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Streszczenie

Wolfram jest metalem przejéciowym, ktory wystepuje w skorupie ziemskiej w postaci mineratow, z ktérych po wydo-
byciu jest ekstrahowany. Brakuje danych na temat chronicznych efektéw kontaktu z wolframem. Wolfram metaliczny
w postaci drobnego proszku jest latwopalny i moze powodowaé mechaniczne podraznienie skory i oczu. Istniejg roz-
puszczalne zwigzki wolframu, ktore sa sklasyfikowane jako zwiazki toksyczne, powodujace uszkodzenie oczu i zagraza-
jace $rodowisku wodnemu. Celem prac badawczych byla nowelizacja normy PN-Z-04221-3:1996 dotyczacej oznaczania
rozpuszczalnych zwigzkéw wolframu na stanowiskach pracy metoda spektrofotometryczng z rodankiem potasu. Nowe-
lizacja normy zostala przeprowadzona, poniewaz norma PN-Z-04221-3 opisuje metode, w ktdrej oznaczalno$¢ wynosi
0,25 wartosci NDS, a zgodnie z normg europejska PN-EN 482 oznaczalnos¢ metody musi by¢ w zakresie 0,1 + 2 NDS.
Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu rozpuszczalnych zwigzkéw wolframu na filtrze z mieszaniny estrow celulozowych,
a nastepnie rozpuszczeniu ich w wodzie. W kolejnym etapie wolfram redukowany jest z uzyciem chlorku cyny, a nastep-
nie ulega reakcji z rodankiem potasu, dajac barwny kompleks, ktéry nalezy ekstrahowa¢ alkoholem izoamylowym, aby
nastepnie zmierzy¢ absorbancje ekstraktu na spektrofotometrze UV-Vis. Pomiary wykonano z uzyciem spektrofotome-
tru UV-Vis Hehios firmy ThermoSpectronic model Beta. Wymagania walidacyjne przedstawione w normie europejskiej
PN-EN 482 zostaly spelnione przy wykonywaniu pomiaréw. Dzieki metodzie mozna oznacza¢ znajdujace sie¢ w powie-
trzu rozpuszczalne zwigzki wolframu o stezeniach 0,1 + 2 mg/m°. Granica oznaczalnosci LOQ wynosi 1,875 ng. Precyzja
pomiaréw wynosi 5,06%, a niepewno$¢ rozszerzona 22,09%. Metoda oznaczania rozpuszczalnych zwiagzkéw wolframu
zostala przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktérg zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykutu
obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu
nauk o zdrowiu oraz inzynierii érodowiska.

Stowa kluczowe: wolfram, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, spektrofotometria, rozpuszczalne
zwigzki wolframu, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkoéw pracy’, finansowanego
w latach 2021-2022 w zakresie zadan stuzb panistwowych ze $rodkéw Ministerstwa Rozwoju, Pracy i Technologii.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy.

167




Pawet Wasilewski

Abstract

Tungsten is a transition metal which occurs in the Earth’s crust as minerals which after being mined is extracted.
There is no data on chronic effects of contact with tungsten, although fine tungsten powder is flammable and can
cause mechanical irritation to skin and eyes. However, there are soluble tungsten compounds, which are classified as
toxic, causing damage to the eyes, and being harmful to the aquatic environment. The aim of the study was to amend
Standard No. PN-Z-04221-3 determination of soluble tungsten compounds in workplace air using spectrophotometric
method with potassium thiocyanate. The amendment was performed because Standard No. PN-Z-04221-3 describes
a method in which the quantification is 0.25 mg/m?, according to European Standard No. EN 482 the quantification
of method must be in range of 0.1 - 2 mg/m>. The method is based on depositing soluble tungsten compounds on
a cellulose esters filter and then dissolving them in water. Then tungsten is reduced with tin chloride, after reaction
with potassium thiocyanate, tungsten becomes a complex. Tungsten complex should be extracted with isoamyl
alcohol and then absorbance should be measured on a UV-Vis spectrophotometer. The tests were performed with the
UV-Vis Helios spectrophotometer by ThermoSpectronic model Beta. The validation requirements of European Standard
No. EN 482 were met. With this method soluble tungsten compounds in air can be determined at concentration
of 0.1 - 2 mg/m’. The limit of quantification (LOQ) is 1.875 ng. The overall accuracy of the method is 5.06% and its
relative total uncertainty is 22.09%. The method for determining tungsten has been recorded in a form of an analytical
procedure (see Appendix). This article discusses problems of occupational safety and health, which are covered by
health sciences and environmental engineering.

