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Streszczenie

Celem prac badawczych bylo opracowanie i walidacja metody oznaczania frakcji wdychalnej i respirabilnej zwigzkéw
manganu, niklu i Zelaza w powietrzu na stanowiskach pracy. Metoda polega na pobraniu z powietrza na umieszczone
w odpowiednim probniku filtry z estréow celulozy frakcji wdychalnej i respirabilnej badanych zwigzkow. Filtry mine-
ralizuje sie w stezonym kwasie azotowym(V) i sporzadza roztwor do analizy w rozcienczonym kwasie azotowym(V).
Zastosowanie roznej krotnosci rozcienczania roztworu probki po mineralizacji umozliwia wykorzystanie wyznaczonych
zakresow krzywych wzorcowych przy oznaczaniu substancji jako mangan, nikiel i zelazo. Dodatek soli lantanu (bufo-
ru korygujacego) zapobiega wystepowaniu interferencji chemicznych, uzycie lampy deuterowej eliminuje interferencje
tla. Opracowana metoda umozliwia oznaczanie wybranych substancji w powietrzu srodowiska pracy w zakresach ste-
zen odpowiadajacych zakresowi 0,1 + 2 obecnie obowigzujacych warto$ci NDS i umozliwia réwniez oznaczanie niklu
ijego zwiazkow we frakcji wdychalnej dla obecnie proponowanej, nowej wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia.
Opracowana metoda zostata poddana walidacji zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie PN-EN 482 i uzyskano
dobre wyniki walidacyjne. Metoda moze by¢ wykorzystana do oceny narazenia zawodowego na zwiazki niklu, manganu
i zelaza w powietrzu na stanowiskach pracy. Opracowana metoda oznaczania zwigzkéw manganu, niklu i Zelaza zostata
zapisana w postaci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykulu obejmuje za-
gadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu
oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: zwigzki manganu, niklu i Zelaza, metoda analityczna, absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjg
w plomieniu, powietrze na stanowiskach pracy, substancje rakotworcze, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze §rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (projekt nr ILPB.01 pt.: ,,Nowoczesne meto-
dy jednoczesnego oznaczania substancji chemicznych do oceny narazenia pracownikéw w wybranych procesach technologicznych)”. Koordynator
programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.

This paper has been based on the results of a research task carried out within the scope of the fifth stage of the National Programme “Improvement
of safety and working conditions” within the scope of research and development - by the National Centre for Research and Development (project
No. II.PB.01 entitled: “Modern methods of simultaneous determination of chemical substances for the assessment of workers’ exposure in selected
technological processes)”. The Central Institute for Labour Protection — National Research Institute is the Programme’s main co-ordinator.

191




Joanna Kowalska, Jolanta Surgiewicz

Abstract

The aim of this study was to develop and validate a method for determining of inhalable and respirable fraction of
compounds of manganese, nickel and iron in workplace air. The method is based on passing the tested air through
a filter from the cellulose ester mixture placed in a specific sampler. The filter mineralizes in concentrated nitric acid (V)
and makes a solution for analysis in diluted nitric acid (V). The use of different dilutions of the sample solution after
mineralization makes it possible to use the ranges of standard curves for the determination of substances as manganese,
nickel and iron. The addition of lanthanum salt (correction buffer) prevents the occurrence of chemical interference,
the use of deuterium lamp eliminates background interference. The developed method enables the determination of
selected substances in the air of the working environment in the concentration ranges corresponding to the range from
0.1 to 2 MACs values and also enables the determination of nickel and its compounds in the inhalable fraction for the
currently proposed new value of the maximum permissible concentration. The developed method has been validated in
accordance with the requirements of Standard No. PN-EN 482 and good validation results were obtained. The method
can be used for assessing occupational exposure to compounds of manganese, nickel and iron and associated risk to
workers’ health. The developed method of determining compounds of manganese, nickel and iron has been recorded as
an analytical procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health, which are
covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: compounds of manganese, nickel and iron, determination method, Flame Atomic Absorption Spectrometry,
workplace air, carcinogens, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE / INTRODUCTION

Metale i ich zwigzki s3 powszechnie stosowane
w zakladach przetworstwa przemystowego, np.
podczas produkeji metalowych wyrobow gotowych,
w procesach obrobki powierzchniowej metali, przy
galwanicznym osadzaniu metali, wytwarzaniu po-
wlok konwersyjnych i usuwaniu tych powlok przy
spawaniu, a takze podczas proceséow odzysku me-
tali (Gromiec, Matczak 2008). Najczesciej spotyka-
nymi metalami w powietrzu na stanowiskach pracy
s3: olow, kadm, chrom, kobalt, zelazo, cynk, cyna,
miedz i nikiel (Marcias i in. 2019; Matczak, Gromiec
2003; Matusiak, Wycislik 2015; Riccelli i in. 2020).
Podczas procesow obrobki metali moze dochodzi¢
do emisji tych substancji (badz ich zwigzkéw) do
powietrza. Spo$rdd réznych proceséw obrobki me-
tali skupiono si¢ na procesach spawalniczych jako
zrodle emisji metali i ich zwigzkéw do powietrza.
Sklad chemiczny i stezenia gazéw wydzielajacych
sie¢ w procesie spawania zaleza od stosowanego
materialu podstawowego laczonych materialow
z obecnymi na nim powlokami ochronnymi oraz
materialéow dodatkowych w postaci elektrod, dru-
tow spawalniczych, topnikéw czy gazéw ostono-
wych (Matczak, Gromiec 2003; Riccelli i in. 2020;
Schoonoveriin. 2011; ).

W zakladach produkcyjnych w ciggu zmiany
roboczej pracownicy s3 narazeni jednoczesnie na

192

Metals and their compounds are widely used in
industrial plants, e.g. during the manufacture
of metallic finished products, in metal surface
treatment, in galenic metal deposition, in
manufacturing conversion coatings and removal
of these coatings during welding, as well as during
metal recovery processes (Gromiec, Matczak 2008).
The most common metals in the air at workplaces
are: lead, cadmium, chromium, cobalt, iron, zinc,
tin, copper and nickel (Marcias etal. 2019; Matczak,
Gromiec 2003; Matusiak, Wycislik 2015; Riccelli
et al. 2020). During metalworking processes,
these substances (or their compounds) may be
emitted to air. Various metalworking processes
have focused on welding processes as a source of
emission of metals and their compounds into air.
The chemical composition and concentrations of
gases emitted during the welding process depend
on the basic material used, on the combination
of materials with protective coatings covering it
and additional materials in the form of electrodes,
welding wires, fluxes or shielding gases (Matczak,
Gromiec 2003; Riccelli et al. 2020; Schoonover et al.
2011).

At production sites, during a working shift,
workers are exposed simultaneously to various
chemical agents, often more than one of which
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rézne czynniki chemiczne, z ktorych czesto wiecej
niz jeden moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia,
co wigze sie z konieczno$cig okresowego przepro-
wadzania oceny narazenia pracownika.

Zalecane do oznaczania stezen substancji che-
micznych w powietrzu na stanowiskach pracy
metody przedstawione w polskich normach stuza
w wiekszosci do oznaczania pojedynczych sub-
stancji chemicznych. Podobnie jest w przypad-
ku metali i ich zwiazkow (Surgiewicz 2012; 2013;
PN-Z-04502:2019-10; PN-Z-04102-3:2013). Naj-
cze$ciej zalecang technikg analityczng jest metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej, ktéra zna-
lazta takze zastosowanie w laboratoriach metalur-
gicznych, rolniczych, medycznych, biologicznych
i geologicznych.

Spawacze s3 narazeni na szkodliwy aerozol,
ktéry zawiera kilka czynnikéw rakotwdrczych
sklasyfikowanych przez Miedzynarodowa Agen-
cje Badan nad Rakiem (IARC). Rakotwdrczos¢
dymoéw spawalniczych zostala oceniona przez
IARC w 1989 r. i sklasyfikowana jako ,,prawdopo-
dobnie rakotworcza dla ludzi” (grupa 2B), (IARC
1990). Od tego czasu udowodniono dziatanie kan-
cerogenne takich skladnikéw dymoéw spawalni-
czych, jak: nikiel, chrom(VI), beryl i kadm (IARC
2012; 2018). Promieniowanie UV w tomie 100D
monografii IARC (EI Ghissassi i in. 2009) zostalo
sklasyfikowane w grupie 1. Poniewaz zgromadzo-
no znaczne nowe dowodyzbadan obserwacyjnych
i eksperymentalnych, dymy spawalnicze i pro-
mieniowanie UV powstale podczas spawania
sklasyfikowano w 2017 r. jako ,rakotworcze dla
ludzi” (grupa 1), (Guha i in. 2017; Honaryar i in.
2019; IARC 2018).

Podczas pobierania probki powietrza na sta-
nowisku pracy i przepuszczania powietrza przez
probnik zachodzi zjawisko zatrzymywania roz-
nych substancji obecnych w badanej probce,
zwlaszcza w przypadku obecnosci w powietrzu
substancji chemicznych o podobnym charakterze.
Istnieje mozliwo$¢ wykorzystania tego zjawiska do
jednoczesnego oznaczania wybranych substancji
chemicznych. Sposrdéd substancji emitowanych do
powietrza podczas prac spawalniczych do opraco-
wania metody jednoczesnego oznaczania metali
w probkach powietrza wybrano mangan, nikiel
i zelazo oraz ich zwigzki.

W Polsce na stanowiskach pracy obowiazu-
ja normatywy higieniczne dla frakcji wdychalnej
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may pose a health hazard, necessitating periodic
assessment of the worker’s exposure.

