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Streszczenie

Cyna w temperaturze pokojowej jest miekkim,
srebrzystoszarym metalem. W przemysle cyna
jest stosowana jako skladnik stopéw: tozysko-
wych, lutowniczych i odlewniczych oraz do wy-
twarzania powlok ochronnych naczyn cynowych
i amalgamatow.

Zwiazki cyny sa toksyczne. Wynikiem nara-
Zenia na cyne moze by¢ niekolagenowa pylica
ptuc - okredlana nazwga cynicy. Cyna i jej zwigz-
ki powoduja podraznienia skérne i przewlekle
zapalenie spojowek. Zwiazki cyny kumuluja sie

1

w organizmie. Warto$¢ najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia (NDS) dla cyny i jej zwigzkow
nieorganicznych zostala ustalona na poziomie
2 mg/m?.

Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania
stezen cyny i jej zwigzkéw nieorganicznych w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w zakresie od 1/10
do 2 wartosci NDS zgodnie z wymaganiami za-
wartymi w normie europejskiej PN-EN 482:2012E.
Opracowana metoda zastapi metode oznaczania
cyny opisang w normie PN-Z-04229-03:199.

Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa

bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowywanego w latach 2014-2016 w zakresie zadan shuzb panstwowych przez

Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;j.

Gtowny koordynator: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Opracowana metoda oznaczania cyny i jej zwiaz-
kéw nieorganicznych polega na: pobraniu cyny
i jej zwiazkéw zawartych w powietrzu na filtr
membranowy, mineralizacji filtra z zastosowa-
niem stezonego kwasu solnego i azotowego oraz
oznaczaniu cyny w roztworze przygotowanym
do analizy metoda plomieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (AAS).

Uzyskana krzywa kalibracyjna cyny w zakresie ste-
zen 5,00 + 120,0 ug/ml charakteryzuje si¢ wysoka
wartoscig wspotezynnika korelacji (R? =1,0000) oraz
odpowiada zakresowi stezenn 0,17 + 4,17 mg/m?
cyny ijej zwigzkéw w powietrzu dla probki powie-
trza o objetosci 720 1. Srednia warto$é wspétezynni-

ka wydajnoéci mineralizacji wynosi 1,00.

Metoda oznaczania cyny i jej zwigzkéw nieorga-
nicznych pozwala na oznaczanie najmniejszej
ilosci cyny i jej zwigzkéw w powietrzu na sta-
nowiskach pracy na poziomie 0,17 mg/m?®. Cha-
rakteryzuje sie dobra dokfadnoscia i precyzjg,
a takze spelnia wymagania stawiane procedurom
stosowanym do oznaczania czynnikéw chemicz-
nych w celu przeprowadzania oceny narazenia
zawodowego.

Opracowana metoda oznaczania cyny i jej zwigz-
kéw nieorganicznych zostala zapisana w posta-
ci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono
w zalaczniku.

Summary

Tin at room temperature is a soft, silvery metal. In
the industry it is used as a component of bearing,
brazing and casting alloys and for the preparation
of protective coatings, dishes and tin amalgam.
Tin compounds are toxic. The result of exposure
to tin can be a non-collagenous pneumoconiosis
referred to as the cynics. Tin and its compounds
cause skin irritation and chronic conjunctivitis.
Tin compounds accumulate in the body.
Exposure limit value (NDS) for tin and inorganic
compounds is 2 mg/m?®.

The aim of this study was to develop a method for
determining concentrations of tin and its inorganic
compounds in workplace air in the range from
1/10 to 2 NDS values, in accordance with the
requirements of Standard No. PN-EN 482:2012E.
The developed method replaces the method
described in Standard No. PN Z-04229-03:1996.
The method involves collecting tin and its
compounds fromtheair onamembranefilter, filter

mineralization with concentrated hydrochloric
acid and nitric acid, and determining tin in the
solution prepared for analysis with flame atomic
absorption spectrometry (AAS). The calibration
curve obtained in the concentration range 5.00 +
120.0 pg/ml has a high correlation coefficient
(R?=1.0000) and corresponds to the concentration
range of 0.17 + 4.17 mg/m? for a 720-L air sample.
The average value of the efficiency factor of
mineralization was 1.00.

The developed method for determining tin and
its inorganic compounds enables determination
of the smallest amount in workplace air at the
level of 0.17 mg/m? The method is accurate,
precise and it meets the criteria for procedures
for determining chemical agents used to evaluate
occupational exposure. The developed method
of determining tin and its inorganic compounds
has been recorded as an analytical procedure (see
appendix).

WPROWADZENIE

Cyna nalezy do grupy 14. (grupy IV gloéwnej,
weglowcee) i 5. okresu uktadu okresowego. Licz-
ba atomowa cyny wynosi 50, natomiast masa
atomowa— 18,69. Znanych jest dziesi¢¢ izotopow
trwalych cyny. Temperatura topnienia cyny wy-
nosi 231,89 °C, a temperatura wrzenia 2270 °C.
Gestos¢ tego pierwiastka wynosi 7,31 g/cm?
(Encyklopedia... 1993).

skorupie ziemskiej wystepuje
w ilosci 4 - 10 %, gtéwnie w postaci kasyterytu

Cyna w

zawierajgcego ditlenek cyny (SnO,). Rzadziej
spotykane sg rudy siarczkowe cyny, np. stannin
(Cu,FeSnS)). Cyna tworzy trzy odmiany alo-
tropowe. W temperaturze pokojowej cyna jest
srebrzystoszarym metalem, tworzy odmiane te-
tragonalng bialg B—Sn, ktéra w temperaturze po-
nizej 13,2 °C przechodzi w odmiane regularna
0—Sn (szary proszek) i jest potprzewodnikiem.
Cyna w temperaturze 161 °C jest krucha, meta-
liczna i pozbawiona plastycznosci, o strukturze
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rombowej Y—Sn.