Keywords: tungsten, determination method, workplace air, spectrophotometry, soluble tungsten compounds, health
sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Wolfram jest pierwiastkiem z grupy metali przej-
sciowych, wystepuje gléwnie w formie metaliczne-
go proszku. Charakteryzuje sie wysokimi tempera-
turami wrzenia i topnienia, jednymi z najwyzszych
dla metali. Wolfram metaliczny nie rozpuszcza si¢
w wodzie, ale tworzy szereg zwigzkoéw, ktdre sg
rozpuszczalne. Jako metal ma jedng z najwiek-
szych gestosci i wynosi ona 19,3 g/cm’. Masa mo-
lowa wolframu wynosi 183,85 g/mol, temperatura
wrzenia: 3 410 °C, temperatura topnienia: 5 900 °C
(ChemPyt 2020; GESTIS 2020).

Wolfram wystepuje naturalnie w skorupie
ziemskiej w postaci mineralow, sg to gtéwnie szelit
i wolframit, z ktorych jest ekstrahowany np. z uzy-
ciem fluorkéw. Nastepnie poprzez podgrzewanie
w obecnosci wodoru otrzymywany jest wolfram
metaliczny w formie proszku. Ze wzgledu na wy-
soka temperature topnienia nie przetapia si¢ go
w sztaby, jak w przypadku innych metali (Manual
of mineralogy 1985; Saunders 2004).

Gléwna drogg przedostawania si¢ wolframu do
organizmu s3 drogi oddechowe, przez ktore moze
by¢ wchlaniany w formie drobnego proszku. Pro-
szek ten moze by¢ uwalniany podczas obrébki rud

168

wolframu. Wolfram nie jest substancja toksyczna,
brakuje danych na temat chronicznych efektow
wywolanych narazeniem na ten metal. Wolfram
metaliczny w formie drobnego proszku moze przy
kontakcie ze skorg i oczami powodowa¢ mecha-
niczne podraznienie (GESTIS 2020).

Do rozpuszczalnych zwigzkéw wolframu nale-
zy diwodorododekawolframian heksasodu, ktory
zostal sklasyfikowany jako substancja toksyczna
kat. zagrozenia 4., substancja powodujaca uszko-
dzenie oczu kat. zagrozenia 1. oraz jako substancja
zagrazajaca Srodowisku wodnemu kat. zagrozenia
3. Substancji tej przypisano rowniez zwroty wska-
zujace rodzaj zagrozenia: H302: dziala szkodliwie
po polknieciu, H318: powoduje uszkodzenie oczu,
H412: dziala szkodliwie na organizmy wodne, po-
wodujac dlugotrwale skutki (WE 1272/2008).

Wolframian disodu réwniez nalezy do roz-
puszczalnych zwigzkéw wolframu, wedtug kar-
ty charakterystyk (Chempur 2017) jest to zwig-
zek toksyczny kat. zagrozenia 4. i przypisano mu
zwrot wskazujacy rodzaj zagrozenia H302: dziala
szkodliwie po potknigciu. Podawanie wolframia-
nu disodu ssakom drogg pokarmowg skutkowa-

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 2(108)



Rozpuszczalne zwigzki wolframu. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

to odktadaniem wolframu w watrobie i nerkach,
zauwazono zmniejszenie wydajnosci tych orga-
néw. Dodatkowo zauwazono zmniejszenie licz-
by aktywnych limfocytéow Tc oraz limfocytow Th
(Lemus, Venezia 2015). W literaturze zaklada sie
podobne dzialanie wolframianu heksaamonu, po-
niewaz zwigzek ten ma podobng rozpuszczalnos¢
oraz podobng dostepnos¢ biologiczng, co wolfra-
mian sodu (IITRI 2010).

Wolframiany amonu i sodu (oraz ich odmiany)
stosuje sie gtownie do otrzymywania wolframu
poprzez podgrzewanie w temperaturze 600 °C.
Otrzymuje si¢ w ten sposéb tlenek wolframu(VI),
ktéry nastepnie podgrzewa si¢ w obecnosci wodo-
ru, co daje wolfram metaliczny (Lassner i in. 2000).

