodzie oznaczania talu i jego zwiazkow
uwzgledniono wymagania zawarte w normie
europejskiej EN 482 oraz normie PN-Z-04008-
-7:2002.

Ze wzgledu na konieczno$¢ oznaczania naj-
mniejszej ilosci talu i jego zwigzkow w powie-
trzu (co najmniej na poziomie 0,01 mg/m?) za-
stosowano metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. W zastosowanej metodzie powie-
trze stanowisk pracy (zanieczyszczone talem
1 jego zwigzkami) przepuszcza si¢ przez filtr
membranowy, probke mineralizuje si¢ z uzy-
ciem stezonego kwasu azotowego, sporzadza
roztwor do analizy w rozcienczonym kwasie
azotowym z dodatkiem buforéw spektralnych
i oznacza tal w otrzymanym roztworze metoda
ptomieniowa absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej przy dtugosci fali 276,8 nm

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i stosowany sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr ab-
sorpcji atomowej firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M wyposazony w lam-
pe¢ z katoda wnegkowa do oznaczania talu.
wode do
o0 opornosci 18,2 MQ (w temp. 25 °C), uzyski-
wano z systemu Milli-Q firmy Millipore (prod.
USA).

Do sporzadzania roztworé6w uzywano pipet
automatycznych firmy PZHTL S.A. (Polska)
oraz jednomiarowych pipet szklanych (ze szkta

Demineralizowang analizy,

borowo-krzemowego).

W badaniach uzywano wylacznie naczyn
ze szkla borowo-krzemowego, natomiast do
przechowywania roztworéw uzywano naczyn

z polietylenu. Badania sprawdzajace sposob
przygotowania probki do analizy instrumen-
talnej przeprowadzono z uzyciem filtrow ni-
trocelulozowych membranowych Pragopor 4
o $rednicy porow 0,85 um (produkcji czeskiej).
Badane prébki mineralizowano w zlewkach
o pojemnosci okoto 50 ml na plycie grzejne;j,
temperatura mineralizacji okoto 140 °C.

Odczynniki i roztwory

Podczas badan zastosowano nastepujace od-

czynniki (o stopniu czystosci przynajmniej
cz.d.a.) oraz roztwory:

— kwas azotowy, stgzony 65-procentowy
(p =142 g/ml)

— kwas azotowy, roztwdér o stezeniu




Tal i jego zwigzki. Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

c¢(HNO?®) =1 oraz 0,1 mol/l

— tal, roztwér wzorcowy podstawowy do
absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml
(GUM)

— tal, roztwor wzorcowy posredni o ste-
zeniu 50 pg/ml, przygotowany przez
odwazenie 5 ml roztworu wzorcowe-
go podstawowego do kolby miarowe;j
o pojemnosci 100 ml i uzupehienie
roztworem kwasu azotowego 0,1 mol/l
jej zawartosci do kreski

— tal, roztwor do badania wydajnosci mi-
neralizacji o stezeniu 500 pg/ml, przygo-
towany przez odwazenie 5 ml roztworu
wzorcowego podstawowego do kolby
miarowej o pojemnosci 10 ml i uzu-
pehienie roztworem kwasu azotowego

0,1 mol/l jej zawartosci do kreski

— roztwory wzorcowe robocze talu o stg-
zeniach: 0,50; 1,50; 5,00; 10,0; 15,0 pug/ml

— roztwor chlorku cezu o stezeniu okoto
1% (m/m) w przeliczeniu na cez, przy-
gotowany w nastepujacy sposob: 1,28 g
CsCl rozpusci¢ w 98,72 ml wody dejo-
nizowanej

—  roztwor chlorku lantanu o stezeniu okoto
10% (m/m) w przeliczeniu na lantan,
przygotowany w nast¢pujacy sposob:
26,8 g LaCl, - 7TH,0O rozpusci¢ w 73,2 ml
roztworu kwasu azotowego o stezeniu
c(HNO,) = 0,1 mol/l

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci
A wg wymagan zawartych w normie
PN-C-84905:1998.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania

W zastosowanej metodzie absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (F AAS) atomizacja probki
zachodzi w ptomieniu powietrze-acetylen, kto-
ry znajduje si¢ na drodze wigzki promienio-
wania charakterystycznego dla oznaczanego
pierwiastka. Wedlug przyjetej metody ozna-
czanie talu przeprowadza si¢ przy dtugosci fali
276,8 nm. W badaniach takie parametry anali-
tyczne, jak: natgzenie pradu lampy, przeplyw
(strumien objetosci paliwa), obszar pomiarowy
i szeroko$¢ szczeliny wyznaczono ekspery-
mentalnie przez ich optymalizacj¢ dla probki
sporzadzonej do analizy.

Najlepsza czutos¢ i precyzje oznaczania talu
w przygotowanych roztworach uzyskano przy
zastosowaniu ponizej podanych warunkow
pracy spektrofotometru:

— natezenie pradu lampy — 7 mA

—  wysokos¢ nad palnikiem — 8,6 mm

— strumien objgtosci acetylenu — 0,9 1/min

— strumien objgtosci powietrza — 5 1/min

— szerokos¢ szczeliny — 0,5 nm.

Krzywa wzorcowa oraz
precyzja oznaczen

W opracowanej metodzie wyniki pomiarow
stezen talu w badanych roztworach probek na-
lezy odnosi¢ do sporzadzanej krzywej wzorco-
wej. Dla przyrzadow, ktore sa obecnie stoso-
wane, stezenie pierwiastka w podawanym do
aparatu roztworze jest obliczane automatycz-
nie. Bezposrednio przed wykonaniem analizy
dokonuje si¢ wzorcowania aparatu z uzyciem
roztwordw wzorcowych oznaczanego pier-
wiastka. Do wzorcowania uzyto roztworow
wzorcowych roboczych o stezeniach talu:
0,00; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00; 10,0 1 15,0 pg/ml,
zawierajacych ponadto cez (Cs) o stezeniu
okoto 0,1% i lantan (La) o stgzeniu okoto 1%,
dodanych w celu eliminacji zjawisk jonizacji
i interferencji chemicznych (Surgiewicz 2013).
Analizy byly wykonywane w omoéwionych
wczesniej warunkach. Dla kazdego roztworu
podawanego do palnika spektrofotometru wy-
konywano po trzy odczyty absorbancji. Do ze-
rowania spektrofotometru uzywano roztworu
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kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.

W celu dokonania oceny precyzji wyni-
kéw oznaczen kalibracyjnych przygotowano
po siedem prébek o tym samym stezeniu talu,
dla szeSciu poziomow stezen talu z zakresu
krzywej wzorcowej: 0,50; 1,00; 2,50; 5,00;
10,00 1 15,00 ug/ml. Uzyskane wartosci ste-

zen wykazujg dobrg powtarzalno$¢. Wspot-
czynnik zmiennos$ci CV wynosi odpowiednio:
1,73; 1,96; 1,04; 0,86: 0,72 1 0,27%, natomiast
wspotczynnik korelacji ,, »”” wyznaczonej krzy-
wej wzorcowej jest rowny 1,0000. Krzywa
wzorcowg talu przedstawiono na rysunku 1.

0,1600 -
0,1400 -
0,1200 1
0,1000 -
0,0800 -

0,0600 1

Absorbancja

0,0400 -

0,0200

0,0000

0,00 1,00 2,00 3,00 400 500 600 7,00 800 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00

Steznie talu, mg/l

Rys. 1. Krzywa wzorcowa talu (TI) uzyskana z zastosowaniem ptomienia acetylen-powietrze; rownanie krzywe;j:
y =-0,000053x> + 0,01167x — 0,0009; wspotczynnik korelacji — 1,0000

W celu dokonania oceny doktadnosci
metody i precyzji wynikow wykonano ozna-
czanie talu w roztworach modelowych. Przy-
gotowano po siedem probek o tym samym
stezeniu talu, dla czterech poziomoéw stezenia
z zakresu krzywej wzorcowej. Wyniki tych ba-
dan $wiadcza o dobrej dokltadnos$ci i wysokiej
precyzji metody. Sredni blad wzgledny ozna-
czania roztworéw modelowych o st¢zeniach:
1,50; 3,00; 6,00 i 12,00 pg/ml wynosit odpo-
wiednio: 1,10; 0,54; 0,38 i1 1,24%, natomiast
wspotczynnik zmiennos$ci CV wynosit: 1,39;
0,66; 0,501 1,82%.