Cyna jest odporna na dziatanie: czynnikow
atmosferycznych, wody 1 stabych kwasow.
W zwigzkach wystepuje na +2 i +4 stopniu
utlenienia. Najtatwiej rozpuszcza si¢ w kwasie
solnym, tworzac dichlorek cyny (SnCl,) oraz
w kwasie azotowym, w ktorym roztwarza si¢
z wytworzeniem uwodnionego ditlenku cyny
(x SnO, - y H,0). Cyna rozpuszcza sig¢ rowniez
w roztworach mocnych zasad, tworzac hydrok-
sycyniany [Sn(OH),J*. Z fluorowcami tworzy
tetrahalogenki (SnX,), ktore wykazujg zdolnos¢
tworzenia zwigzkéw kompleksowych.

Cyna tworzy stopy z takimi metalami, jak np.:
Pb, Cu, Ag, Zn, Sb, Zr, Mo czy Ti, znane jako
stopy tozyskowe i odlewnicze (ci$nieniowe)
oraz spoiwa lutownicze. Ma ona rowniez wiele
innych zastosowan, m.in. do produkcji: powtok,
naczyn cynowych i amalgamatow. Jest takze
stosowana do wytwarzania zwigzkow organicz-
nych w przemysle chemicznym oraz do produk-
cji tworzyw i srodkéw biologicznie czynnych,
np. biocydow czy biostatykow (Surgiewicz
2000; 2001).

Zwiazki cyny sa toksyczne. Narazenie za-
wodowe na cyne wystepuje najczesciej droga
inhalacyjna, ktérego skutkiem moze by¢ nieko-
lagenowa pylica ptuc — okreslana nazwa cynicy.
Przy wytopie cyny ditlenek cyny (SnO,) odkfa-
da si¢ w: plucach, watrobie i $ledzionie. Cyna
powoduje rowniez szereg podraznien skornych
i zmian rumieniowatych. W wyniku zawodowe-
g0 narazenia oczu na cyng i jej zwigzki nastepu-
je przewlekte zapalenie spojowek (Stetkiewicz
1995). Zatrucia ostre cyng zwigzane sg glownie
ze spozyciem skazonej zywnosci.

Sposob oznaczania cyny i jej zwiazkéw na
stanowiskach pracy, stosowany do oceny nara-
zenia zawodowego, opisano w znormalizowa-
nej metodzie PN-Z-04229-03:1996. Metoda ta
(z zastosowaniem absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej i1 atomizacja w plonieniu pod-
tlenek azotu-acetylen) pozwala na oznacze-
nie najmniejszej ilosci cyny w powietrzu na
stanowiskach pracy na poziomie 0,5 mg/m’

(PN-Z-04229-03:1996). Wymieniona norma zo-
stata zakwalifikowana do nowelizacji.

Do oznaczania cyny i jej zwigzkow w powie-
trzu na stanowiskach pracy stosuje si¢ na $wie-
cie r6zne metody analityczne, ktore mozna zna-
lez¢ w zbiorach NIOSH i OSHA. Najczgsciej
wykorzystuje si¢ metodg spektrometrii emisyj-
nej ze wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej in-
dukcyjnie (ICP — AES) lub metode absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej z atomizacjg w plomie-
niu (F-AAS).

W przypadku oznaczania cyny z wyko-
rzystaniem metody F-AAS w plomieniu ace-
tylen-powietrze mogg wystgpowaé interfe-
rencje spowodowane obecnoscig metali alka-
licznych i ziem alkalicznych oraz: Cu, Co, Zn,
AliTi, atakze kwasu fosforowego i siarkowego.
Ze wzgledu na mniejsze oddziatywania spek-
tralne rekomendowany jest gorgcy plomien
podtlenek azotu-acetylen, ktory je znacznie re-
dukuje lub calkowicie eliminuje (Price 1983).
W plomieniu podtlenek azotu-acetylen uzyska-
no granic¢ oznaczania ilo§ciowego na pozio-
mie 0,0052 mg/m* (dla objetosci pobieranego
powietrza 480 1), (OSHA 2006). Mineralizacj¢
probki powietrza, pobranej na filtr z estrow ce-
lulozy, przeprowadzano za pomoca st¢zonych
kwasow — kwasu solnego i kwasu azotowego
z zastosowaniem plyty grzejnej. Najmniejsze
stezenie cyny w probce, jakie oznaczano w tych
warunkach, wynosito 0,01 pg/ml.

Na potrzeby analizy powietrza na stanowi-
skach pracy mozliwe jest zastosowanie techniki
bezptomieniowej tej metody (AAS), natomiast
z zastosowaniem elektrotermicznej atomizacji
(ET-AAS) mozna oznacza¢ nawet 100 pg cyny
w probee (Price 1983).