Ustalona warto$¢ normatywu higienicznego -
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla
wolframu w powietrzu na stanowiskach pracy dla
zwigzkéw nierozpuszczalnych wynosi 5 mg/m’,
a dla zwigzkow rozpuszczalnych 1 mg/m?. Wartos¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NSDCh) nie zostala ustalona (Rozporzadzenie
MRPiPS 2018).

W literaturze $wiatowej do oznaczania spektro-
fotometrycznego zaleca si¢ stosowanie komplek-
su rodanku wolframu. Reakcje kompleksowania
przeprowadza si¢ w $rodowisku wodnym, a na-
stepnie ekstrahuje si¢ otrzymany zo6lty kompleks
do fazy organicznej. Stosowanymi do ekstrakcji
rozpuszczalnikami mogg by¢ np. eter dietylowy,
alkohol izoamylowy lub chloroform (Donaldson
1975; PN-Z-04221-3:1996; Yatirajam, Dhamija
1975).

W celu otrzymania rodanku wolframu nalezy
najpierw zredukowa¢ kwas wolframowy(VI) za
pomocg chlorku cyny(II) w sSrodowisku kwasnym.

Reakcja przebiega nastepujaco:

2H,WO, + SnCl, + 8HCI >
— 2[WOCL] + SnCl, + 6H,0.

Nastepnie nalezy przeprowadzi¢ reakcje ro-
danku potasu z oksytrichlorkiem wolframu(V)
(Mishra iin. 1987):

WOCI, + 3 SC N~ & [WO(SCN),] + 3 CI.

Istnieja rowniez inne metody oznaczania wol-
framu. Amerykanski Narodowy Instytut Bezpie-
czenstwa i Higieny Pracy (NIOSH) przedstawia
nastepujace metody wykrywania zwigzkéw wol-
framu (rozpuszczalnych, jak i nierozpuszczal-
nych): absorpcyjna spektroskopie atomowg (AAS),
(NIOSH 1994) oraz spektrometri¢ atomowg emi-
syjng z indukcyjnie sprzezong plazmg (ICP - AES),
(NIOSH 2003a; 2003b).

Celem prac badawczych byta nowelizacja nor-
my PN-Z-04221-3 dotyczacej oznaczania rozpusz-
czalnych zwigzkéw wolframu na stanowiskach
pracy metodg spektrofotometryczng z rodankiem
potasu. W normie tej oznaczalno$¢ wynosila
0,25 mg/m?, co odpowiada 0,25 wartosci NDS obo-
wigzujacej dla rozpuszczalnych zwigzkéw wolframu.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie dla rozpusz-
czalnych zwigzkéw wolframu wynosi w Polsce
1 mg/m’ (Rozporzadzenie MRPiPS 2018). Norma
PN-Z-04221-3 nie spelnia wymagan obowiazujg-
cej w Polsce normy europejskiej PN-EN 482.

Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody o zakresie 1/10 + 2 wartosci NDS, co odpo-
wiada stezeniu 0,1 + 2 mg/m?, oraz wyznaczenie
parametréw walidacyjnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

Do oznaczania rozpuszczalnych zwigzkéw wol-
framu korzystano ze spektrofotometru UV-Vis
HeMios firmy ThermoSpectronic (USA) model
Beta. Pomiary absorbancji kompleksu wolframu
byly prowadzone przy dlugosci fali rownej 402 nm,
szczelina aparatu wynosifa 2 nm.

Do wymywania wolframu z filtra zastosowano
wytrzasarke mechaniczng typ WL-2000 (JWElec-
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tronic, Polska). Wzorce odwazano na wadze ana-
litycznej typ WAA 210/C/1 (Radwag, Polska).
Roztwory odmierzano z uzyciem mikropipet
(Brand, Niemcy). Do analiz stosowano wysokiej
jakosci wode demineralizowang otrzymang z sys-
temu Milli-Q (Millipore, USA). Filtry membrano-
we uzyte w analizie byly wykonane z mieszaniny
estrow celulozowych (SKC, USA) o s$rednicy po-
réw 0,45 pm.
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Odczynniki i roztwory

Podczas badania stosowano nastgpujace odczyn-
niki i roztwory o czystoéci przynajmniej cz.d.a.:
kwas chlorowodorowy 36-procentowy o gestosci
d =1,2 g/ml (POCH, Polska), roztwor wzorcowy wol-

framu do absorpcji atomowej o stezeniu 10 mg/ml (Carl
Roth, Niemcy), rodanek potasu (POCH, Polska),
dihydrat chlorku cyny(II) (Chempur, Polska),
alkohol izoamylowy cz.d.a. (Chempur, Polska).