The methods specified in the Polish standards,
advised to determine concentrations of chemical
substances in air at workplaces, are mainly used
to determine individual chemical substances. The
same is in the case with metals and their compounds
(Surgiewicz  2012; 2013; PN-Z-04502:2019-10;
PN-Z-04102-3:2013). The most recommended
analytical technique is the method of atomic
absorption spectrometry, which is also used in
metallurgical, medical, biological and geological
laboratories.

Welders are exposed to a harmful aerosol
which contains several carcinogens classified
by the International Agency for Research on
Cancer (IARC). Carcinogenicity of welding fumes
was assessed by IARC in 1989 and classified as
“possibly carcinogenic to humans” (group 2B),
(IARC 1990). Since then, carcinogenic effects of
such components of welding fumes, as nickel,
chromium(VI), beryllium and cadmium have
been proven (IARC 2012; 2018). UV radiation
in JARC monograph Volume 100D (El Ghissassi
et al. 2009) has been classified in group 1. Since
significant new evidence from observational and
experimental research has been accumulated,
welding fumes and UV radiation generated
during welding were classified as “carcinogenic
to humans” in 2017 (group 1), (Guha et al. 2017;
Honaryar et al. 2019; IARC 2018).

When taking air samples at the workplace and
passing air through the sampler, various substances
present in the tested sample are retained, especially
ifchemical substances ofasimilar natureare present
in the air. It is possible to use this phenomenon for
simultaneous determination of selected chemical
substances. From among the substances emitted
into air during welding work, manganese, nickel
and iron and their compounds were selected in
order to develop the method for simultaneous
determination of metals in air samples.

In Poland, the following hygienic standards
are observed at workplaces: for the inhalable
fraction and the respirable fraction of aerosol
containing manganese and its compounds
amounting to 0.02 and 0.005 mg/m’, respectively,
and for aerosol containing iron oxide amounting
to 5 and 2.5 mg/m’, respectively. For nickel and
its compounds, the maximum exposure level is
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i frakcji respirabilnej aerozolu zawierajacego man-
gan i jego zwigzki wynoszace odpowiednio 0,02
i 0,005 mg/m? a dla aerozolu zawierajacego tlen-
ki zelaza wynoszace odpowiednio 5 i 2,5 mg/m’.
Dla niklu i jego zwigzkéw warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia wynosi 0,25 mg/m?* (DzU
2018; 2020). W 2020 r. we wniosku przedstawia-
jacym projekt zmiany dyrektywy Parlamentu
Europejskiego i Rady 2004/37/WE przedstawiono
wiazace wartosci dopuszczalne na poziomie UE
dla zwigzkow niklu: 0,01 mg/m® w odniesieniu do
frakeji respirabilnej i 0,05 mg/m’ w odniesieniu
do frakeji wdychalnej (Commission Staff Working
Document 2020). Przedstawione wartosci dopusz-
czalne beda mie¢ zastosowanie od dnia 18 stycz-
nia 2025 r. Do tego czasu zaproponowano srodek
przejsciowy - warto$¢ dopuszczalng dla frakeji
wdychalnej zwigzkéw niklu wynoszacg 0,1 mg/m’.

Wejscie w zycie dyrektywy bedzie zwigzane
z konieczno$ciag nowelizacji przez wlasciwe mini-
sterstwo rozporzadzenia w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szko-
dliwych dla zdrowia w srodowisku pracy.

Na podstawie dostepnych danych literaturo-
wych przeprowadzono badania doswiadczalne
w celu dobrania warunkéw pobierania prébek po-
wietrza i parametrow oznaczania, ktére umozli-
wig oznaczenie zwigzkéw manganu, niklu i zelaza
w zakresie 1/10 + 2 warto$ci NDS. W celu potwier-
dzenia przydatnosci metody do zamierzonego za-
stosowania przeprowadzono jej pelng walidacje.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii sSrodowiska.

0.25 mg/m’ (Journal of Laws 2018; 2020). In 2020,
an application presenting the draft amendment of
Directive 2004/37/EC of the European Parliament
and of the Council, provided binding exposure
limit values at EU level for nickel compounds:
0.01 mg/m’ as referred to the respirable fraction,
and 0.05 mg/m’ as referred to the inhalable
fraction (Commission Staff Working Document
2020). The presented exposure limit values
will apply as of 18 January 2025. By that time,
a transient measure was proposed — an exposure
limit value for the inhalable fraction of nickel
compounds of 0.1 mg/m°.

The entry into force of the Directive will
be related to the need for amendment by the
competent ministry of the Regulation on the
maximum exposure level and concentration
measurements of agents harmful to health in the
working environment.

On the basis of available literature data,
experimental studies were conducted in order to
select air sampling conditions and test parameters
that will allow determination of manganese, nickel
and iron compounds within the range of 1/10 + 2
of the NDS values. Full validation was performed
to confirm the suitability of the method for the
intended use.

This article discusses the problems of occupa-
tional safety and health, which are covered by
health sciences and environmental engineering.

CZESC DOSWIADCZALNA / EXPERIMENTAL SECTION

Aparaturai sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr ab-
sorpcji atomowej SOLAAR M (Thermo Elec-
tron Corporation, USA) wyposazony w lampy
katodowe wnekowe do oznaczania zelaza, man-
ganu i niklu.

Z systemu Milli-Q (Millipore, USA) uzyskiwa-
no wode demineralizowang o opornosci 18,2 MQ
(w temperaturze 25 °C) stosowanag do wszystkich
analiz.
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Instruments and equipment

The tests used atomic absorption spectrometer
SOLAAR M (Thermo Electron Corporation,
USA) fitted with cathode lamps for determination
of iron, manganese and nickel.

Demineralised water with a resistance of
18.2 MQ (at 25 °C) was obtained from the Milli-Q
system (Millipore, USA) used for all analyses.

Aspirators which allow to sample air with
a 2 I/min constant volumetric flow rate, GilAir
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Do pobierania probek powietrza wykorzystano
aspiratory umozliwiajace pobieranie powietrza ze
stalym strumieniem objetosci 2 1/min, typ GilAir
Plus (Sensidyne, USA) oraz prébniki do pobiera-
nia frakcji wdychalnej i respirabilnej (Ekohigiena,
Polska).

Badania sprawdzajace sposob mineralizacji
i przygotowania prébki przeprowadzono z uzy-
ciem filtréw membranowych z estréw celulozy
o $rednicy poréw 0,8 um (SKC, USA).

Do sporzadzania roztwordéw uzywano pipet au-
tomatycznych (Brand, Niemcy), (100 + 1 000 pl,
500 + 5 000 pl) oraz jednomiarowych pipet szkla-
nych (ze szkla borowo-krzemowego, kl. A).

W badaniach uzywano wylacznie naczyn ze
szkla borowo-krzemowego kl. A lub polietylenu.
Do przechowywania roztwordw uzywano naczyn
z polietylenu.

Stosowano takze: przeplywomierz przenosny
(rotametr), ptyte grzejng IKA C-MAG HP 10 z ter-
moregulacja umozliwiajacg utrzymanie tempera-
tury okofo 140 °C (IKA, Polska) i wage analityczna
Sartorius TE214S (Sartorius Corporation, USA).

Odczynniki i roztwory

Podczas badan stosowano nastepujace roztwory
oraz odczynniki o stopniu czysto$ci przynajmniej
cz.d.a.

- do przygotowywania wszystkich roztwo-
réw stosowano wode demineralizowang
otrzymywang w dwustopniowym syste-
mie oczyszczania, o oporze wlasciwym
18,2 MQ (Millipore, USA),

- kwasazotowy(V) (HNO,), stezony, 65-pro-
centowy (p = 1,39 g/ml), przeznaczony
do analiz nieorganicznych Suprapur®, do
absorpcji atomowej (Merck, Niemcy),

- kwas azotowy(V), roztwdér o stezeniu
1 mol/],

- kwas azotowy(V), roztwér o stezeniu
0,1 mol/l,

- roztwor chlorku lantanu o stezeniu 10,0%
(m/m) w przeliczeniu na lantan, przy-
gotowany w nastepujacy sposob: 26,8 g
LaCl; - 7H,O (Supelco, Niemcy) rozpusz-
czono w 73,2 ml roztworu kwasu azotowe-
go(V) o stezeniu 0,1 mol/l,

- mangan, roztwor wzorcowy do absorp-
cji atomowej TraceCERT® o stezeniu
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Plus type (Sensidin, USA), and samplers for
collecting inhalable and respirable fractions
(Ekohigiena, Polska) were used for air sampling.

Tests to verify the method of sample
mineralisation and preparation were carried out
using membrane filters from cellulose esters of
0.8 pm pore diameter (SKC, USA).

Automatic pipettes (Brand, Germany) (100 +
1,000 pl, 500 + 5,000 pl) and one-mark glass
pipettes (made of borosilicate glass, class A) were
used to prepare solutions.

The tests used only class A borosilicate glass
or polyethylene vessels. Polyethylene vessels were
used to store solutions.

The following were also wused: portable
flowmeter (rotameter), IKA C-MAG HP 10
hotplate with thermoregulation to maintain
a temperature of about 140 °C (IKA, Poland) and
Sartorius TE214S analytical balance (Sartorius
Corporation, USA).