Do analizy powietrza stanowisk pracy wyko-
rzystuje si¢ metode spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie sprze¢zonej indukcyj-
nie (ICP — AES). Metoda ICP — AES pozwala
na oznaczanie cyny i uzyskanie niskiej grani-
cy oznaczania ilo$ciowego — w zaleznosci od
sposobu przygotowania probki z zastosowa-
niem kwasu solnego i azotowego na poziomie
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0,0026 mg/m* (NIOSH 2003c) lub na poziomie
0,00028 mg/m* z zastosowaniem wody krolew-
skiej (NIOSH 2003b), (dla objetosci pobiera-
nego powietrza 480 1). Stezony kwas azotowy

1 nadchlorowy uzyskano, stosujgc do minerali-
zacji probki ta samg granice oznaczania iloscio-
wego — 0,00028 mg/m* (NIOSH 2003a).

METODA OZNACZANIA CYNY I JEJ] ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

Podana w obowiazujacym rozporzadzeniu mini-
stra pracy w sprawie najwyzszych dopuszczal-
nych stezen i natezen czynnikow szkodliwych w
srodowisku pracy warto$¢ normatywu higienicz-
nego nazwanego: cyna i jej zwiazki nieorganicz-
ne — frakcja wdychalna, wynosi 2 mg/m® (NDS),
(Rozporzadzenie... 2014).

Ze wzgledu na konieczno$¢ oznaczania naj-
mniejszej ilosci cyny i jej zwiazkow w powie-
trzu co najmniej na poziomie 0,2 mg/m’® za-
stosowano metode absorpcyjnej spektrometrii

atomowej (AAS). Zgodnie z opracowang meto-
da powietrze stanowisk pracy zanieczyszczone
cyna i jej zwigzkami przepuszcza si¢ przez filtr
membranowy z estrow celulozy, probke mine-
ralizuje si¢ z uzyciem st¢zonego kwasu solnego
i azotowego, sporzadza roztwor do analizy
w rozcienczonym kwasie solnym (zawierajacy
bufor spektralny) i oznacza cyne w otrzyma-
nym roztworze metoda ptomieniowa absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej przy dlugosci fali
224,6 nm.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

W badaniach
absorpcji atomowej firmy Thermo Electron

stosowano  spektrofotometr
Corporation SOLAAR M wyposazony w lampeg
z katodg wnegkowa do oznaczania cyny.

W badaniach stosowano wode deminerali-
zowang o opornosci 18,2 MQ (w temp. 25 °C)
z systemu Milli-Q firmy Millipore (prod. USA).

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

W badaniach uzywano wylacznie naczyn ze
szkta borowo-krzemowego (lub polietylenu).
Do przechowywania roztwordw uzywano na-
czyh z polietylenu.

Badania sprawdzajace przyjety sposob przy-
gotowania probki do oznaczania przeprowa-
dzono z uzyciem filtrow nitrocelulozowych
membranowych Pragopor 8 o $rednicy poréw

0,23 pum (prod. czeskiej).

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

Odczynniki, roztwory

Podczas badan stosowano nast¢pujace roztwo-
ry oraz odczynniki o stopniu czystosci przynaj-
mniej cz.d.a.:
— kwas azotowy, stezony 65-procentowy
(p=1,42 g/ml)
— kwas solny, stezony 30-procentowy
(p=1,15 g/ml)
— kwas azotowy, roztwor o stezeniu
¢(HNO,) = 0,1 mol/l
— kwas solny, roztwér o
c(HCI) = 10% (v/v)
—  cyng, roztwor wzorcowy podstawowy do
absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml
(GUM)

stezeniu
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—  roztwory wzorcowe robocze cyny o ste-
zeniach: 5,00; 10,0; 20,00; 40,00; 80,00
1 120,0 pg/ml

— roztwor chlorku cezu, bufor spektral-
ny o stezeniu okoto 10-procentowym
(m/m) w przeliczeniu na Cs, przygo-
towany w nastepujacy sposob: 12,8 g

CsCl rozpusci¢ w 87,2 ml wody dejo-
nizowanej

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci
A zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie PN-C-84905:1998

— podtlenek azotu klasy czystosci (do ce-
low medycznych).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania

W zastosowanej metodzie absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (F-AAS) atomizacja probki
zachodzi w ptomieniu palnika podtlenek azotu-
-acetylen, o dhugosci 5 cm, ktory znajduje si¢
na drodze wiazki promieniowania charaktery-
stycznego dla oznaczanego pierwiastka. Wedtug
przyjetej metody oznaczanie cyny prowadzono
przy dtugosci fali 224,6 nm z zastosowaniem
deuterowej korekcji tha. W badaniach stosowano
parametry oznaczania wyznaczone eksperymen-
talnie, przez ich optymalizacje dla probki spo-
rzadzonej do analizy. Optymalizacja dotyczyta
takich parametrow, jak: natezenie pradu lampy,
przeplyw (strumien objetosci) paliwa (acetylen),
obszar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem)
i szerokos¢ szczeliny. Najlepsza czutos¢ i precy-
Zj¢ oznaczania cyny w przygotowanych roztwo-
rach uzyskano przy zastosowaniu ponizej poda-
nych warunkow pracy spektrofotometru:

— natezenie pradu lampy 9mA
—  szerokos¢ szczeliny 0,5 nm
—  wysokos¢ nad palnikiem 7,5 mm
—  strumien objetosci acetylenu 4,6 I/min
—  ci$nienie wyjsciowe

podtlenku azotu 2,8 Ba.