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania

Do oznaczania barwnego kompleksu wolframu
stosuje sie spektrofotometri¢ $wiatta widzialnego
przy dlugosci fali A = 402 nm. Pomiary nalezy pro-
wadzi¢ w temperaturze w zakresie 25 + 30 °C, gdyz
moze wytracac si¢ osad. Badania zostaly wykona-
ne przy nastepujacych parametrach:
dlugos¢ fali $wiatfa: 402 nm

- szeroko$¢ szczeliny: 2 nm

- czas integracji: 1 s

- temperatura: 25 °C

- standardowa kuweta pomiarowa, szklana.

Krzywa wzorcowa

Roztwory do wykonania krzywej kalibracyjnej
nalezy wykonac¢ tego samego dnia i w tym samym
czasie, poniewaz z uplywem czasu absorbancja
roztworé6w maleje. Do wyliczenia krzywej kali-
bracyjnej przygotowano po trzy serie roztworéw
wzorcowych. Analiza byla prowadzona przy poda-
nych powyzej parametrach spektrofotometru.

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej roz-
cieniczono roztwor wzorcowy wolframu o stezeniu
10 mg/ml do roztworu wzorcowego posredniego
o stezeniu 1 mg/ml. Roztwory wzorcowe przygo-
towano w nastepujacy sposob: do szesciu rozdzie-
laczy dodano kolejno po 50, 150, 250, 500, 750
i 1000 pl roztworu wzorcowego posredniego.
W si6dmym rozdzielaczu przygotowano probe
zerowg zawierajacg wszystkie substancje oprocz
wolframu. Kazdy rozdzielacz uzupelniono woda
do objetosci 4 ml. Otrzymane w ten sposdb roz-
twory zawieraly: 0,050; 0,150; 0,250; 0,500; 0,750
i 1,000 mg wolframu. Nastepnie przeprowadzo-
no reakcje kompleksowania, dodajac do kazdego
rozdzielacza po 1,5 ml roztworu rodanku potasu,
po 5 ml roztworu chlorku cyny oraz po 3,5 ml
kwasu solnego. Po okolo 3 min otrzymany kom-
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pleks ekstrahowano 6 ml alkoholu izoamylowe-
go przez 1 min. Ekstrakt zlewano do probéwek
o pojemnosci 25 ml z podziatka, uzupelniano al-
koholem izoamylowym do objetosci 25 ml i przed
uplywem 1 h oznaczano spektrofotometrycznie.
Krzywa wzorcowa wykreslono, odkladajac na osi
odcietych ilos¢ wolframu uzyta do przygotowa-
nia roztworéw wzorcowych, w miligramach, a na
osi rzednych absorbancje odpowiadajaca danemu
rozZtworowi.

Krzywa wzorcowa uzyskana z usrednionych
wynikéw jest opisana funkcja: y = 2,636 x — 0,0215.
Krzywa charakteryzuje si¢ wspolczynnikiem kore-
lacji R = 0,9995. Wykres krzywej wzorcowej przed-
stawiono na rycinie 1.

Badanie precyzji

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przygo-
towano po osiem roztworéw roboczych (n = 8)
na trzech nastgpujacych poziomach: 0,150; 0,500
i 1,000 mg zawartosci wolframu. Oznaczenia dla
kazdego poziomu zawarto$ci wolframu prowa-
dzono w identyczny sposob jak opisano przy
przygotowywaniu roztworéw wzorcowych do
kalibracji, a mianowicie przeprowadzono reakcje
kompleksowania, dodajac do kazdego rozdziela-
cza roztwor rodanku potasu, roztwdr chlorku cyny
i kwas solny. Po okolo 3 min otrzymany kompleks
ekstrahowano alkoholem izoamylowym przez
1 min. Ekstrakt zlewano do probdwek z podziatka,
uzupelniano do 25 ml i przed uptywem 1 h ozna-
czano spektrofotometrycznie. Warunki spektrofo-
tometryczne podczas przeprowadzania pomiaréw
precyzji byly takie same jak podczas wyznaczania
krzywej wzorcowej. Wartosci srednich maksimow
absorpcji, odchylen standardowych i wspdtczyn-
nikéw zmiennoéci przedstawiono w tabeli 1. Sred-
ni wspolczynnik zmiennosci dla zakresu pomiaro-
wego wynosi: 0,775%.
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Ryc. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania wolframu uzyskana metoda spektrofotometrii UV-Vis przy dtugosci fali 402 nm
Fig. 1. Calibration curve for determining tungsten with UV-Vis spectrophotometry, 402 nm