Reagents and solutions

The following solutions and reagents of at least

analytical purity grade were used during the tests:

- all prepared

demineralised water obtained in a two-

stage purification system, with a proper
resistance of 18.2 MQ (Millipore, USA);

— Suprapur® 65% nitric acid (V) (HNO,),

concentrated, 65% (p = 1.39 g/ml), for

inorganic analyses, for atomic absorption

solutions  were using

(Merck, Germany),

— nitric acid (V), solution at a concentration
of ¢ =1 mol/l,

- nitric acid (V), solution at a concentration
of ¢ = 0.1 mol/l,

- lanthanum chloride solution at a conce-
ntration of 10.0% (m/m) calculated
per lanthanum, prepared as follows:
26.8 g LaCl, - 7H,O (Supelco, Germany)
was dissolved in 73.2 ml of nitric acid (V)
solution at a concentration of ¢ = 0.1 mol/I,

standard
TraceCERT® atomic absorption at a conce-
ntration of 1+0.006 mg/ml (Sigma-Aldrich,
Germany), solution in 2% HNO,,

- nickel, standard solution for TraceCERT®
atomic absorption at a concentration of

- manganese, solution  for
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140,006 mg/ml (Sigma-Aldrich, Niemcy),
roztwor w 2-procentowym HNO;,

nikiel, roztwoér wzorcowy do absorp-
cji atomowej TraceCERT® o stezeniu
140,004 mg/ml (Sigma-Aldrich, Niem-
cy), roztwor w 2-procentowym HNO;,
zelazo, roztwoér wzorcowy do absorp-
cji atomowej TraceCERT® o stezeniu
140,004 mg/ml (Sigma-Aldrich, Niem-
cy), roztwor w 2-procentowym HNO,,
roztwory wzorcowe posrednie zelaza, man-
ganu i niklu o stezeniu 50 ug/ml (do kolby
pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmie-
rzono 5 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego i uzupelniono do kreski roztwo-
rem kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l),
roztwory wzorcowe robocze mieszaniny
metali w roztworze kwasu azotowego(V)
o stezeniu 0,1 mol/l, sporzadzone przez
dodanie do kolb o objetosci 25 ml odpo-
wiedniej objetosci roztworu wzorcowe-
go posredniego zelaza, manganu i niklu,
5 ml kwasu azotowego(V) (1 mol/l) i 2,5 ml
roztworu chlorku lantanu (10%, m/m),
(wgtab. 1.),

acetylen, sprezony,

powietrze, sprezone, filtrowane.

1+0.004 mg/ml (Sigma-Aldrich, Germany),
solution in 2% HNO,,

iron, standard solution for TraceCERT®
atomic absorption at a concentration of
1+0.004 mg/ml (Sigma-Aldrich, Germany),
solution in 2% HNO,,

intermediate reference solutions of iron,
manganese and nickel at a concentration of
50 pg/ml (5 ml of basic standard solution
was measured into a 100 ml volumetric
flask and filled up to the mark with
0.1 mol/l nitric acid solution).

working standard solutions of metal
mixture in 0.1 mol/I nitric acid (V) solution
prepared by adding 25 ml of the appro-
priate volume of the reference standard
solution of iron, manganese and nickel,
5 ml of nitric acid (V) (1 mol/l) and 2.5 ml
of the lanthanum chloride solution (10%,
m/m), (according to Table 1).

- acetylene, compressed,
- air, compressed, filtered.

Tabela 1. Sktad roztworéw wzorcowych roboczych mieszaniny metali w roztworze kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/I
Table 1. Composition of working standard solutions of metal mixture in nitric acid (V) solution at a concentration of 0.1 mol/I

Roztwor L, Ny L
wzorcowy Obje}osc roztworu Objegtosc roztworu Obje}osc roztworu
roboczy posredniego Fe posredniego Mn posredniego Ni -
mieszaniny (50 pg/ml) / (50 pg/ml) / (50 pg/ml) / M2 151 Stezenie Ni / Stezenie Fe /
Volume Volume Volume Concentration . . .
(kolba 25 ml) / . ; . . . ; Concentration Ni, | Concentration Fe,
- of intermediate of intermediate of intermediate Mn,
Working . . . . pg/ml pg/ml
tandard soluti solution Fe solution Mn solution Ni pg/ml
DMLl Blteln (50 pg/ml), (50 pg/ml), (50 pg/ml),
of the mixture
ml ml ml
(25 ml flask)
1 0,25 0,15 0,2 03 04 0,5
2 0,5 0,25 0,5 0,5 1 1
3 1 0,5 1,25 1 2,5 2
4 25 1 25 2 5 5
5 5 2,5 3,75 5 75 10
6 75 4 5 8 10 15
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Parametry oznaczania

Oznaczanie zwigzkéw manganu, niklu i zelaza
wykonywano metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (F-AAS) w plomieniu acetylen-powie-
trze, z zastosowaniem deuterowej korekgji ta.

W badaniach przyjeto podstawowe parametry
opisane w pisSmiennictwie (Surgiewicz 2012; 2013;
PN-Z-04502:2019-10) oraz parametry wyzna-
czone eksperymentalnie przez optymalizacje dla
probki sporzadzonej do analizy (tab. 2.).

Determination parameters

Determination of manganese, nickel and iron
compounds was performed by means of flame
atomic absorption spectrometry (F-AAS), in air-
acetylene flame, with deuterium background
correction.

The studies adopted basic parameters described
in the literature (Surgiewicz 2012; 2013; PN-
7-04502:2019-10) and parameters determined
experimentally by optimisation for the sample
prepared for analysis (Table 2).

Tabela 2. Warunki oznaczania manganu, niklu i zelaza metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)
Table 2. Conditions for the determination of manganese, nickel and iron by means of flame atomic absorption spectrometry (F-AAS)

Parametr / Parameter

Oznaczanie Mn /
Determination of Mn

Oznaczanie Ni /
Determination of Ni

Oznaczanie Fe /
Determination of Fe

Analityczna dtugos¢ fali, nm /
Analytical wavelength, nm

279,5

232,0

2483

Height above the burner, mm

Lampa z katoda wnekowa / jednopierwiastkowa, HDL / jednopierwiastkowa, HDL / jednopierwiastkowa, HDL /
Hollow-cathode lamp (HCL) single-element, HDL single-element, HDL single-element, HDL
Szerokos¢ szczeliny, nm /
Slot width, nm 0.2 0.2 0.2
Rodzaj ptomienia: acetylen-powietrze / ) ) .
Type of flame: air-acetylene ubogi / poor ubogi / poor ubogi / poor
Strumief objetosci acetylenu, |/min /
. . 1,0 0,9 1.1

Acetylene volumetric flow rate, |/min
Strumief objeto3ci powietrza, |/min /

. . . 5 5 5
Air volumetric flow rate, |/min
Dtugosc palnika, cm / Burner length, cm 5 5 5
Wysokos¢ nad palnikiem, mm/ 7 7 9.4

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE / TEST RESULTS AND THEIR REVIEW

Krzywe wzorcowe i precyzja oznaczef niklu,
manganu i zelaza

Zakres pomiarowy metody ustalono przy nastepu-
jacych zalozeniach:

- zakres metody: 0,1 + 2 krotnosci NDS,

- objetos¢ probki powietrza pobranej do
oceny zgodnosci z wartoscig NDS: 720 1
(0,72 m?),

- rownolegte pobieranie dwoch probek po-
wietrza: do oceny frakcji wdychalnej i re-
spirabilnej, kazdej z zastosowaniem filtra
membranowego z estrow celulozy,

- zmiana zakresu oznaczania stezen zwigzkow
niklu, manganu i zelaza w powietrzu poprzez
zastosowanie innej krotnosci rozcienczania
roztworu probki po mineralizacji,

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 4(110)

Calibration curves and precision
of determination of nickel, manganese and iron

The measuring range of the method was
determined using the following assumptions:

- method scope: 0.1 + 2 times TLV,

- volume of air sample collected for
evaluation with TLV value: 7201 (0.72 m?),

- simultaneous sampling of two air samples:
to evaluate the inhalable and respirable
fractions, each with the use of a cellulose
ester membrane filter,

- change in the range of concentration
determination of nickel, manganese and
iron compounds in air by using a different
dilution ratio of the sample solution after
mineralisation,
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- zwigzki niklu, manganu i zelaza oznacza
sie w roztworze probki po mineralizacji
jako nikiel, mangan i zelazo.

Zakres pomiarowy oznaczania manganu:
0,30 + 8,0 pg/ml odpowiada nastepujacym zakre-
som stezent manganu i jego zwigzkdw w powietrzu:

- we frakcji wdychalnej aerozolu - 0,017 +
0,44 mg/m’ (dla objetosci analizowanego
roztworu po mineralizacji - 10 ml, obje-
tosci probki powietrza — 720 1 i krotno$ci
rozcienczenia 4), co stanowi 0,085 + 2,2
wartosci NDS (0,2 mg/m’), (DzU 2018);

- we frakgji respirabilnej aerozolu - 0,0042 +
0,11 mg/m® (dla objetosci analizowanego
roztworu po mineralizacji - 10 ml, objeto-
$ci probki powietrza — 720 1 i krotnosci roz-
cienczenia 1 — bez rozcienczenia), co stano-
wi 0,084 + 2,2 wartosci NDS (0,05 mg/m?),
(DzU 2018).

Zakres pomiarowy oznaczania niklu: 0,40 +
10,0 pg/ml odpowiada nastepujacemu zakresowi
stezen niklu i jego zwigzkow, z wyjatkiem tetra-
karbonylku niklu, w powietrzu:

- we frakcji wdychalnej aerozolu - 0,022 +
0,55 mg/m’ (dla objetosci analizowanego
roztworu po mineralizacji — 10 ml, obje-
tosci probki powietrza — 720 1 i krotnosci
rozcienczenia 4), co stanowi 0,088 + 2,2
wartos$ci NDS (0,25 mg/m’), (DzU 2018).

Zakres pomiarowy oznaczania zZelaza: 0,50 +
15,0 pg/ml odpowiada nastepujacym zakresom
stezen tlenkow zelaza w powietrzu:

- we frakcji wdychalnej aerozolu - 0,35 =
10,42 mg/m’ (dla objetosci analizowanego
roztworu po mineralizacji - 10 ml, obje-
tosci probki powietrza — 720 | i krotno$ci
rozcienczenia 50), co stanowi 0,07 + 2,08
warto$ci NDS (5 mg/m?), (DzU 2018).