Krzywa wzorcowa
oraz precyzja oznaczen

W opracowanej metodzie wyniki pomiardw ste-
zen cyny w badanych roztworach probek nale-
zy odnosi¢ do aktualnie sporzadzanej krzywej

wzorcowej. W obecnie stosowanych spektrofo-
tometrach do absorpcji atomowej stezenie pier-
wiastka w podawanym do aparatu roztworze jest
obliczane automatycznie. Bezposrednio przed
wykonaniem analizy dokonuje si¢ wzorcowa-
nia aparatu z uzyciem roztworéw wzorcowych
oznaczanego pierwiastka (skala wzorcow).

Do wzorcowania aparatu uzyto szesciu
roztworé6w wzorcowych roboczych o stgze-
niach cyny: 5,00; 10,00; 20,00; 40,00; 80,00
i 120,0 pg/ml w roztworze 10-procentowym
kwasu solnego, zawierajacych ponadto cez
o stezeniu 0,2-procentowym oraz probki zero-
wej nie zawierajacej cyny, sporzadzonej w iden-
tyczny sposob jak wzorce. Analizy byly wyko-
nywane w wymienionych powyzej warunkach
pracy spektrofotometru. Dla kazdego roztworu
podawanego do palnika spektrofotometru wy-
konywano po trzy odczyty absorbancji. Do ze-
rowania spektrofotometru uzywano roztworu
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.

W celu dokonania oceny powtarzalno$ci wy-
nikow oznaczen kalibracyjnych przygotowano
po siedem probek o tym samym stezeniu cyny,
dla szesciu poziomoéw stezenia cyny z zakresu
krzywej wzorcowej: 5,00; 10,00; 20,00; 40,00;
80,00 i 120,0 pg/ml. Uzyskane warto$ci stezen
wykazuja dobrg powtarzalnos¢. Wspotczynniki
zmienno$ci CV wynoszg odpowiednio: 1,72;
2,41;1,43; 1,33: 1,20 1 0,36%. Krzywa wzorco-
wa przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania cyny metodq F-AAS z atomizacja w ptomieniu podtlenek

azotu-acetylen

Wykonano oznaczenia cyny w roztworach
modelowych. Przygotowano po siedem probek
o tym samym stezeniu cyny, dla pigciu pozio-
mow stezen cyny z zakresu krzywej wzorco-
wej: 8,00; 16,00; 30,00; 60,00 i 100,0 pg/ml.
Wspolczynnik zmiennosci CV wynosi odpo-
wiednio: 1,66; 1,88; 2,69; 2,76 i 1,81%. Sred-
ni blad wzgledny dla kazdego poziomu stezen
wynosi odpowiednio: 1,27; 1,33; 1,80; 1,80;
i1,11%.

Zakres pomiarowy oznaczania cyny 5,00 +
120,0 pg/ml odpowiada zakresowi stezen cyny
1 jej nieorganicznych zwigzkéw w powietrzu
w przeliczeniu na cyng 0,17 +~ 4,17 mg/m? (dla
objetosci analizowanego roztworu po minerali-
zacji — 25 ml, objetosci probki powietrza — 720 1),
co w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi
0,09 + 2,1 tej wartosci.

Zmiang zakresu oznaczania cyny i jej zwigz-
kéw w powietrzu umozliwia zastosowanie in-
nej krotnosci rozcienczania roztworu badanej
probki. Roztwory rozcienczone nalezy spo-
rzadzi¢, stosujac odpowiedni do rozcienczenia
dodatek cezu, a precyzje rozcienczania nalezy
uwzgledni¢ przy wyznaczaniu niepewnosci
metody.

Badanie wydajnosci mineralizacji

W celu okreslenia wydajnosci mineralizacji
dla cyny z filtra przeprowadzono nastgpujace
badania. Na przygotowane filtry membrano-
we umieszczone w zlewkach (po szes¢ probek
dla kazdego poziomu stezen) nanoszono po:
0,200; 0,400; 0,600 i 1,00 ml roztworu wzorco-
wego podstawowego cyny o stezeniu 1 mg/ml
i pozostawiano do wyschnigcia. Nastgpnie do
kazdej zlewki dodawano po 9 ml stezonego
kwasu solnego oraz 2 ml stezonego kwasu azo-
towego i ogrzewano na plycie grzejnej o tem-
peraturze okoto 140 °C w celu odparowania
kwasu prawie do sucha. Nastepnie do zlewek
dodawano po 4 ml 10-procentowego roztworu
kwasu solnego i pozostawiano na okoto 30 min.
Zawartos¢ zlewek przenoszono ilosciowo 5. +
6. porcjami 10-procentowego kwasu solnego
do kolb o pojemnosci 25 1 10 ml, stosujac do-
datek cezu o 0,2-procentowym stezeniu kon-
cowym w probcee, uzupehiajac zawartos¢ kolb
do kreski 10-procentowym roztworem kwa-
su solnego. Uzyskano cztery roztwory cyny
o stezeniach z zakresu krzywej wzorco-
wej: 8,00; 16,00; 60,00 i 100,0 pg/ml, ktére
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analizowano metodg absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej w plomieniu podtlenek azotu-
-acetylen, w ustalonych wczesniej warunkach
pracy aparatu.