Zakres pomiarowy stezen talu 0,50 =+
15,0 pg/ml roztworu odpowiada zakresowi ste-
zen w powietrzu talu ijego zwigzkow w przeli-
czeniuna tal 0,007 + 0,208 mg/m? (dla objetosci

analizowanego roztworu po mineralizacji —
10 ml i objetosci probki powietrza — 720 1),
co w odniesieniu do warto$ci NDS talu wyno-
si 0,07 = 2,1 krotno$ci NDS. Zmiang¢ zakresu
oznaczania talu i jego zwiazkow w powietrzu
umozliwia rozcienczenie roztworu badanej
probki. Roztwory rozcienczone nalezy spo-
rzadzi¢, stosujac odpowiedni do rozcienczenia
dodatek cezu i lantanu, a wspotczynnik roz-
cienczenia nalezy uwzgledni¢ przy obliczaniu
zawartosci talu w powietrzu na stanowiskach
pracy. Precyzje rozcienczania nalezy uwzgled-
ni¢ przy wyznaczaniu niepewnosci metody.

Badanie wydajnosci mineralizacji

W celu okreslenia wydajnos$ci mineralizacji
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talu i jego zwigzkéw osadzonych na filtrze
przeprowadzono nastepujgce badania. Na przy-
gotowane filtry membranowe umieszczone
w zlewkach (po sze$¢ probek dla kazdego po-
ziomu st¢zen) nanoszono po 0,120 i 0,300 ml
roztworu wzorcowego talu o stezeniu 50 pg/ml
oraz po 0,120 1 0,240 ml roztworu wzorcowego
podstawowego talu o stgzeniu 500 pg/ml i po-
zostawiano do wyschnigcia. Nastepnie do kaz-
dej zlewki dodawano po 2 ml stezonego kwasu
azotowego i ogrzewano na plycie grzejnej w
temperaturze okoto 140 °C az do odparowania
kwasu i uzyskania suchej pozostatosci. Ope-
racj¢ powtarzano dwukrotnie z uzyciem 2 ml
kwasu azotowego. Nastepnie do zlewek doda-
wano po 4 ml roztworu kwasu azotowego o stg-
zeniu 1 mol/l i pozostawiano na okoto 30 min.
Zawarto$¢ zlewek przenoszono ilosciowo
5.+ 6. porcjami o stezeniu 0,1 mol/l (HNO,)
do kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml, sto-
sujac dodatek Cs i La o st¢zeniu odpowiednio
okoto 0,11 1% w prébcee, uzupetniajac nastegpnie
zawarto$¢ kolb do kreski 0,1 mol/l roztworem
kwasu azotowego. Uzyskano cztery roztwory
talu o stgzeniach z zakresu krzywej wzorcowej:
0,60; 1,50; 6,01 12,0 pg/ml, ktére analizowano

metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
z plomieniem powietrze-acetylen, w ustalo-
nych warunkach pracy aparatu. Jednoczesnie
przeprowadzano mineralizacj¢ czystego filtra
1 przygotowano roztwor po mineralizacji jako
roztwoér Slepej proby. Wartos$¢ stezenia proby
slepej odejmowano od wyniku oznaczania talu.
Roztwory porownawcze do badania wydajno-
$ci mineralizacji przygotowano przez odmie-
rzenie takich samych ilosci roztworu wzor-
cowego podstawowego talu, jakie nanoszono
na filtry, bezposrednio do kolb o pojemnosci
10 ml (przygotowywane w identyczny spo-
sob jak roztwory do badania mineralizacji).
Dla kazdego stezenia przygotowano po trzy
roztwory porownawcze.