- we frakgji respirabilnej aerozolu - 0,17 +
5,21 mg/m’ (dla objetosci analizowanego
roztworu po mineralizacji - 10 ml, obje-
tosci probki powietrza — 720 | i krotnosci
rozcienczenia 25), co stanowi 0,068 + 2,08
wartos$ci NDS (2,5 mg/m’), (DzU 2018).

Roztwory rozcienczone sporzadzano, stosujac
odpowiedni do konicowej objetosci rozcienczonej
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- nickel, manganese and iron compounds
are determined in sample solution after
mineralisation as nickel, manganese and
iron.

Measurement  range for  manganese
determination: 0.30 + 8.0 ug/ml corresponds to the
following ranges of concentrations of manganese
and its compounds in air:

- in the inhalable fraction of the aerosol
- 0.017 + 0.44 mg/m’ (for the volume of
the analysed solution after mineralisation
- 10 ml, air sample volume - 720 | and
factor of dilution 4), which accounts
for 0.085 + 2.2 TLV value (0.2 mg/m’®),
(Journal of Laws 2018);

- in the respirable fraction of the aerosol -
0.0042 + 0.11 mg/m’ (for the volume of
the analysed solution after mineralisation
- 10 ml, air sample volume - 720 | and
factor of dilution 1 — without dilution),
which accounts for 0.084 + 2.2 TLV value
(0.05 mg/m?), (Journal of Laws 2018).

Measuring range for nickel determination:
040 + 10.0 pg/ml corresponds to the follow-
ing concentration range of nickel and its
compounds, with the exception of nickel
tetracarbonyl in air:

- in the inhalable fraction of the aerosol
- 0.022 + 0.55 mg/m’ (for the volume of
the analysed solution after mineralisation
- 10 ml, air sample volume - 720 | and
factor of dilution 4), which accounts
for 0.088 + 2.2 TLV value (0.25 mg/m?),
(Journal of Laws 2018).

Measurement range for iron determination:
0.50 + 15.0 pg/ml corresponds to the following
concentration ranges of iron oxides in the air:

- in the inhalable fraction of the aerosol
- 0.35 + 10.42 mg/m’ (for the volume of
the analysed solution after mineralisation
- 10 ml, air sample volume - 720 | and
factor of dilution 50), which accounts for
0.07 + 2.08 TLV value (5 mg/m?), (Journal
of Laws 2018).

- in the respirable fraction of aerosol - 0.17 +
5.21 mg/m’ (for the volume of the analysed
solution after mineralisation — 10 ml, air
sample volume - 720 | and factor of dilution
25), which accounts for 0.068 + 2.08 TLV
value (2.5 mg/m’®), (Journal of Laws 2018).
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probki dodatek lantanu, a niepewnos¢ rozcien-
czania uwzgledniono przy wyznaczaniu niepew-
nosci metody.

Bezposrednio przed wykonaniem kazdej ana-
lizy wzorcowano aparat z uzyciem szeéciu roztwo-
réw wzorcowych roboczych o stezeniach man-
ganu, niklu i zelaza przedstawionych w tabeli 1.,
zawierajacych lantan o stezeniu okolo 1%, oraz
probki zerowej nie zawierajacej zelaza, manganu
i niklu, sporzadzonej w identyczny sposob jak
wzorce. Wszystkie roztwory sporzadzono w roz-
tworze kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/L
Analizy wykonywano w warunkach pracy spek-
trometru podanych w tabeli 2. Dla kazdego po-
ziomu stezen wykonywano trzy pomiary absor-
bancji. Do zerowania spektrofotometru uzywano
roztworu kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/L
Spektrofotometr automatycznie wykresla krzywa
kalibracyjna i wyznacza dopasowanie (akcepto-
walne dopasowanie krzywej 0,995). Na podstawie
krzywej kalibracyjnej wyliczane sg stezenia ozna-
czanego metalu.

Na podstawie wartoéci $rednich absorbancji
wykreslono zaleznosci stezenia metalu (w pg/ml)
od absorbangji. Ryciny 1., 2.1 3. przedstawiajg krzy-
we wzorcowe uzyskane dla oznaczanych metali
manganu, niklu i zelaza.

Diluted solutions were prepared using an
addition of lanthanum appropriate for the final
volume of diluted sample, and the uncertainty of
dilution was taken into account when determining
the uncertainty of the method.

Immediately before performing each analysis,
the apparatus was calibrated using six working
standard solutions with manganese, nickel and
iron concentrations shown in Table 1, containing
lanthanum at a concentration of about 1%, and
a zero sample not containing iron, manganese
and nickel, prepared in a manner identical to the
standards. All solutions were prepared in nitric
acid solution at a concentration of 0.1 mol/l
The analyses were performed under operating
conditions of the spectrometer specified in Table 2.
Three absorbance measurements were performed
for each concentration level. A solution of nitric
acid at a concentration of 0.1 mol/l was used to zero
the spectrometer. The spectrometer automatically
plots the calibration curve and selects the matching
(acceptable curve fitting 0.995). Concentration of
the determined metal is calculated based on the
calibration curve.

The dependence of metal concentration (in pg/
ml) on absorbance was plotted on the basis of mean
absorbance values. Figures 1, 2 and 3 show the
standard curves obtained for the determined metals:
manganese, nickel and iron.
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Ryc. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania manganu metoda F-AAS, z atomizacjg w ptomieniu acetylen-powietrze, przy dtugosci fali 279,5 nm
Fig. 1. Standard curve for the determination of manganese using F-AAS, with atomisation in air-acetylene flame, at a wavelength of 279.5 nm
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Ryc. 2. Krzywa wzorcowa oznaczania niklu metoda F-AAS, z atomizacjg w ptomieniu acetylen-powietrze, przy dtugosci fali 232,0 nm
Fig. 2. Standard curve for the determination of nickel using F-AAS, with atomisation in air-acetylene flame, at a wavelength of 232.0 nm
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Ryc. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania zelaza metoda F-AAS, z atomizacja w ptomieniu acetylen-powietrze, przy dtugosci fali 248,3 nm
Fig. 3. Standard curve for the determination of iron using F-AAS, with atomisation in air-acetylene flame, at a wavelength of 248.3 nm

Uzyskane wartoéci wspdtczynnikéw korelacji
otrzymanych krzywych wzorcowych byty réwne:
0,9982 (dla Ni); 0,9987 (dla Mn) i 0,9990 (dla Fe)
i spelnily zalozone kryterium.

W celu oceny precyzji (powtarzalnosci) pomia-
réw wykonano oznaczenia manganu, niklu i Zela-
za z zakresu krzywych wzorcowych w roztworach
modelowych o stezeniach odpowiednio: 0,36; 1,8;
3,6 i 7,2 pg/ml dla manganu; 0,72; 0,44; 2,2; 4,5
i 9 ug/ml dla niklu i 3,6; 7,2 i 14,0 pg/ml dla zela-
za. Dla kazdego stezenia przygotowano po osiem
roztworéw do analizy.
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The obtained values of correlation coefficients
of the obtained standard curves were equal to:
0.9982 (for Ni); 0.99987 (for Mn) and 0.99990 (for
Fe), and met the predefined criterion.

In order to assess the precision (repeatability)
of the measurements, manganese, nickel and iron
determinations were conducted in the range of
standard curves in model solutions at the following
concentrations, respectively: 0.36, 1.8, 3.6 and
7.2 pug/ml for manganese, 0.72, 0.44, 2.2, 4.5 and
9 pg/ml for nickel, and 3.6, 7.2 and 14.0 pg/ml for
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Powtarzalnos¢ wynikéw okreslono na pod-
stawie warto$ci obliczonego odchylenia stan-
dardowego wynikéw badan przeprowadzonych
w laboratorium przez jednego analityka, z wy-
korzystaniem jednego urzadzenia pomiarowego
i w krétkim czasie (jeden dzien). Uzyskane war-
tosci wspolczynnikéw zmiennosci absorbancji dla
kazdego poziomu stezen oraz $redniej powtarzal-
nosci dla catego zakresu przedstawiono w tabeli 3.

W celu oceny precyzji posredniej wykorzy-
stano wyniki otrzymane podczas wyznaczania
krzywych kalibracyjnych. Pomiary prowadzono
w réznych dniach pomiarowych (w jednym
laboratorium, ale w wiekszych odstepach cza-
su). Otrzymano nastepujace wartosci precyzji
posredniej dla zakresu pomiarowego: 3,9% dla
Mn, 4,6% dla Nii 3,7% dla Fe.

Otrzymane warto$ci precyzji posredniej po-
stuzyty do wyliczenia niepewnosci catkowitej
metody.

Badanie wydajnosci mineralizacji (odzysku)

W celu okreslenia wydajnosci mineralizacji i wy-
znaczenia wspolczynnika odzysku dla zwigzkow
manganu, niklu i zelaza (na czterech poziomach
stezen) z filtrow przeprowadzono nastepujace
badania. Na przygotowane filtry membranowe
umieszczone w zlewkach (po szes¢ probek dla kaz-
dego poziomu stezen) nanoszono po:

iron. Eight solutions for analysis were prepared for

each concentration.

Repeatability of the results was determined
based on the value of the calculated standard
deviation of the results of tests performed in the
laboratory by one analyst using one measuring
device and within a short time (one day). The
obtained values of absorbance variation coefficients
for each concentration level and mean repeatability
for the entire range are presented in Table 3.

For the assessment of intermediate precision,
the results obtained during plotting of calibration
curves were used. Measurements were carried out
on various measurement days (in one laboratory
but at longer intervals). The following intermediate
precision values for the measurement range were
obtained: 3.9% for Mn, 4.6% for Ni and 3.7% for Fe.

The obtained values of intermediate precision
were used to calculate the total uncertainty of the
method.