Mierzono stgzenie cyny w przygotowanych
roztworach oraz w roztworze przygotowanym
jednoczesnie z czystego filtra po mineralizacji—
roztwor do $lepej proby — roztwor kontrolny.
Wartos¢ stezenia proby slepej odejmowano od
wyniku oznaczenia. Roztwory poréwnawcze
do badania wydajnosci mineralizacji przygoto-
wano przez odmierzenie bezposrednio do kolb
o pojemnosci 25 1 10 ml takich samych ilosci
roztworu wzorcowego podstawowego cyny,
jakie nanoszono na filtry. Nastepnie probke

rozcienczano i przygotowywano w identyczny
sposob jak roztwory do badania mineralizacji.
Przygotowano dla kazdego st¢zenia po trzy
roztwory poréwnawcze.

Wyniki badan wydajnosci mineralizacji cyny
ijej zwigzkow zfiltrow zamieszczono w tabeli 1.
Przy zastosowaniu podanego wczesniej spo-
sobu przygotowania probki do oznaczania
wydajno$¢ mineralizacji jest bardzo dobra.
Uzyskano dla czterech poziomoéw st¢zenia
cyny: 8,00; 16,00; 60,00 i 100,0 png/ml wspot-
czynnik wydajnos$ci mineralizacji odpowied-
nio: 1,00; 0,99; 1,00 i 1,00 oraz wskaznik CV
odpowiednio: 1,34; 0,91, 2,22 i 1,38%.




Jolanta Surgiewicz

% °AD ‘Ifoezifersuru

3

% ‘D ‘1foezIferaur

% ‘D ‘1foezIferaur

% ‘AD ‘1loezi[erouru

8¢l 10soulepAm eIuuAzojodsm e 1osoulepAm eIuuAzorodsm 16°0 19soulepAm eIuuAzorodsm Pel 1osoufepAm eyruuAzopodsm
10S0UUIWZ YIUUAZOFOdS A\ 10S0UUIWZ YIUUAZOFOds A\ 10$0UUIWZ YIUUAZOJOds A 10SOUUIWZ YTUUAZOFOdS p\
10°0 dS ‘omMOopIepur]s AUSIAYIPO 200 dS ‘@MOpIEpuE)S AIUIIAYIPO 10°0 dS ‘@MOpIEpUE)S AUI[AYIPO 10°0 QS OMOpIEpUEIS SIUBIAYIPO
1foezIjeIouI 1foeZIjeIouru 1foezZIjeIouru 1foezI[eIouI
00°1 1osoufepAm exTuuAzojodsm 00°T 1osoufepAm exTuuAzojodsm 660 1osoufepAm exTuuAzojodsm 00°1 1osoufepAm eruuAzojodsm
95OIEM BIUDAIG 9SOMIEM BIUPAIG 9SOMIEM BIUDAIG SOMEM BIUDAIS

86°0 06°0 8€°L01 Rid 00°1 70 81°79 J€ 00°T 60 | €191 I 10°1 I'T | v¥'8| 31

10°1 $0 89°011 o 66°0 80 TS°19 ¢ 86°0 80 | LL'SI o 10°1 L0 | T¥'8 | oI

20°1 00 1L°011 Py T0°l vo | vre9 pe 86°0 9°0 | 66S1 | PT 10°1 €T | 1¥'8| Pl

00°1 €0 €v°601 o 66°0 70 6L°19 o¢ 660 €0 | 0091 2T 10°1 T LI o1

86°0 80 1€°201 qy T0°1 10 Twe9 q¢ 660 §°0 | 10°91 qc 860 81 | LT8| ql

00°1 90 1€°601 iz 96°0 v0 | SL'6S g 660 To | vo's1 | e 66°0 0T | 1I'8] @l

1foezijerouru yor od MON[Y Z YoBIOM)ZOI M SUOZIBUZO AUAD BIUSZ)S

10 9¢011 or €0 SPT9 o€ 0T | ¥1°91 ¢ 01 | ST8| O1

L0601 8°0 88°801 ar 679 | Y0 | S8T19 a¢ 0191 | 80 | ¥1'91 | €z ge'8 | Il | e8| dl

10 L6°LOT Vv 0] LST9 Ve €0 | 1091 | Vvt 1T | 8¥'8 | VI

(€ = u) yoAzomeumolod yorIOM)ZOI M QUOZIBUZO AUAD BIUOZ)S
w3 % Ju/sti st | op | /3 /st | o | /3 T/ | o w3
9 N 9 9 AD 9 9 N 9 Kl N | 9
1foezIjeIouru igord 1foezIjerouru ord 1foezIjeIouru igord 1foezIjeIouru
1osoulepAm PSS rosoulepAm P99 1osoulepAm PSS rosoulepAm piqoxd
Jownn JouwmnN. Jowny
NIUUAZOJOdS A | oruozds e ——— NIUUAZOOdS A\ | oruazdys - SIUUAZOOdS A | oruozdys Juazd)s NIUUAZOOAS A | oruozdys | oruozdys | HOUWNN
aluparg oz 0 alupaIg oE.vNomzaNO SIIPAIS | AUOZOBUZ() SIUPAIS | QUOZOBUZ()

1lbezifersunu psoufepAm eruepeg
‘€ elRgeL




Cyna i jej zwiqzki nieorganiczne. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Wyznaczanie granicy
oznaczania iloSciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania iloscio-
wego przygotowano probki o stgzeniach cyny:
0,00; 0,02;0,05;0,10; 0,25 pg/ml. Wspotczynnik
zmiennosci wynosi odpowiednio: 41,46; 13,60;
4,42; 433 1 2,95%. Stezenie cyny 0,045 pg/ml
(na poziomie 5% CV) przyjeto jako granice ozna-
czania ilo§ciowego w opracowanej metodzie.

Wplyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majace na celu spraw-
dzenie, czy w przyjetych warunkach obecnos$¢

substancji wspolwystepujacych ma wplyw na
wynik oznaczania cyny. Badania wykonano dla
tych czynnikow, ktore jak wynika z przeprowa-
dzonego rozpoznania, moga wystgpowaé wraz
z cyng w procesach technologicznych. W tym
celu przygotowano roztwory probek zawieraja-
ce, oprocz cyny, inne pierwiastki w nadmiarze
w stosunku do cyny. Na podstawie wynikow prze-
prowadzonych badan stwierdzono, ze obecno$¢
pierwiastkow: Pb, Cu, Zn i Ti w badanej probce
(do 250 pg/ml) nie wptywa na wynik oznaczenia
cyny opracowang metoda.

PODSUMOWANIE

Opracowano metode oznaczania cyny i jej
zwigzkow z zastosowaniem absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej w celu uzyskania wymaga-
nej granicy oznaczalnosci. Opracowano sposob
przygotowania roztworu do analizy, zoptymali-
zowano parametry analityczne oraz wykonano
walidacje opracowanej metody.

Metoda oznaczania cyny i jej zwigzkow po-
lega na zatrzymaniu na filtrze membranowym
(umieszczonym w glowicy) cyny i jej zwigz-
kéw obecnych w powietrzu na stanowiskach
pracy. Filtr mineralizuje si¢ na gorgco w ste-
zonym kwasie solnym i azotowym, a nastgpnie
sporzadza roztwor do analizy w rozcienczo-
nym kwasie solnym. Roztwor ten zawiera do-
datkowo bufor spektralny — chlorek cezu. Cyne
oznacza si¢ metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z atomizacjag w bogatym ptomieniu
podtlenek azotu-acetylen, przy dlugosci fali
224,6 nm.

Przyjeto i zwalidowano zakres pomiarowy
stezen cyny 5,00 ~ 120,0 pg/ml, ktory odpo-

wiada zakresowi stezen cyny i jej zwigzkow w
powietrzu od 0,17 + 4,17 mg/m® (dla obj¢tosci
powietrza — 720 1), co stanowi od okoto 0,1 +
2,1 wartos$ci NDS.

Uzyskano dobre parametry walidacji — pre-
cyzje catkowita metody wynoszaca 5,23%
i niepewnos¢ catkowita metody wynoszaca
11,92 %.

Metoda jest dostosowana do wykonywania
pomiardéw stezen cyny i jej zwigzkow na stano-
wiskach pracy zgodnie z zasadami dozymetrii
indywidualnej, co umozliwia przeprowadzenie
najbardziej obiektywnej oceny narazenia za-
wodowego.

Opracowana metoda oznaczania cyny i jej
zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy
zostata zapisana w postaci procedury analitycz-
nej, ktorg zamieszczono w zataczniku. Metoda
ta stanowi podstawe projektu normy polskiej
(PN). Po jej uzgodnieniu i przyjeciu norma ta
zastapi norme¢ PN-Z-04229-03:1996.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA CYNY
IJE] NIEORGANICZNYCH ZWIAZKOW
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. 1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosu-
je si¢ do oznaczania cyny i jej nieorganicznych
zwigzkOw w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. Metodg stosuje si¢ podczas badania
warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie cyny i jej nieorganicz-
nych zwiazkéw w przeliczeniu na cyne, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w niniejszej metodzie, wynosi 0,17 mg/m’
(dla objetosci powietrza 720 1).

2. 2. Normy zwiazane

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

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

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu znanej ob-
jetosci badanego powietrza przez filtr membra-
nowy, mineralizacji filtra na gorgco z zastoso-
waniem stezonego kwasu solnego i azotowego
oraz sporzadzeniu roztworu do analizy w roz-
cienczonym kwasie solnym zawierajacym bu-
for spektralny. Cyng¢ i jej nicorganiczne zwigzki
oznacza si¢ w tym roztworze metodg absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja,
w plomieniu podtlenek azotu-acetylen.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworow
nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowang
lub dejonizowang, zwang w dalszej czesci pro-
cedury woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno:
roztworem detergentu, ciepta woda, roztwo-
rem kwasu azotowego(V) o ¢c(HNO,) = 1 mol/,
woda destylowana, a nastgpnie kilkakrotnie ptu-
ka¢ dwukrotnie destylowana lub demineralizo-
wang woda.

4.3. Przechowywanie roztworéw
Roztwoér wzorcowy podstawowy i posredni
nalezy przechowywac¢ w naczyniach z poliety-
lenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami
nalezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod
sprawnie dziatajagcym wyciggiem laboratoryj-
nym.

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

5. Odczynniki, roztwory i materialy

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

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

5.3. Kwas solny
Stosowaé kwas solny stezony, 30-procentowy
(p=1,15 g/ml).

5.4. Kwas azotowy, roztwor
Stosowac¢ kwas azotowy, roztwor o stezeniu
¢(HNO,) = 0,1 mol/l.

5.5. Kwas solny, roztwor
Stosowaé kwas solny, roztwoér o stgzeniu
c(HNO,) = 10%(v/v).

5.6. Roztwor chlorku cezu
Stosowac¢ roztwor chlorku cezu przygotowany
w nastepujacy sposob: 12,8 g CsCl rozpusci¢
w 87,2 ml wody dejonizowanej. W tak przy-
gotowanym roztworze stezenie cezu wyrazone
utamkiem masowym wynosi okoto 10%.