Wyniki badania wydajnos$ci mineralizacji
talu 1 jego zwigzkow z filtrow zamieszczono
w tabeli 1. Dla czterech poziomow stezen talu:
0,60; 1,50; 6,0 i 12,0 pug/ml uzyskano bardzo
dobrg wydajno$¢ mineralizacji. Wspotczynniki
wydajnosci wynosity odpowiednio: 0,99; 1,00;
0,99 1 0,99 oraz wskazniki CV — 2.45; 1,06,
0,91 1 0,60%. Sredni wspotczynnik wydajnosci
mineralizacji wynosit 0,99.
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Wplyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majgce na celu
sprawdzenie czy obecnos$¢ substancji wspot-
wystepujacych ma wptyw na wynik oznaczania
talu w przyjetych warunkach. Badania przepro-
wadzono dla tych czynnikéw, ktore, jak wyni-
ka z przeprowadzonego rozpoznania, moga
wystepowaé wraz z talem w powietrzu na
stanowiskach pracy. W tym celu przygotowa-
no roztwory probek zawierajace oprocz talu —

Z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482. Granice oznaczalno$ci wy-
znaczono dla dziesigciuniezaleznych pomiarow
stezen talu: 0,00; 0,02; 0,05; 0,10;1 0,25 pg/ml,
dla ktéorych wyznaczono odchylenie standar-
dowe 1 wspolczynnik zmiennosci. Stgzenie
talu 0,10 pg/ml (CV < 5% ) przyjeto za grani-
c¢ oznaczania ilosciowego (LOQ), a stezenie
0,03 pg/ml za granice wykrywalnosci (LOD).
Wyznaczono nast¢pujace dane walidacyjne:
—  granica oznaczania

iloci innych metali. ilo$ciowego, LOQ 0,10 pg/ml

Na podstawie wynikow badan przeprowa- —  granica wykrywalnosci,
dzonych opracowang metoda nie stwierdzono LOD 0,03 pg/ml
wplywu na wynik oznaczania talu w obecno- —  wspotczynnik
$ci: Mn, Ni, Cr i Cu w badanej probce w zakre- korelacji, R, 1,0000
sie stezen 50 + 100 pg/ml, zawierajacej jedno- — precyzja calkowita
cze$nie bufory spektralne Cs i La. metody 5,28%

— niepewno$¢ catkowita
Walidacja metody 11,46%.
Walidacje¢ metody przeprowadzono zgodnie
PODSUMOWANIE

Opracowana metoda oznaczania talu i jego
zwigzkéw polega na zatrzymaniu na filtrze
membranowym talu i jego zwigzkéw obec-
nych w powietrzu na stanowiskach pracy. Filtr
mineralizuje si¢ na goraco w st¢zonym kwa-
sie azotowym 1 sporzgdza roztwodr do analizy,
zawierajacy bufory spektralne — chlorek cezu
i chlorek lantanu. Tal oznacza si¢ metoda ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomiza-
cja w ubogim ptomieniu powietrze-acetylen,
przy dtugosci fali 276,8 nm.

Przyjeto 1 zwalidowano zakres pomiarowy
stezen talu od 0,50 do 15,0 pug/ml, ktéry odpo-
wiada zakresowi stezen talu i jego zwigzkow

w powietrzu od okoto 0,007 do 0,208 mg/m?
(dla objetosci powietrza — 720 1), co stanowi
0od 0,07 do 2,1 wartosci NDS.

Uzyskano dobre parametry walidacji — pre-
cyzj¢ catkowita metody wynoszaca 5,28% inie-
pewnos¢ catkowita metody wynoszaca 11,46 %.

Metoda jest dostosowana do wykonywania
pomiardw stezen talu ijego zwigzkdéw na stano-
wiskach pracy zgodnie z zasadami dozymetrii
indywidualnej, co umozliwia przeprowadzenie
obiektywnej oceny narazenia zawodowego.

Opracowang metode oznaczania talu 1 jego
zwiazkoéw zapisano w formie procedury anali-
tycznej, ktorg zamieszczono w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA TALUIJEGO
ZWIAZKOW W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode¢ podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania talu i jego zwiazkow w po-
wietrzu na stanowiskach pracy podczas prze-
prowadzania kontroli warunkéw sanitarnohi-
gienicznych.