Mineralisation (recovery) efficiency testing

In order to determine mineralisation efficiency
and the recovery rate for manganese, nickel and
iron compounds (at four concentration levels)
from filters, the following tests were performed.
On the prepared membrane filters placed in
beakers (six samples for each concentration level)
the following were applied:

Tabela 3. Powtarzalnos¢ oznaczah kalibracyjnych dla manganu, niklu i zelaza
Table 3. Repeatability of calibration determinations for manganese, nickel and iron

Stezenie metalu w serii Srednia powtarzalnog
Oznaczany metal/ A= 3)/ Srednia Odchylenie Wspo{czyp r."k dla zakresu/
. Metal concentration ] zmiennosci/ -
Metal being . . . absorbancja/ standardowe/ - - Mean repeatability
: in a series of solutions i Coefficient of variation,
determined (n=8) Mean absorbance Standard deviation % for range,
1 o)
pg/ml ’
0,36 0,05 0,0008 15
1,8 0,24 0,001 0,62
Mn 0,87
3,6 0,44 0,002 0,54
7.2 0,77 0,003 0,39
0,44 0,024 0,0003 12
2,2 0,1 0,001 12
Ni 1,0
4,5 0,22 0,002 11
9,0 0,41 0,001 0,35
0,72 0,047 0,001 12
3,6 0,22 0,001 0,4
Fe 0,96
7,2 0,41 0,006 14
14,0 0,72 0,002 0,27
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- 15 pl roztworu wzorcowego podstawowe-
go manganu o stezeniu 1 mg/ml, 20 ul roz-
tworu wzorcowego podstawowego niklu
o stezeniu 1 mg/ml i 20 yul roztworu wzor-
cowego podstawowego zelaza o stezeniu
1 mg/ml (poziom I);

- 43 ul roztworu wzorcowego podstawowego
manganu o stezeniu 1 mg/ml, 56 pl roztworu
wzorcowego podstawowego niklu o stezeniu
1 mg/mli 88 pl roztworu wzorcowego pod-
stawowego zelaza o stezeniu 1 mg/ml (po-
ziom II);

- 110 ul roztworu wzorcowego podstawo-
wego manganu o stezeniu 1 mg/ml, 150 pl
roztworu wzorcowego podstawowego niklu
o stezeniu 1 mg/ml i 225 pl roztworu wzor-
cowego podstawowego Zelaza o stezeniu
1 mg/ml (z nanoszeniem kolejnego roztwo-
ru czekano do odparowania poprzedniego
roztworu), (poziom III);

- 175 ul roztworu wzorcowego podstawo-
wego manganu o stezeniu 1 mg/ml, 225 pl
roztworu wzorcowego podstawowego niklu
o stezeniu 1 mg/ml i 325 pl roztworu wzor-
cowego podstawowego Zelaza o stezeniu
1 mg/ml (z nanoszeniem kolejnego roztwo-
ru czekano do odparowania poprzedniego
roztworu), (poziom IV).

Nastepnego dnia do kazdej zlewki dodawano po
2 ml stezonego kwasu azotowego i ogrzewano na
plycie grzejnej o temperaturze okoto 140 °C w celu
odparowania kwasu prawie do sucha. Operacje te
wykonywano powtdrnie. Po ostudzeniu zlewek
dodawano do nich po 4 ml roztworu kwasu azo-
towego o stezeniu 1 mol/l i pozostawiano na okoto
30 min. Potem ich zawarto$¢ przenoszono iloscio-
wo piecioma lub szescioma porcjami kwasu azoto-
wego(V) (0,1 mol/l) do kolb o pojemnosci 25 ml,
dodawano 5 ml kwasu azotowego(V) (1 mol/l),
2,5 ml roztworu chlorku lantanu (10%, m/m)
i uzupetniano do kreski roztworem kwasu azoto-
wego(V) (0,1 mol/l).

Uzyskane roztwory o stezeniach z zakresu
krzywych wzorcowych: manganu (0,60; 1,72; 4,4
i 7,0 pg/ml); niklu (0,80; 2,24; 6,0 i 9,0 pg/ml)
izelaza (0,805 3,52;9,01 13,0 pg/ml) analizowano
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
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- 15 ul of basic standard solution of
manganese at a concentration of 1 mg/ml,
20 pl of basic standard solution of nickel
at a concentration of 1 mg/ml and 20 pl
of basic standard solution of iron at
a concentration of 1 mg/ml (Level I);

- 43 ul of basic standard solution of
manganese at a concentration of 1 mg/ml,
56 pl of basic standard solution of nickel
at a concentration of 1 mg/ml and 88 ul
of basic standard solution of iron at
a concentration of 1 mg/ml (Level II);

- 110 pl of basic standard solution of
manganese at a concentration of 1 mg/ml,
150 ul of basic standard solution of nickel
at a concentration of 1 mg/ml and 225 pl
of basic standard solution of iron at
a concentration of 1 mg/ml (waiting for
the previous solution to evaporate before
applying the next solution), (Level III);

- 175 pl of basic standard solution of
manganese at a concentration of 1 mg/ml,
225 ul of basic standard solution of nickel
at a concentration of 1 mg/ml and 325 ul
of basic standard solution of iron at
a concentration of 1 mg/ml (waiting for
the previous solution to evaporate before
applying the next solution), (Level IV).

The following day, 2 ml of concentrated nitric
acid was added to each beaker and it was heated on
a heating plate at a temperature of about 140°C to
evaporate the acid almost to dryness. The procedure
was repeated. After cooling the beakers, 4 ml of
nitric acid solution at a concentration of 1 mol/l was
added to each beaker and left for about 30 minutes.
Then, their content was transferred quantitatively
with five or six portions of nitric acid (V)
(0.1 mol/l) to 25 ml flasks, 5 ml of nitric acid
(V) (1 mol/l) and 2.5 ml of lanthanum chloride
solution (10%, m/m) were added, and filled
up to the mark with nitric acid (V) solution
(0.1 mol/l).

The obtained solutions with concentrations in
the range of the standard curves for: manganese
(0.60, 1.72, 4.4 and 7.0 pg/ml); nickel (0.80, 2.24,
6.0 and 9.0 pug/ml) and iron (0.80, 3.52, 9.0 and
13.0 pg/ml) were analysed using atomic absorption
spectrometry in air-acetylene flame under pre-
determined conditions.

The concentration of manganese, nickel and
iron was measured in the prepared solutions
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w plomieniu powietrze-acetylen w ustalonych
wczesniej warunkach.

Mierzono stezenie manganu, niklu i Zelaza
w przygotowanych roztworach oraz w roztworze
przygotowanym jednocze$nie z czystego filtra po
mineralizacji - roztwor do slepej proby - roztwor
kontrolny.

Roztwory poréwnawcze do badania wydajno-
$ci mineralizacji przygotowano przez odmierzenie
bezposrednio do kolb o pojemnosci 25 ml takich
samych ilosci roztworéw wzorcowych podstawo-
wych niklu, manganu i Zelaza, jakie nanoszono na
filtry. Probki przygotowywano w identyczny spo-
s6b jak roztwory do badania mineralizacji. Przy-
gotowano dla kazdego stezenia po cztery roztwory
poréwnawcze.

Uzyskane $rednie wspdtczynniki minerali-
zacji (odzysku) metali z filtréw zamieszczono
w tabeli 4.

Zgodnie z zaleceniami normy ISO 21832:
2018(E) $redni analityczny odzysk powinien wynosi¢
co najmniej 90% dla materialéw objetych zakresem
zastosowania procedury pomiarowej, a wspotczyn-
nik zmienno$ci analitycznego odzysku powinien
by¢ mniejszy niz 5%. Przy zastosowaniu podanego
sposobu przygotowania prébki do oznaczania od-
zysk z filtra wszystkich analitow jest bardzo dobry.

and in the solution prepared at the same time from
the pure filter after mineralisation — blank sample
solution — control solution.

Reference  solutions for  mineralisation
efficiency testing were prepared by measuring
the same quantities of basic standard solutions of
nickel, manganese and iron as the ones applied
on filters directly into 25 ml flasks. Samples
were prepared in the same way as solutions for
mineralisation testing. Four reference solutions
were prepared for each concentration.

The obtained average mineralization (recovery)
ratios of metals from filters are presented in Table 4.

According to the recommendations of
Standard No. ISO 21832:2018(E), the average
analytical recovery should be at least 90% for the
materials covered by the measuring procedure and
the variability coeflicient for analytical recovery
should be less than 5%. Using the following method
of preparation of the sample for determination, the
recovery of all the analytes from the filter is very
good.

Since recovery ratio is taken into account in the
adjustment of the measurement result (Formula
2), the value of the burden of the method is not
included in the uncertainty budget. Recovery-
related uncertainty was taken into account as
expressed in the variability coefficient for recovery.

Tabela 4. Wydajno3¢ mineralizacji oznaczanych metali (odzysk) z filtra MCE
Table 4. Mineralisation efficiency of determined metals (recovery) from the MCE filter

Oznaczan I et e i U CE Wspbtczynnik Sredni odzysk
y (n=6)/ Sredni wspétczynnik Odchylenie pofczynn y
metal/ . zmiennosci/ dla zakresu/
: Quantity of metal odzysku/ standardowe/ - L
Metal being ) -~ e Coefficient of variation, | Average recovery for range,
: on the MCE filter (n=16), | Average recovery rate | Standard deviation
determined % %
g
15 0,96 0,022 2,3
43 0,95 0,027 2,9
Mn 0,96
110 0,96 0,015 1,6
175 0,95 0,003 0,27
20 0,99 0,015 15
) 56 0,98 0,013 13
Ni 0,98
150 0,97 0,012 13
225 0,98 0,006 0,65
20 0,97 0,012 1.2
88 0,97 0,026 2,7
Fe 0,97
225 0,95 0,027 2,8
325 0,98 0,010 0,98
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Poniewaz wspolczynnik odzysku uwzglednia
sie w korekcie wyniku pomiaru (wzor 2), w bu-
dzecie niepewnosci nie uwzgledniono wartosci
obcigzenia metody. Uwzgledniono niepewnos¢
zwigzang z odzyskiem wyrazona wspolczynni-
kiem zmienno$ci odzysku.