Badanie stopnia odzysku

W celu okreslenia stopnia odzysku zwigzkéw wol-
framu z filtra z mieszaniny estréow celulozowych
(MCE) wykonano pomiary dla trzech pozioméw
zawarto$ci wolframu: 67, 333 i 667 pg. Na kazdym
poziomie wykonano po sze$¢ pomiaréw absorban-
cji z szesciu réznych filtréow. Filtry umieszczano
w kolbach stozkowych i nanoszono odpowiednio
objetosci roztworu wzorcowego wolframu: po
50 pl roztworu wzorcowego posredniego o stezeniu
1 mg/ml oraz 50 i 100 ul roztworu wzorcowe-
go o stezeniu 10 mg/ml. Nastepnie filtry suszono
w temperaturze pokojowej do wyschnieciaidolano
6 ml cieptej wody (ok. 50 °C), po czym wytrzasa-
no zawarto$¢ filtréw na wytrzasarce przez 15 min.
Po ostygnieciu filtry przenoszono do cylindréw
i w miare potrzeby uzupetniano woda do 6 ml. Z tej
objetosci pobierano 4 ml roztworu i przenoszono
do rozdzielaczy w celu przeprowadzenia komplek-
sowania wolframu. Dalej postepowano jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej, rozpoczynajac

od dodania rodanku potasu. W identyczny sposéb
przygotowano trzy roztwory poréwnawcze, ale bez
filtréw, oraz probke zerowg bez wzorca wolframu.

Wyniki pomiaréw wspolczynnika odzysku zo-
staly zestawione w tabeli 2., wspdtczynnik odzysku
wynio6st odpowiednio: 0,92; 0,92 i 0,94.

Wyznaczanie granicy wykrywalnosci
i granicy oznaczalnosci

Do obliczenia granicy wykrywalnosci (LOD)
postuzyta analiza wynikéw trzech slepych prob,
podczas ktérych badano dziesi¢ciokrotnie mak-
simum absorpcji dla kazdego roztworu. Wyniki
prob slepych zestawiono w tabeli 3.

Nastepnie dla serii wynikow kazdej slepej pro-
by obliczono odchylenie standardowe. Do obli-
czenia granicy wykrywalnosci zostal wykorzysta-
ny wspoétczynnik kierunkowy uzyskanej krzywej
WZOICOWej:

LOD:—3’3b_S0,

Tabela 1. Precyzja oznaczer kalibracyjnych wolframu uzyskana metodg spektrofotometrii UV-Vis przy dtugosci fali 402 nm
Table 1. Precision of calibration determinations of tungsten with UV-Vis spectrophotometry, 402 nm

Zawartos¢ wolframu, mg

Badany parametr

0,150 0,500 1,000
Srednie maksimum 0,391 1,410 2,595
absorbangji
(n=8)
Odchylenie 0,005 0,005 0,005
standardowe
Wspdtczynnik 1.28 0,36 0,19
zmiennosci, %
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gdzie:

S, — odchylenie standardowe,

b - nachylenie krzywej wzorcowe;j.

Aby przygotowac roztwor do proby slepej, nale-
zy postepowac tak jak przy przygotowywaniu roz-
tworu do krzywej wzorcowej, lecz z pominieciem
dodania roztworu wolframu, a nastepnie zmierzy¢
spektrofotometrycznie maksimum absorpcji przy
dlugosci fali 402 nm.

W celu wyznaczenia granicy oznaczalno$ci
(LOQ) nalezy obliczy¢ wielokrotnos¢ granicy wy-
krywalnosci (LOD):

LOQ =3"-LOD.