5.7. Roztwér wzorcowy podstawowy cyny
Stosowac dostepny w handlu roztwor wzor-
cowy cyny do absorpcji atomowej o stezeniu
1 mg/ml.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze cyny
Stosowac roztwory cyny o stezeniach w mikro-
gramach na mililitr: 5,00; 10,00; 20,00; 40,00;
80,00 i 120,0. Do szesciu kolb pomiarowych
0 pojemnosci 25 ml odmierzy¢é nastepujace
objetosci roztworu wzorcowego podstawowe-
go wg punktu 5.7. w mililitrach: 0,125; 0,250;
0,50; 1,00; 2,00 i 3,00, nastgpnie doda¢ 0,5 ml
roztworu chlorku cezu wg punktu 5.6. Zawar-
to$¢ kazdej kolby uzupeti¢ do kreski roztwo-
rem kwasu solnego wg punktu 5.5. i wymie-
sza¢. W siodmej kolbie o pojemnosci 25 ml
przygotowaé roztwor probki zerowej przez
odmierzenie 0,5 ml chlorku cezu wg punktu
5.6., a nastepnie uzupehi¢ do kreski roztwo-
rem kwasu solnego wg punktu 5.5. Roztwory
wzorcowe robocze nalezy przygotowywac
w dniu wykonywania analizy.

5.9. Filtry membranowe z estréw celulozy

o $rednicy porow 0,23 pm
5.10. Podtlenek azotu do celow medycznych

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1 Pompa ssaca
Stosowac pompe ssacg umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze statym strumieniem obje¢tosci
okreslonym wg punktu 7.

6.2. Separator frakcji
Stosowacé separator frakcji umozliwiajacy wy-
odrgbnienie z powietrza frakcji wdychalnej
aerozolu zawierajacego cyne i jej zwiazki nie-
organiczne.

6.3. Kalibrator przeptywu
Stosowac kalibrator przeptywu umozliwiaja-
cy ustawienie warto$ci strumienia objetosci
powietrza zasysanego przez separator frakcji
zalecany przez producenta do wyodrebniania
z powietrza frakcji wdychalnej aerozolu.

6.4. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji ato-
mowej przystosowany do pracy z plomie-
niem podtlenek azotu-acetylen i wyposazony
w lampe z katoda wngkowa (HDL) do ozna-
czania cyny.

W celu zapewnienia wymaganej czuto$ci
1 precyzji oznaczania cyny nalezy przyjaé na-
stepujace warunki pracy aparatu:

—  dhugosc fali 224,6 nm
—  plomien podtlenek
azotu-acetylen bogaty.

Pozostale parametry pracy spektrofotometru,
tj.: natezenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny
i obszar pomiarowy (wysokosc¢ nad palnikiem),
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych
mozliwosci aparatu.

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

7. Pobieranie probek powietrza
Przed przystapieniem do pomiarow skalibro-

waé uklad do pobierania probek powietrza
wedtug instrukcji producenta kalibratora dla
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przeplywu wymaganego przez producenta
probnika. Stosowac kalibrator przeptywu wg
punktu 6.3.

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

W miejscu pobierania probek, przez filtr wg
punktu 5.9. umieszczony w probniku wg 6.2.
przepusci¢ do 960 | powietrza ze strumieniem
objetosci zalecanym przez producenta probni-
ka do wyodrebniania frakcji wdychalnej aero-
zolu (najczgsciej 2 I/min).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworéw wzorcowych roboczych cyny wg punk-
tu 5.8. 1 probki zerowej, przyjmujac ustalone
wg punktu 6.4. warunki pracy spektrofotome-
tru. Do zerowania spektrofotometru uzywac
roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4.
Krzywa wzorcowg sporzadzi¢, korzystajac
z automatycznego wzorcowania i komputerowe-
go zbierania danych analitycznych zgodnie z in-
strukcja do aparatu, odktadajac na osi odcietych
stezenia cyny w poszczeg6Olnych roztworach
wzorcowych roboczych i probce zerowej, a na
osi rzednych — odpowiadajace im wartosci ab-
sorbancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzic¢
bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktéry pobrano probke powietrza, na-
lezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
doda¢ 9 ml stezonego kwasu solnego wg punk-
tu 5.3. oraz 2 ml stgzonego kwasu azotowego
wg punktu 5.2. i ogrzewaé na plycie grzejnej
w temperaturze okoto 140 °C az do odparo-
wania kwasu prawie do sucha. Nastepnie,
po wystudzeniu, doda¢ 4 ml roztworu kwasu
solnego (10-procentowego) wg punktu 5.5.
i pozostawi¢ przez okoto 30 min. Zawartos$¢
zlewki przenie$¢ ilosciowo 5. + 6. porcjami

10-procentowego roztworu kwasu solnego wg
punktu 5.5. do kolby o pojemnosci 25 ml (sto-
sujac dodatek 0,5 ml chlorku cezu wg punktu
5.6.) 1 uzupehi¢ do kreski roztworem solnym
(10-procentowym) wg punktu 5.5.

Jednoczesnie z mineralizacjg filtra, na kto-
ry pobrano probke powietrza, przeprowadzié
w identyczny sposob mineralizacj¢ czystego
filtra i przygotowa¢ w sposob identyczny jak
roztwor do badania — roztwor do $lepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do Slepej proby, przyjmujac
takie same warunki pomiarowe jak przy spo-
rzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania
spektrofotometru stosowac roztwor kwasu azo-
towego wg punktu 5.4. Stezenie cyny w roz-
tworze do badania i roztworze do Slepej proby
odczyta¢ z krzywej wzorcowe;.