Wyznaczanie granicy oznaczalnosci
i wykrywalnosci

W celu wyznaczenia granicy oznaczalnosci (LOQ)
i wykrywalnosci (LOD) przygotowano probki
o stezeniach manganu: 0,004; 0,01; 0,02; 0,03;
0,04; 0,06 i 0,10 pug/ml; niklu: 0,01; 0,03; 0,04; 0,065
0,10; 0,20 1 0,40 pg/ml oraz zelaza: 0,01; 0,02; 0,04;
0,05; 0,06; 0,10 i 0,15 pg/ml. Dla kazdego stezenia
wykonano dziesieciokrotny pomiar absorbancji.
Sposrod sposobéw wyznaczania wartosci granicy
wykrywalnosci (Konieczka 2004) wybrano obli-
czanie LOD na podstawie warto$ci granicy ozna-
czalnosci (LOQ) wyznaczonej graficznie.

Dla kazdego poziomu ste¢zen obliczono wzgled-
ne odchylenie standardowe absorbancji (RSD
w %) i wykreslono zalezno$ci RSD w funkgji ste-
zenia metalu.

Z wykreséw odczytano warto$¢ stezenia metalu
(réwnego granicy oznaczalnosci — LOQ), dla kto-
rego odchylenie standardowe wartos$ci absorbancji
(RSD) wyniosto 5%. Nastepnie obliczono granice
wykrywalnosci (LOD) na poziomie ¥ LOQ.

Wyznaczone wartosci granicy oznaczalnosci
i wykrywalno$ci zwigzkéw manganu, niklu i zelaza
przedstawiono w tabeli 5.

Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu prébek powietrza do oznacza-
nia frakcji wdychalnej i respirabilnej zwiazkéw
manganu, niklu i zelaza nalezy stosowaé zasady
zawarte w normie PN-Z-04008-07 oraz dostepne
w handlu prébniki do pobierania frakcji wdy-
chalnej i respirabilnej aerozolu (zgodne z norma
PN-EN 13205). Probnik zawierajacy filtr MCE
podczas pobierania probek powietrza umiescié
w strefie oddychania pracownika.
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Determination of the limit of
quantification and limit of detection

In order to determine the limit of quantification
(LOQ) and limit of detection (LOD), the samples
of the following concentrations were prepared —
of manganese: 0.004; 0.01; 0.02; 0.03; 0.04; 0.06
and 0.10 pg/ml; of nickel: 0.01; 0.03; 0.04; 0.06;
0.10; 0.20 and 0.40 ug/ml, and of iron: 0.01, 0.02;
0.04; 0.05; 0.06; 0.10 and 0.15 pg/ml. Absorbance
was measured ten times for each concentration.
Among the methods for determining the limit
of detection (Konieczka 2004), the calculation
of LOD based on the graphically plotted limit of
quantification (LOQ) was selected.

For each concentration level, relative standard
deviation of absorbance (RSD in %) was calculated
and the correlation of RSD for metal concentration
was determined.

Metal concentration (equal to the limit of
quantification — LOQ) values for which the standard
deviation of the absorbance value (RSD) was 5% were
read from the graphs. Then, the limit of detection
(LOD) was calculated at the level of 5 LOQ.

The determined values of the limit of quantitation
and limit of detection of manganese, nickel and iron
compounds are presented in Table 5.

Collection of air samples

When taking air samples for the determination
of the inhalable and respirable fractions of
manganese, nickel and iron compounds, the
principles contained in Standard No. PN-Z-04008-
07 standard and commercially available samplers
for collecting the inhalable and respirable fractions
of an aerosol (in accordance with Standard No.
PN-EN 13205) should be used. Place a sampler
containing an MCE filter during air sampling in
the worker’s breathing zone.

Air sampling to determine exposure ratios

for comparison with TLV values

Inhalable fraction - at the sampling site through
the filter from the mixture of cellulose esters (MCE)
placed in a sampler for collecting the inhalable
fraction of the aerosol (I.O.M.), pass up to 960 | of
air through a suction pump at a volumetric flow
rate suitable for the sampler used, i.e. 2 I/min. The
sampling process must be controlled to prevent
the filter from being overloaded with particles of
the absorbed substances (at least once per hour).
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Tabela 5. Parametry opracowanej metody oznaczania
Table 5. Parameters of the developed determination method

Mangan,/ Manganese Nikiel / Nickel Zelazo/ Iron
frakcja frakcja frakcia frakcja frakcja
Parametr/ Parameter wdychalna/ respirabilna/ wd chaJIna / wdychalna/ respirabilna/
inhalable respirable inhala)liIe fraction inhalable respirable
fraction fraction fraction fraction
Warto3¢ NDS, mg/m?/ 0,2 0,05 0,25 0,1* 5 25
TLV value, mg/m?
Zakres pomiarowy, mg/m?/ 0,017+ 0,44 0,004 +0,M 0,02+0,56 0,01+0,25 0,35+10,4 017+5,2
Measurement range, mg/m?
lo3¢ pobranego powietrza, litry/ 720
Amount of air collected, litres
Zakres krzywej wzorcowej, pg/ml/ 0,30+8,0 0,40+10,0 0,50+15,0
Standard curve range, pg/ml
Krotnos¢ rozciericzenia prébki 4 1 4 1,82 50 25
po mineralizacji (k)/
Factor of dilution of the sample after
mineralisation ()
Granica wykrywalnosci (LOD), pg/ml/ 0,015 0,015 0,07 0,07 0,03 0,03
Limit of detection (LOD), pg/ml
Granica oznaczalnosci (LOQ), pg/ml/ 0,045 0,045 0,21 0,21 0,09 0,09
Limit of quantification (LOQ), ug/ml
Wzgledna niepewnos¢ catkowita, %/ 10,1 3.4 10,3 10,3 10,0 13,4
Total relative uncertainty, %
Niepewnos¢ rozszerzona, %/ 20,2 26,9 20,6 20,6 20,1 26,8
Expanded uncertainty, %

* proponowana wartos¢ przejsciowa obowigzujaca do 17.01.2025 1. / * proposed transition value valid until 17.01.2025

Pobieranie probek powietrza do
wyznaczenia wskaznikéw narazenia do
poréwnania z wartosciami NDS

Frakcja wdychalna — w miejscu pobierania prob-
ki przez filtr z mieszaniny estréw celulozy (MCE)
umieszczony w probniku do pobierania frakeji
wdychalnej aerozolu (I.O.M.) przepusci¢ przy
uzyciu pompy ssacej do 960 1 powietrza ze stru-
mieniem objetosci odpowiednim dla stosowanego
probnika, tj. 2 I/min. Nalezy kontrolowa¢ proces
pobierania probki, aby nie dopusci¢ do przelado-
wania filtra czastkami pochlonietych substancji
(co najmniej 1 raz na godzing).

Frakcja respirabilna - jednoczesnie pobra¢
probke do oznaczania frakeji respirabilnej: np.
przez probnik I.O.M. zawierajacy selektor wstepny
i filtr z mieszaniny estréw celulozy (MCE) prze-
pusci¢ przy uzyciu pompy ssacej do 960 1 powie-
trza ze strumieniem objetosci odpowiednim dla
stosowanego probnika, tj. 2 1/min. Nalezy kontro-
lowa¢ proces pobierania prébki, aby nie dopusci¢
do przeladowania filtra czastkami pochlonietych
substancji (co najmniej 1 raz na godzing).
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Respirable fraction - simultaneously collect
a sample for the determination of the respirable
fraction: e.g. through an I.O.M. sampler containing
a pre-selector and a filter from a mixture of cellulose
esters (MCE), pass up to 960 1 of air through
a suction pump at a volumetric flow rate suitable for
the sampler used, i.e. 2 1/min. The sampling process
must be controlled to prevent the filter from being
overloaded with particles of the absorbed substances
(at least once per hour).

Air sampling to determine exposure ratios
for comparison with STEL values

Inhalable fraction - through an MCE filter placed
in the sampler for collecting the inhalable fraction
of the aerosol, pass air for 15 minutes. For the
[.O.M. sampler, the volume of the air sample will
be 30 1 (volumetric flow rate suitable for the used
sampler 2 [/min).

Respirable fraction - through an I.O.M. sampler
containing a pre-selector and an MCE filter, pass
air for 15 minutes. For the 1.O.M. sampler, the
volume of the air sample will be 30 1 (volumetric
flow rate suitable for the used sampler 2 I/min).
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Pobieranie probek powietrza do
wyznaczenia wskaznikéw narazenia do
poréwnania z wartosciami NDSCh

Frakcja wdychalna - przez filtr MCE umieszczony
w probniku do pobierania frakeji wdychalnej ae-
rozolu przepuszczaé powietrze przez 15 min. Dla
probnika I.O.M. objeto$¢ probki powietrza bedzie
wynosila 30 | (strumien objetosci odpowiedni dla
stosowanego probnika 2 [/min).

Frakcja respirabilna - przez prébnik I1.O.M.
zawierajacy selektor wstepny i filtr MCE przepu-
$ci¢ powietrze przez 15 min. Dla prébnika 1.O.M
objetos¢ probki powietrza bedzie wynosita 30 1
(strumien objetosci odpowiedni dla stosowanego
probnika 2 [/min).