Walidacja metody

Przy przeprowadzaniu walidacji metody stosowa-
no si¢ do wytycznych zawartych w normie PN-EN
482, tyczy sie to wyznaczania krzywej wzorcowej,
wyznaczania granicy wykrywalnosci oraz granicy
oznaczalnosci dla trzech niezaleznych préb sle-
pych. Dane walidacyjne metody oznaczania roz-
puszczalnych zwigzkéw wolframu przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 2. Wspétczynnik odzysku wolframu uzyskany metoda spektrofotometrii UV-Vis przy dtugosci fali 402 nm
Table 2. Degree of recovery of tungsten with UV-Vis spectrophotometry, 402 nm

Zawartos¢ wolframu, mg

Badany parametr

0,067 0,333 0,667
Srednie maksimum 0,201 0,619 1,445
absorbandji roztworéw po
odzysku (n=6)
Srednie maksimum 0,219 0,671 1,536
absorbancji roztworéw
poréwnawczych (n=3)
Sredni wspdtczynnik odzysku 0,92 0,92 0,94

Tabela 3. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i granicy oznaczalnosci kompleksu wolframu uzyskanych metoda spektrofotometrii UV-Vis przy

dtugosci fali 402 nm

Table 3. Determination of a limit of detection and limit of determination of tungsten with UV-Vis spectrophotometry, 402 nm

Badany parametr olepe proby
1 2 3

Maksimum absorpcji slepej 0,048 0,049 0,046

proby wolframu 0,047 0,050 0,046
0,047 0,050 0,048
0,047 0,049 0,047
0,046 0,049 0,047
0,047 0,049 0,047
0,046 0,049 0,047
0,046 0,049 0,047
0,047 0,049 0,046
0,047 0,049 0,047

Odchylenie standardowe 0,0006 0,0004 0,0006

wynikéw uzyskanych dla serii

probek slepych, S,

Odchylenie standardowe wynikdw uzyskanych dla serii prébek slepych, S, 0,0005

Réwnanie krzywej kalibracji: y= bx+ a y=2,636x-0,0215

Wsp6tczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 2,636

Granica wykrywalnosci LOD, ug 0,6250

Granica oznaczalnosci LOQ, ug 1,8750
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Tabela 4. Parametry walidacyjne metody oznaczania wolframu
Table 4. Validation parameters of a method for determining tungsten

Parametr Wartos¢
Zakres pomiarowy 0,1+2mg/m?
Zakres krzywej wzorcowej 50 +1000 pg
Granica wykrywalnosci 0,6250 pg
Granica oznaczalnosci 1,8750 ug
Catkowita precyzja badania 5,06%
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 1,05%
Niepewno3¢ rozszerzona 22,09%

PODSUMOWANIE

Znowelizowano norme¢ PN-Z-04221-3:1996 pod
wzgledem oznaczania rozpuszczalnych zwigzkow
wolframu na stanowiskach pracy metoda spek-
trofotometryczng. Zakres metody oznaczania wy-
nosi 0,1 + 2 mg/m? co odpowiada zakresowi 0,1
+ 2 warto$ci obowigzujacego NDS dla rozpusz-
czalnych zwigzkéw wolframu. Metoda polega na
zatrzymaniu na filtrze z estréw celulozowych ae-
rozolu oznaczanych zwigzkéw znajdujacych sie
w powietrzu. Po rozpuszczeniu zwigzkéw wolfra-
mu w wodzie przeprowadza si¢ reakcje utworzenia
kompleksu rodanku wolframu, otrzymany kom-
pleks ekstrahuje si¢ do alkoholu izoamylowego

i oznacza spektrofotometrycznie przy dlugosci fali
402 nm.

W zwigzku z malg trwaloécig roztworu, co
wigze si¢ ze zmniejszeniem absorbancji roztworu
w czasie, roztwory do krzywej i oznaczania wol-
framu nalezy przygotowywa¢ réwnolegle w celu
unikniecia falszywych wynikéw.

Metoda spelnia wymagania zawarte w normie
PN-EN 482 i ma dobrg precyzj¢ oznaczen. Metoda
moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria hi-
gieny pracy przy oznaczaniu zawartosci wolframu
w powietrzu.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA
OZNACZANIA ROZPUSZCZALNYCH ZWIAZKOW WOLFRAMU W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY METODA SPEKTROFOTOMETRII W SWIETLE WIDZIALNYM

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metode
oznaczania rozpuszczalnych zwigzkéw wolframu
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem spektrofotometrii w $wietle widzialnym. Me-
tode stosuje si¢ podczas przeprowadzania kontroli
warunkéw sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stezenie zwigzkéw rozpuszczal-
nych wolframu, jakie mozna oznaczy¢ w warun-
kach pobierania préobek powietrza i wykonania
oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,1 mg/m*(dla prébki powietrza o objetosci 720 1).