Spektrofotometr nalezy wzorcowaé bezpo-
srednio przed przeprowadzeniem oznaczania
cyny w roztworze do badania i roztworze do
slepej proby, uzywajac roztworOw wzorco-
wych roboczych o stezeniach pierwiastka
i probki zerowej wg punktu 5.8. Do zerowania
spektrofotometru uzywacé roztworu kwasu azo-
towego wg punktu 5.4.

Stezenie cyny w roztworze do badania i roz-
tworze do Slepej proby obliczane jest automa-
tycznie.

W przypadku gdy oznaczone stezenie cyny
w roztworze badanej probki przekroczy zakres
krzywej wzorcowej, probke nalezy odpowiednio
rozcienczy¢, sporzadzajac roztwor probki roz-
cienczonej zawierajacy kwas solny wg punktu
5.5. oraz cezu wg punktu 5.6. o stezeniu identycz-
nym jak w roztworze probki badanej. Wykonac
pomiar absorbancji roztworu probki po rozcien-
czeniu, odczytac stezenie cyny jak w przypadku
roztworu badanej probki, natomiast krotno$¢ roz-
cienczenia probki (K) uwzgledni¢ przy obliczaniu
wyniku oznaczania wg punktu 11.
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10. Sprawdzenie wydajnosci
mineralizacji

Na sze$¢ filtrow wg punktu 5.9. umieszczo-
nych w zlewkach o pojemnosci 50 ml nanies$¢
po 750 ml roztworu wzorcowego podstawowe-
go wg punktu 5.7. i pozostawi¢ do nastgpne-
go dnia do wyschnigcia. Nastepnie sporzadzi¢
roztwory do badania wydajnosci mineralizacji,
tj. do kazdej zlewki doda¢ 9 ml st¢zonego kwa-
su solnego wg punktu 5.3. oraz 2 ml st¢zonego
kwasu azotowego wg punktu 5.2. i ogrzewac
na ptycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C
az do uzyskania suchej pozostatosci. Nastepnie
doda¢ po 4 ml 10-procentowego roztworu kwa-
su solnego wg punktu 5.5. 1 pozostawi¢ przez
okoto 30 min. Przenies$¢ ilosciowo ich zawar-
tos¢ 5. + 6. porcjami 10-procentowego kwasu
solnego wg punktu 5.5. do kolb o pojemnosci
25 ml (stosujac dodatek cezu 0,5 ml wg punk-
tu 5.6.) 1 uzupehic¢ do kreski 10-procentowym
roztworem kwasu solnego wg punktu 5.5., uzy-
skujac roztwor do badania wydajnosci minera-
lizacji.

Jednoczesnie przygotowa¢ w kolbach o po-
jemnosci 25 ml roztwor kontrolny z czystego
filtra oraz roztwor pordwnawczy przez odmie-
rzenie do kolby 750 ml roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.7. i tak postgpo-
wac, jak przy sporzadzaniu roztworéw do ba-
dania wydajno$ci mineralizacji.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji
roztwordw probek do badania wydajnosci mi-
neralizacji, roztworu kontrolnego oraz roztwo-
ru pordwnawczego, przyjmujac ustalone wg
punktu 6.3. warunki pracy spektrofotometru.
Do zerowania spektrofotometru nalezy uzywac
roztworu probki zerowej. Wspotczynnik wy-
dajnosci mineralizacji dla cyny (W ) obliczy¢
na podstawie wzoru:

w ktorym:

C, — stezenie cyny w roztworze do badania
wydajnos$ci mineralizacji, w mikro-
gramach na mililitr,

C, — stgzenie cyny w roztworze kontrol-
nym, w mikrogramach na mililitr,

Cp — stezenie cyny w roztworze poréwna-
czym, w mikrogramach na mililitr.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspol-
czynnika wydajnosci mineralizacji dla cyny
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci w_. Wspotczynnik ten powinien wynosi¢
1,00 + 0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie cyny i jej zwigzkodw nieorganicznych
(X) w badanym powietrzu we frakcji wdychal-
nej obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny
na podstawie wzoru:

x =(C=CIV
Vew, ’
w ktorym:
C — stezenie cyny w roztworze badangj

probki, w mikrogramach na mililitr,

C, — stezenie cyny w roztworze do $lepej
proby, w mikrogramach na mililitr,

V, — objetos¢ badanego roztworu, w milili-
trach (V, =25 ml),

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego

przez filtr, w litrach,
w_— $rednia warto$¢ wspotczynnika wydaj-
no$ci mineralizacji,

k — krotno$¢ rozcienczenia.




Cyna i jej zwiqzki nieorganiczne. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru AA firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M przystosowanego do
pracy z ptomieniem podtlenek azotu-acetylen
wyposazonego w lampe z katodg wnekowa do
oznaczania cyny.

Na podstawie wynikdw przeprowadzonych
badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

—  granica oznaczania

ilosciowego, LOQ 0,045 pg/ml
— granica wykrywalnosci,
LOD 0,015 pg/ml

wspotczynnik

korelacji 1,0000
precyzja catkowita

metody 5,23%
niepewnos¢ catkowita

metody 11,92%.