Przygotowywanie probek do analizy

Filtr MCE z pobrang probka frakecji wdychal-
nej umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml, do-
da¢ 2 ml kwasu azotowego(V) (65%) i ogrzewac
ostroznie na plycie grzewczej w temperaturze
okoto 140 °C az do odparowania tlenkéw azotu
i uzyskania okoto 0,5 ml pozostalosci. Operacje
powtdrzy¢, uzywajac 2 ml kwasu azotowego(V)
(65%). Po ostudzeniu doda¢ do zlewki 2 ml
kwasu azotowego(V) (1 mol/l) i zostawi¢ na
30 min. Zawarto$¢ przenies¢ ilosciowo piecioma
lub szeScioma porcjami roztworu kwasu
azotowego(V) (0,1 mol/l) do kolby pomiarowej
o pojemnosci 10 ml, uzupetni¢ do kreski roztwo-
rem kwasu azotowego(V) (0,1 mol/l) i wymieszac.
Otrzymany roztwor postuzy do przygotowania
roztworéw do oznaczania manganu i niklu (Inh1)
oraz zelaza (Inh2).

Inh1: Pobra¢ 2,5 ml z przygotowanego roztworu
i przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,5 ml HNO, (1 mol/l) i 1 ml 10-procen-
towego LaCl,, uzupelnic¢ do kreski roztworem HNO,
(0,1 mol/l) i wymiesza¢. W uzyskanym roztworze
oznacza¢ mangan i nikiel (frakcja wdychalna).

Inh2: Pobra¢ 0,2 ml z przygotowanego roztwo-
ru i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,96 ml HNO; (1 mol/1) i 1 ml 10-pro-
centowego LaCl,, uzupelni¢ do kreski roztworem
HNO; (0,1 mol/l) i wymiesza¢. W uzyskanym roz-
tworze oznacza¢ zelazo (frakcja wdychalna).

Filtr MCE z pobrang prébka frakcji respirabil-
nej do oznaczania Mn i Fe umiesci¢ w zlewce o po-
jemnosci 25 ml, doda¢ 2 ml HNO, (65%) i ogrze-
wac ostroznie na plycie grzewczej w temperaturze
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Preparation of samples for analysis

Place the MCE filter with the sample of inhalable
fraction collected in a 25 ml beaker, add 2 ml
of nitric acid (V) (65%) and heat carefully on
a heating plate at around 140 °C until evaporating
nitrogen oxides and obtaining approx. 0.5 ml of
residue. Repeat the procedure with 2 ml of nitric
acid (V) (65%). After cooling, add 2 ml of nitric
acid (V) (1 mol/l) to a beaker and leave for 30 min.
Transfer the contents quantitatively with five or
six portions of nitric acid (V) solution (0.1 mol/l)
into a 10 ml volumetric flask, fill up to the mark
with nitric acid solution (V) (0.1 mol/l) and mix.
The solution will be used to prepare solutions for
the determination of manganese and nickel (Inh1)
and iron (Inh2).

Inh1l: Sample 2.5 ml from the prepared
solution and transfer into a 10 ml volumetric
flask, add 1.5 ml of HNO, (1 mol/l) and 1 ml
of 10% LaCl,, fill up to the mark with HNO,
solution (0.1 mol/l) and mix. Determine
manganese and nickel (inhalable fraction) in the
obtained solution.

Inh2: Sample 0.2 ml from the prepared
solution and transfer to a 10 ml volumetric flask,
add 1.96 ml of HNO, (1 mol/I) and 1 ml of 10%
LaCl,, fill up to the mark with HNO, solution
(0.1 mol/l) and mix. In the resulting solution,
iron (inhalable fraction) should be determined.

Place the MCE filter with the sample of
respirable fraction collected for Mn and Fe
determination in a 25 ml beaker, add 2 ml of
HNO, (65%) and heat carefully on a heating plate
at around 140 °C until evaporating nitrogen oxides
and obtaining approx. 0.5 ml of residue. Repeat the
procedure with 2 ml of nitric acid (V) (65%). After
cooling, add 2 ml of HNO, (1 mol/l) to a beaker
and leave for 30 min. Transfer the contents of the
beaker quantitatively with five or six portions
of HNO, solution (0.1 mol/l) into a 10 ml
volumetric flask, add 1 ml of 10% LaCl,, fill up to
the mark with HNO; solution (0.1 mol/l) and mix.
In the obtained solution, determine manganese in
the respirable fraction of aerosol (Resp1).

Resp2: Sample 0.4 ml of the solution from the
flask (Respl) and transfer to a 10 ml volumetric
flask, add 1.82 ml of HNO, (1 mol/l) and 0.48 ml
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okoto 140 °C az do odparowania tlenkéw azotu
i uzyskania okoto 0,5 ml pozostalosci. Operacje
powtdrzy¢, uzywajac 2 ml kwasu azotowego(V)
(65%). Po ostudzeniu doda¢ do zlewki 2 ml HNO,
(1 mol/l) i zostawi¢ na 30 min. Zawarto$¢ zlewki
przenies¢ ilosciowo piecioma lub szescioma por-
cjami roztworu HNO; (0,1 mol/l) do kolby po-
miarowej o pojemnosci 10 ml, doda¢ 1 ml 10-pro-
centowego LaCl,, uzupelni¢ do kreski roztworem
HNO,; (0,1 mol/l) i wymiesza¢. W uzyskanym roz-
tworze oznacza¢ mangan we frakcji respirabilnej
aerozolu (Respl).

Resp2: Pobrac¢ 0,4 ml roztworu z kolby (Resp1)
i przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,82 ml HNO, (1 mol/l) i 0,48 ml
10-procentowego LaCl,, uzupelni¢ do kreski roz-
tworem HNO; (0,1 mol/l) i wymiesza¢. W uzyska-
nym roztworze oznacza¢ zelazo we frakcji respira-
bilnej aerozolu.

Jednoczesnie z mineralizacjg filtrow MCE,
na ktére pobrano probki powietrza, przeprowa-
dzi¢ w identyczny sposéb mineralizacje czystego,
nieuzywanego filtra MCE i w ten sam sposdb jak
roztwor do badania przygotowac roztwér do pro-
by slepe;.

Przygotowywanie probek do analizy dla
nowej wartosci NDS dla niklu (0,1 mg/m?
frakcja wdychalna) w okresie przejsciowym
obowigzywania trwajacym do 17.01.2025 .

W celu oznaczania zwigzkéw niklu filtr z pobrang
probka frakcji wdychalnej nalezy mineralizowa¢
i przygotowa¢ do analizy w sposdb podany powy-
zej. Otrzymany roztwor postuzy do przygotowania
roztworéw do oznaczania: niklu - Inh1, manganu
- Inh2 i zelaza - Inh3.

Inh1: Pobra¢ 5,5 ml z przygotowanego roztwo-
ru i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 0,9 ml HNO; (1 mol/l) i 1 ml 10-pro-
centowego LaCl,, uzupetni¢ do kreski roztworem
HNO,; (0,1 mol/l) i wymiesza¢. W uzyskanym roz-
tworze oznacza¢ nikiel (frakcja wdychalna).

Inh2: Pobra¢ 2,5 ml z przygotowanego roztwo-
ru i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,5 ml HNO; (1mol/1) i 1 ml 10-pro-
centowego LaCl,, uzupetni¢ do kreski roztworem
HNO; (0,1mol/l) i wymiesza¢. W uzyskanym roz-
tworze oznacza¢ mangan (frakcja wdychalna).

Inh3: Pobra¢ 0,2 ml z przygotowanego roztwo-
ru i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
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of 10% LaCl,, fill up to the mark with HNO; solu-
tion (0.1 mol/l) and mix. In the obtained solution,
iron should be determined in the respirable
fraction of the aerosol.

Simultaneously with mineralisation of MCE
filters onto which air samples were collected,
perform in an identical manner the mineralisation
of pure, unused MCE filter and prepare the blank
sample solution in the same way as the test solution.

Preparation of samples for analysis for the new
TLV value for nickel (0.1 mg/m? inhalable fraction)
in the transition period lasting up to 17.01.2025

In order to determine the nickel compounds, the
filter with collected sample of inhalable fraction
should be mineralised and prepared for analysis in
the manner specified above. The solution will be
used to prepare the solutions for determination of
nickel - Inh1, manganese — Inh2 and iron - Inh3.

Inh1: Sample 5.5 ml from the prepared solution
and transfer into a 10 ml volumetric flask, add
0.9 ml of HNO, (1 mol/l) and 1 ml of 10% LaCl,,
fill up to the mark with HNO, solution (0.1 mol/1)
and mix. In the obtained solution, determine
nickel (inhalable fraction).

Inh2: Sample 2.5 ml from the prepared solution
and transfer into a 10 ml volumetric flask, add
1.5 ml of HNO; (1 mol/l) and 1 ml of 10% LaClL,,
fill up to the mark with HNO, solution (0.1 mol/l)
and mix. In the obtained solution, determine
manganese (inhalable fraction).

Inh3: Sample 0.2 ml from the prepared solution
and transfer to a 10 ml volumetric flask, add
1.96 ml of HNO, (1 mol/l) and 1 ml of 10% LaCl,,
fill up to the mark with HNO, solution (0.1 mol/1)
and mix. In the resulting solution, iron (inhalable
fraction) should be determined.

The sample collected in order to determine
metal compounds in the respirable fraction should
be treated in the manner described above (Respl
and Resp2).

Calculation of determination results

The concentrations of metals and their compounds
(X) contained in aerosol fractions in the tested air
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10 ml, doda¢ 1,96 mI HNO; (1 mol/1) i 1 ml 10-pro-
centowego LaCl,, uzupelni¢ do kreski roztworem
HNO,; (0,1 mol/l) i wymiesza¢. W uzyskanym roz-
tworze oznacza¢ zelazo (frakcja wdychalna).

Z probka pobrana do oznaczania zwigzkéw
metali we frakcji respirabilnej nalezy postepowac
w sposdb opisany powyzej (Respl i Resp2).