Najmniejsze stgzenie talu i jego zwigzkow
w przeliczeniu na tal, jakie mozna oznaczy¢
w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej
procedurze, wynosi 0,0,07 mg/m* (dla objgto-
$ci powietrza 720 1).

2. Normy zwiazane

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne — Acety-
len rozpuszczony.

PN-Z-04008-07 Ochrona czysto$ci powie-
trza. Pobieranie probek. Zasady pobierania
probek powietrza w Srodowisku pracy i inter-
pretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu znanej ob-
jetosci badanego powietrza przez filtr mem-
branowy, mineralizacji filtra z zastosowaniem
stezonego kwasu azotowego i1 sporzadzeniu
roztworu do analizy w rozcienczonym kwa-
sie azotowym, zawierajacym cez 1 lantan.
Tal i jego zwiazki oznacza si¢ w tym roztworze
metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z atomizacjg, w plomieniu powietrze-acetylen.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikoéw
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej,

nalezy stosowaé¢ odczynniki o stopniu czysto-
$ci co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworow
nalezy stosowa¢ wod¢ podwojnie destylowa-
ng lub dejonizowang, zwang w dalszej tresci
wodag.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé¢ wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno:
roztworem detergentu, ciepta woda, roztworem
kwasu azotowego(V) o ¢(HNO,) = 1 mol/l,
woda destylowang, a nastepnie kilkakrotnie
ptuka¢ woda dwukrotnie destylowana lub de-
mineralizowana.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwor wzorcowy podstawowy i posredni na-
lezy przechowywac w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami nale-
zy wykonywac¢ w odziezy ochronnej i pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow
1 wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do
unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

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

5.2. Kwas azotowy
Stosowaé kwas azotowy stgzony, 65-procento-
wy (m/m) o p = 1,42 g/ml.

5.3. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowaé kwas azotowy, roztwor o stgzeniu
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¢(HNO,) = I mol/l.

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

5.5. Roztwor chlorku cezu
Stosowaé roztwor chlorku cezu przygotowany
w nastgpujacy sposob: 1,28 g CsCl rozpuscic¢
w 98,72 ml wody dejonizowanej. W tak przy-
gotowanym roztworze stezenie cezu wyrazone
utamkiem masowym wynosi okoto 1%.

5.6. Roztwor chlorku lantanu
Stosowaé roztwor chlorku lantanu przygoto-
wany w nastgpujgcy sposob: 26,8 g LaCl, —
7TH,O rozpusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu
azotowego o stezeniu ¢(HNO,) = 0,1 mol/l.
W tak przygotowanym roztworze st¢zenie lan-
tanu wyrazone utamkiem masowym wynosi
okoto 10%.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy talu
Stosowaé, dostepny w handlu, roztwor wzor-
cowy talu do absorpcji atomowej o st¢zeniu
1 mg/ml.

5.8. Roztwor talu do badania wydajnosci

mineralizacji

Stosowaé roztwor o stezeniu 500 pg/ml. Do
kolby miarowej o pojemnos$ci 10 ml odmierzy¢
5 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 5.7., uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4. i doktadnie
wymiesza¢. Trwalo$¢ roztworu przechowywa-
nego w chlodziarce wynosi trzydziesci dni.

5.9. Roztwor wzorcowy posredni talu
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 talu w tak
przygotowanym roztworze wynosi 50 pg/ml.
Trwato$¢ roztworu przechowywanego w chto-
dziarce wynosi trzydziesci dni.

5.10. Roztwory wzorcowe robocze talu
Stosowac roztwory talu o stezeniach: 0,50;
1,00; 2,50; 5,00; 10,0 i 15,0 ug/ml. Do sze-
$ciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,10; 0,2; 0,50; 1,00; 2,00

1 3,00 ml roztworu wzorcowego posredniego
wg punktu 5.9., doda¢ 1 ml roztworu chlorku
cezu wg punktu 5.5. 1 1 ml chlorku lantanu wg
punktu 5.6., uzupeli¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4. i doktadnie
wymiesza¢. W siodmej kolbie o pojemnosci
10 ml przygotowaé roztwdr probki zerowej
przez odmierzenie 1 ml chlorku cezu wg punk-
tu 5.5. 1 1 ml chlorku lantanu wg punktu 5.6.,
a nastgpnie uzupeti¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4. Roztwo-
ry wzorcowe robocze nalezy przygotowywac
w dniu wykonywania analizy.