Metody nie nalezy stosowa¢ w obecnosci azo-
tanéw i fluorkéw, jak réwniez w obecnosci mo-
libdenu w ilosci wigkszej niz 0,4 mg oraz glinu
w ilosci wiekszej niz 0,2 mg w probce analitycznej.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek powie-
trza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu aerozolu rozpusz-
czalnych zwigzkow wolframu na filtrze z mieszani-
ny estréw celulozy (MCE), wyptukaniu wodg po-
chlonietych substancji, przeprowadzeniu reakcji
barwnej z rodankiem potasu, ekstrakcji komplek-
su rodanku wolframu alkoholem izoamylowym
i oznaczeniu spektrofotometrycznym.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Dokladno$é¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecz-
nymi
Czynnoéci, podczas ktérych uzywa sie rozpusz-
czalnikéw organicznych, nalezy wykonywa¢
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z uzyciem $rodkow ochrony indywidualnej, pod
sprawnie dzialajgcym wyciggiem laboratoryj-
nym. Pozostate po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
w uprawnionych instytucjach.

5. Odczynniki i roztwory

Nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowana
lub dejonizowang, zwang w dalszej tresci woda.

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan,
nalezy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

5.1. Alkohol izoamylowy cz.d.a.

5.2. Chlorek cyny(II) SnCl, - 2H,0O, roztwoér
40-procentowy (m/m) w kwasie solnym wg punk-
tu 5.3. Roztwor jest trwaly przez dobe.

5.3. Kwas solny stezony, 36-procentowy (m/m)
od=12g/ml

5.4. Rodanek potasu, roztwor 20-procentowy
(m/m) w wodzie

5.5. Roztwdr wzorcowy wolframu, o stezeniu
10 mg/ml do absorpcji atomowej

5.6. Roztwoér wzorcowy posredni wolframu,
o stezeniu 1 mg/ml: do kolby pomiarowej o po-
jemnosci 10 ml doda¢ 1 ml roztworu wzorcowego
o stezeniu 10 mg/ml wg punktu 5.5., a nastepnie
uzupelni¢ do kreski woda.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Aspirator umozliwiajacy pobieranie powie-
trza ze stalym przeptywem 2 1/min lub mniejszym

6.2. Cylindry o pojemnosci 10 ml z podziatka

6.3. Kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml

6.4. Lejki rozdzielcze o pojemnosci okoto 50 ml

6.5. Pipety i mikropipety do sporzadzania roz-
tworow

6.6. Probowki o pojemnosci 25 ml z podziatka

6.7. Filtry z mieszaniny estréw celulozy (MCE)
o $rednicy poréw 0,45 um
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6.8. Spektrofotometr do pomiaréw w zakresie
swiatla widzialnego wyposazony w kuwety o gru-
bosci warstwy absorbujacej 10 mm.

7. Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania prébek przez filtr
wg punktu 6.7. przepusci¢ 720 1 badanego powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci nie wigk-
szym niz 2 1/h.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu lejkéw rozdzielczych wg punktu 6.4.
odmierzy¢ kolejno odpowiednig mikropipeta: 50,
150, 250, 500, 7501 1 000 pl roztworu wzorcowego
posredniego wg punktu 5.6., co odpowiada zawar-
tosci: 0,050; 0,150; 0,250; 0,500; 0,750 i 1,000 mg
wolframu. Siédmy lejek stuzy do przygotowania
proby zerowej zawierajacej wszystkie roztwory
oprécz wolframu. Nastepnie kazdg probke oraz
probe zerowa uzupelni¢ woda do objetosci 4 ml
i wymiesza¢. Doda¢ po 1,5 ml roztworu rodanku
potasu wg punktu 5.4., po 5 ml roztworu chlorku
cyny wg punktu 5.2. oraz po 3,5 ml kwasu solne-
go wg punktu 5.3. Po uptywie 3 min ekstrahowa¢
kompleks wolframu 6 ml alkoholu izoamylowego
wg punktu 5.1. przez okolo 1 min. Zla¢ ekstrakt
do probéwki wg punktu 6.6. Uzupelni¢ zawartos¢
probowki do 25 ml alkoholem izoamylowym wg
punktu 5.1. Przed uplywem 1 h zmierzy¢ absor-
bancje otrzymanych roztworéw wzorcowych wol-
framu przy dlugosci fali $wiatta 402 nm wzgledem
proby zerowe;j.

Pomiary absorbancji dla kazdego stezenia wy-
kona¢ trzykrotnie.

Obliczy¢ srednig warto$¢ absorbancji poszcze-
gélnych roztwordw.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢ odkladajac na
osi odcietych zawarto$¢ wolframu we wzorcach
w mikrogramach, a na osi rzednych - $rednie ab-
sorbancje.