5.11. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estrow celulozy
o $rednicy porow 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssacg umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objetosci
okreslonym wg punktu 7.

6.2. Kalibrator przeptywu
Stosowac¢ kalibrator przeptywu umozliwiajacy
ustawienie wielko$ci strumienia objetosci za-
sysanego powietrza okreslonego wg punktu 7.

6.3. Spektrofotometr
Stosowaé spektrofotometr do absorpcji ato-
mowej przystosowany do pracy z ptomieniem
powietrze-acetylen, wyposazony w lampe
z katodg wnekowa (HDL) do oznaczania talu.

W celu zapewnienia wymaganej czuto$ci

1 precyzji oznaczania nalezy przyjac nastepuja-
ce warunki pracy aparatu:

— dhlugosc fali: 276,8 nm

— plomien powietrze-acetylen: ubogi.

Pozostale parametry pracy spektrofotome-

tru: natezenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny
1 obszar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem),
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych
mozliwosci aparatu.

6.4. Plyta grzejna do mineralizacji filtrow

w temperaturze okoto 140 °C
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7. Pobieranie probek powietrza

Przed przystapieniem do pomiaréw skalibro-
wa¢ uklad do pobierania probek powietrza
wedtug instrukcji producenta kalibratora dla
przeptywu wymaganego przez producenta
probnika. Stosowac kalibrator przeptywu wg
punktu 6.2.

Przy pobieraniu probek powietrza nale-
zy stosowa¢ zasady podane w normie PN-Z-
-04008-07.

W miejscu pobierania probek, przez umiesz-
czony w probniku filtr wg punktu 5.11., prze-
pusci¢ do 720 | powietrza ze strumieniem ob-
jetosci 2 1/min — zalecanym zazwyczaj przez
producentdéw probnikéw do pobierania frakcji
wdychalne;j.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworow wzorcowych roboczych talu wg punk-
tu 5.10. i probki zerowej, przyjmujac ustalone
wg punktu 6.3. warunki pracy spektrofotome-
tru. Do zerowania spektrofotometru uzywac
roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢, korzy-
stajac z automatycznego wzorcowania i kom-
puterowego zbierania danych analitycznych,
zgodnie z instrukcja do aparatu, odktadajac na
osi odcietych stezenia talu w poszczegodlnych
roztworach wzorcowych roboczych i probce
zerowej, a na osi rz¢dnych — odpowiadajace im
wartos$ci absorbancji. Krzywa wzorcowa nale-
zy sporzadzi¢ bezposrednio przed wykonaniem
oznaczania.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktéry pobrano probke powietrza, na-
lezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
doda¢ 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2.
1 ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze
okoto 140 °C do odparowania kwasu i uzyska-
nia suchej pozostalosci. Operacje powtorzyc

dwukrotnie. Nastepnie dodac¢ 4 ml kwasu azo-
towego wg punktu 5.3. i pozostawi¢ przez oko-
to 30 min, przenie$¢ jej zawarto$¢ ilosciowo
(po 5 + 6 porcji kwasu azotowego) wg punktu
5.4. do kolby o pojemnosci 10 ml, doda¢ 1 ml
chlorku cezu wg punktu 5.5. i 1 ml chlorku
lantanu wg punktu 5.6. Uzupehi¢ do kreski
kwasem azotowym wg punktu 5.4., uzyskujac
w ten sposob roztwor do badania.

Jednoczes$nie z mineralizacja filtra, na kto-
ry pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢
w identyczny sposdb, mineralizacje czystego
filtra i przygotowac, jak podano wczesniej, roz-
twor do Slepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, zachowu-
jac takie same warunki pomiarowe, jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowa-
nia spektrofotometru stosowac roztwor kwa-
su azotowego wg punktu 5.4. Stezenie talu w
roztworze badanej probki i roztworze do $lepej
préby jest podawane automatycznie.