Jesli temperatura otoczenia podczas przygoto-
wywania skali wzorcéw jest zbyt niska (<25 °C),
podczas przygotowywania probek moze nastgpic
wytracenie si¢ bialego osadu. Wtedy zawartos¢
lejkow rozdzielczych lub probowek nalezy lekko
podgrza¢ w strumieniu letniej wody o temperatu-
rze 25 + 30 °C do rozpuszczenia osadu.
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9. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Szes¢ filtrow wg punktu 6.7. umiesci¢ osobno
w kolbach stozkowych wg punktu 6.3., nanies¢ na
kazdy po 90 pl roztworu wzorcowego wolframu
o stezeniu 10 mg/ml wg punktu 5.5. i pozostawi¢
do catkowitego wyschnigcia. Réwnolegle przy-
gotowaé probke kontrolng z czystego filtra oraz
roztwoér poréwnawczy przez dodanie do kolby
stozkowej bez filtra 90 pl roztworu wzorcowego
wolframu o stezeniu 10 mg/ml wg punktu 5.5.
Nastepnie do kolb stozkowych doda¢ po 6 ml cie-
plej wody o temperaturze okolo 50 °C i wytrzasaé
przez 15 min. Przenie$¢ roztwory znad filtrow
do cylindréw wg punktu 6.2. Po ostygnieciu roz-
twordw uzupelni¢ je w miare potrzeby woda do
objetosci 6 ml i doktadnie wymiesza¢. Pobra¢ po
4 ml otrzymanych roztwordéw i przenie$¢ do lejkow
rozdzielczych wg punktu 6.4. Dalej postepowac jak
podczas przygotowywania roztworéw wzorcowych
wg punktu 8., rozpoczynajac od dodania do kazdego
lejka po 1,5 ml rodanku potasu wg punktu 5.4.
Wspolczynnik odzysku (k) obliczy¢ wg wzoru:

k:An_AO’
A

14
w ktorym:
A, - $rednia absorbancja roztworéw do wyzna-
czania wspotczynnika odzysku,
A - $rednia absorbancja roztworu kontrolnego,
A,~ $rednia absorbancja roztworu poréwnawczego.

10. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktéry pobrano prébke powietrza, umiesci¢
w kolbie stozkowej wg punktu 6.3., doda¢ 6 ml cie-
plej wody i wytrzasa¢ przez 15 min. Po ostygnigciu
probki uzupelni¢ ja w miare potrzeby woda do ob-
jetosci 6 ml. Pobra¢ 4 ml z otrzymanego roztworu
(prébka analityczna) i przenie$¢ do lejka rozdziel-
czego wg punktu 6.4. Dalej postepowac jak przy
sporzadzaniu skali wzorcow wg punktu 8., roz-
poczynajac od dodania 1,5 ml roztworu rodanku
potasu wg punktu 5.4. Jezeli podczas przygotowy-
wania probki wytraci sie bialy osad, nalezy pod-
grza¢ zawarto$¢ lejka rozdzielczego lub probdéwki
w strumieniu letniej wody o temperaturze 25 +
30 °C do rozpuszczenia osadu.

Réwnoczesnie w identyczny sposob jak probke
badang przygotowac prébe kontrolng, rozpoczy-
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najac od umieszczenia w kolbie stozkowej nieuzy-
wanego filtra wg punktu 6.7.

Pomiar absorbancji badanej probki wykonaé
w taki sam sposéb jak w punkcie 8. wzgledem pro-
by zerowej. Odczyta¢ zawartos¢ wolframu z krzy-
Wej WZOIrcowej.

11. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie (X) rozpuszczalnych zwigzkéw wolframu
(w przeliczeniu na W) w badanym powietrzu obli-
czy¢ w mg/m’ wg wzoru:

Yo 6-(m—m,)-1000
V,-V-k

b

gdzie:

m - zawarto$¢ wolframu w prébce pobranej do
analizy (probka analityczna) odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach,

m, —zawarto$¢ wolframu w probie kontrolnej,
odczytanej z krzywej wzorcowej, w mili-
gramach,

V- objetos¢ roztworu prébki pobrana do ana-
lizy, (probka analityczna), 4 ml,

V - objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,

k - wspotczynnik odzysku wg rozdziatu 9,

6 - calkowita objetos¢ roztworu probki, ml.
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