W przypadku uzyskania wyniku przekra-
czajacego zakres krzywej wzorcowej, roztwor
do badania nalezy rozcienczy¢: roztworem
kwasu azotowego, chlorkiem cezu oraz chlor-
kiem lantanu o stezeniu identycznym, jak w
roztworze probki badanej. Wykonaé¢ pomiar
absorbancji roztworu probki po rozcienczeniu,
odczytaé stezenie talu, jak w przypadku roz-
tworu badanej probki, a krotno$¢ rozcienczenia
probki (k) uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku
oznaczania wg punktulO.

10. Sprawdzenie wydajnosci
mineralizacji

Na szes¢ filtrow umieszczonych w zlewkach
0 pojemnosci 50 ml wg punktu 5.11. nanie$¢
po 0,120 ml roztworu do badania wydajnosci
mineralizacji wg punktu 5.8. i pozostawi¢ do
wyschnigcia do nastepnego dnia. Do kazdej
zlewki doda¢ po 2 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.2. i ogrzewac na plycie grzejnej
w temperaturze okoto 140 °C az do uzyskania




Jolanta Surgiewicz

suchej pozostatosci. Operacje powtdrzy¢ dwu-
krotnie. Po ostudzeniu doda¢ do zlewek po 4 ml
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.
i pozostawi¢ przez okolo trzydzieSci minut.
Nastepnie przenie$¢ ich zawarto$¢ ilo§ciowo
(po 5 + 6 porcji kwasu azotowego) wg punktu
5.4. do kolby o pojemnos$ci 10 ml. Doda¢ 1 ml
chlorku cezu wg punktu 5.5. 1 1 ml chlorku lan-
tanu wg punktu 5.6., uzupehié¢ do kreski kwa-
sem azotowym wg punktu 5.4. i wymieszac.

Jednoczesnie przygotowac¢ w kolbach o po-
jemnosci 10 ml roztwor kontrolny z czystego
filtra oraz roztwdr porownawczy przez odmie-
rzenie do kolby 0,120 ml roztworu do badania
odzysku wg punktu 5.8. Nast¢pnie roztwor roz-
cienczy¢ 1 postepowac, jak przy sporzadzaniu
roztwordéw do badania wydajnosci mineralizacji.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji
roztworoéw probek do badania: wydajnosci mi-
neralizacji, roztworu kontrolnego oraz roztwo-
ru poréOwnawczego, przyjmujac ustalone wg
punktu 6.3. warunki pracy spektrofotometru.
Do zerowania spektrofotometru nalezy uzywaé
roztworu probki zerowej. Wspolczynnik wy-
dajnosci mineralizacji dla talu (w, ) obliczy¢ na
podstawie wzoru:

w ktorym:
C,— stgzenie talu w roztworze do badania
wydajnosci mineralizacji, w mikro-
gramach na mililitr,

C, — stezenie talu w roztworze kontrolnym,
w mikrogramach na mililitr,

Cp — stezenie talu w roztworze porownaw-
czym, w mikrogramach na mililitr.

Nastepnie obliczy¢ Srednig warto$¢ wspot-
czynnika wydajno$ci mineralizacji dla talu jako
Srednig arytmetyczng otrzymanych wartosciw .
Wspdtezynnik ten powinien wynosi¢ 1,00 = 0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie talu (X) w badanym powietrzu obli-

czy¢ w miligramach na metr sze$cienny, na
podstawie wzoru:

— (C—C02~ "

Vo ym

X -k,

w ktorym:
C - stezenie talu w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
C, — stezenie talu w roztworze do $lepej
préby, w mikrogramach na mililitr,

V, — objetos¢ roztworu po mineralizacji, w
mililitrach (¥, = 10 ml),

V' — objgto$¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,

Wm— sredniawarto$¢wspotczynnikawydajno
$ci mineralizacji,

k — krotno$¢ rozcienczenia probki.