Obliczanie wynikow oznaczenia

Stezenia metali i ich zwigzkéw (X) zawartych we
frakcjach aerozolu w badanym powietrzu nalezy
obliczy¢ osobno dla frakeji wdychalnej i respira-
bilnej (w miligramach na metr sze$cienny) wedtug

wzoru:
X = M k (1)
V-w,
w ktérym:
C - stezenie metalu w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
C,— stezenie metalu w roztworze do proby
$lepej, w mikrogramach na mililitr,
V1 - objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach (V1 =10 ml),
V - objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
w - S$rednia warto$¢ wspdlczynnika wydaj-

nosci mineralizacji (odzysku),

k- krotnoé¢ rozcienczenia,
k = 4 dla frakcji wdychalnej Mn i Ni,
k = 1,82 dla frakcji wdychalnej Ni
(w okresie przejsciowym obowiazywania
nowej warto$ci NDS dla zwigzkow niklu
— frakeji wdychalnej, wynoszacej 0,1 mg/
m? tj. do 17.01.2025 1.),
k = 50 dla frakcji wdychalnej Fe,
k =1 dla frakcji respirabilnej Mn,
k = 25 dla frakeji respirabilnej Fe.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej PN-
-EN 482, z zastosowaniem spektrometru absorpcji
atomowej przystosowanego do pracy z plomie-
niem acetylen-powietrze w wyznaczonych warun-
kach pracy spektrometru zoptymalizowanych do
oznaczania zelaza, manganu lub niklu.

W celu wyznaczenia catkowitej standardowej
niepewnosci pomiaru przeprowadzono identyfikacje
i analize Zrodet niepewnosci (przypadkowych i nie-
przypadkowych).
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shall be calculated separately for the inhalable
and respirable fractions (in milligrams per cubic
meter) using the following formula:
X = w -k (1)
V-w,
where:
C- concentration of metal in the solution for
testing, in micrograms per millilitre,

C, - concentration of metal in the blank
sample solution, in micrograms per
millilitre,

V, - volume of the test solution, in mililitres
(V, =10 ml),

V- volume of air passed through the filter,
in litres,

W,, - average mineralisation efficiency (recov-
ery) ratio,

k - factor of dilution,

k = 4 for the inhalable fraction of Mn
and Ni,

k = 1.82 for the inhalable fraction of Ni
(during the transition period of appli-
cation of the new TLV value for nickel
compounds - inhalable fraction of
0.1 mg/m’, i.e. until 17.01.2025),

k = 50 for the inhalable fraction of Fe,

k =1 for the respirable fraction of Mn,

k = 25 for the respirable fraction of Fe.

Method validation

Method validation was carried out in accordance
with the requirements of European Standard
No. PN-EN 482,
spectrometer adjusted for air-acetylene flame
use under designated operating conditions of
spectrometer optimised for iron, manganese or

using atomic absorption

nickel determination.
In order to determine the total standard
identification and
and non-accidental)

measurement uncertainty,

analysis of (accidental
uncertainty sources were conducted.
Components of uncertainty of the sampling
process
- uncertainty related to the stability of the

aspirator,
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Sktadowe niepewnosci procesu pobierania
probek u:

- niepewno$¢ zwigzana ze stabilno$cia aspi-
ratora,

- niepewno$¢ przeplywomierza, ze $wia-
dectwa wzorcowania,

- niepewno$¢ odczytu przeplywu na prze-
plywomierzu (rotametrze),

- niepewno$¢ czasu pobierania probki uw-
zgledniajaca czas usredniania i niepew-
noé¢ miernika czasu,

- niepewno$¢ zwigzana z probnikiem (wg
normy ISO 21832:2018).

Sktadowe niepewnosci procesu analitycznego u,;:

- niepewno$¢ materialu odniesienia/wzorca
podana przez producenta,

- niepewno$¢ zwigzana z rozcienczaniem
roztworu, niepewno$¢ naczyn pomia-
rowych i pipet stosowanych w badaniach
podana przez producenta lub wyznaczona
przez sprawdzenie,

- niepewno$¢ wyznaczenia funkcji kalibra-
cji: jako wzgledne odchylenie standardowe,

- niepewno$¢ precyzji analitycznej (powta-
rzalno$ci),

- niepewno$¢ wyznaczonego odzysku dla
zakresu.

Wyliczone warto$ci niepewnosci procesu ana-
litycznego, wzglednej niepewnosci zlozonej oraz
niepewnosci rozszerzonej (dla poziomu ufnosci
95%) zamieszczono w tabeli 5.

- uncertainty of the flowmeter, from the
calibration certificate,

- uncertainty of flow reading on the flowmeter
(rotameter),

- uncertainty of sampling time, taking into
account the average time and uncertainty of
the time meter,

- uncertaintyrelated tothesampler (according
to Standard No. ISO 21832:2018).

Components of uncertainty of the analytical
process u,

- uncertainty of the reference material/
standard provided by the manufacturer,

- uncertainty related to dilution of the
solution, uncertainty of the measurement
vessels and pipettes used in tests provided
by the manufacturer or designated by
inspection,

- uncertainty of determining the calibration
function: as relative standard deviation,

- uncertainty of analytical precision
(repeatability),

- uncertainty of the determined recovery for
the range.

The calculated values of uncertainty of the
analytical process, relative combined uncertainty
and expanded uncertainty (for 95% confidence
level) are presented in Table 5.

PODSUMOWANIE/ SUMMARY

Sposréd substancji emitowanych do powietrza
podczas prac spawalniczych do opracowania me-
tody jednoczesnego oznaczania stezen wybrano
zwigzki manganu, niklu i zelaza. W opracowa-
nej metodzie zaproponowano techniki wyodreb-
niania z badanego powietrza frakcji wdychalnej
i respirabilnej badanych substancji juz na etapie
pobierania prébek powietrza. Przeprowadzono
mineralizacje filtrow w celu przygotowania pro-
bek do analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z atomizacja w plomieniu zastosowa-
na na etapie oznaczen koncowych. Na podstawie
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Out of the substances emitted into air during
welding work, manganese, nickel and iron
compounds were selected to develop the method
for simultaneous determination of concentrations.
Techniques to extract inhalable and respirable
fractions of the tested substances from the tested
air already at the air sampling stage were proposed
in the developed method. Filter mineralisation
was performed in order to prepare samples for
analysis using the atomic absorption spectrometry
method with flame atomisation used at the final
determination stage. On the basis of the test
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wynikow badan przyjeto sposdb pobierania probek
i oznaczania analitycznego wybranych substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda jest dostosowana do wy-
konywania pomiardw stezen frakcji wdychalnej
i respirabilnej wybranych substancji zawartych
w powietrzu na stanowiskach pracy zgodnie z za-
sadami dozymetrii indywidualnej. Przy pobieraniu
probki powietrza do zbadania frakcji wdychalnej
lub respirabilnej nalezy przepusci¢ 720 1 powie-
trza przez odpowiedni probnik zawierajacy filtr
z estrow celulozy. Filtr mineralizuje si¢ na goraco
w stezonym kwasie azotowym(V) i sporzadza roz-
twor do analizy w rozcienczonym kwasie azoto-
wym(V). Zastosowanie réznej krotnosci rozcien-
czania roztworu probki po mineralizacji umozliwia
wykorzystanie tych samych zakreséw krzywych
wzorcowych przy oznaczaniu substancji. Doda-
tek soli lantanu (buforu korygujacego) zapobiega
wystepowaniu interferencji chemicznych, a uzycie
lampy deuterowej eliminuje interferencje tla.

Mangan i jego nieorganiczne zwiazki, nikiel
i jego zwiazki z wyjatkiem tetrakarbonylku niklu
oraz tlenki zelaza w sporzadzonych roztworach
oznacza si¢ jako mangan, nikiel i Zzelazo metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej w ubogim pto-
mieniu acetylen-powietrze z wykorzystaniem deu-
terowej korekcji tla. Pomiary absorbancji wykonuje
sie przy analitycznej dlugosci fali odpowiedniej do
oznaczenia danego metalu: dla manganu 279,5 nm,
dla niklu 232,0 nm i dla zelaza 248,3 nm.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
wybranych substancji w powietrzu $rodowiska
pracy w zakresach stezen odpowiadajacych zakre-
sowi 0,1 + 2 warto$ci NDS. Metoda zostala pod-
dana walidacji zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie PN-EN 482. Uzyskano dobre wyniki
walidacyjne i przedstawiona metoda moze by¢ wy-
korzystana do oceny narazenia zawodowego na te
szkodliwe substancje chemiczne.

Metoda po modyfikacji rozcienczenia prob-
ki po mineralizacji umozliwia oznaczanie takze
zwiazkow niklu (frakcji wdychalnej) w zakresie
stezen odpowiadajacemu zakresowi 0,1 + 2 war-
tosci proponowanego dopuszczalnego stezenia
w okresie przejsciowym.
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results, the method of sampling and analytical
determination of the selected substances in air at
workplaces was adopted.

The developed method is adapted to measuring
the concentrations of inhalable and respirable
fractions of selected substances present in air
at workplaces in accordance with the principles
of individual dosimetry. When taking a sample of
air for testing the inhalable or respirable fractions,
720 1 of air should be passed through a suitable
sampler containing cellulose ester filter. The filter
is mineralised in hot temperature in concentrated
nitric acid (V), and the solution for analysis in
dilute nitric acid (V) is prepared. The use of
different factors of dilution of the sample solution
after mineralisation allows the use of the same
ranges of standard curves for determination of the
substance. The addition of lanthanum (corrective
buffer) prevents chemical interference, and the
use of a deuterium lamp eliminates background
interference.

Manganese and its inorganic compounds,
nickel and its compounds, with the exception
of nickel tetracarbonyl and iron oxides in the
prepared solutions are determined as manganese,
nickel and iron by means of atomic absorption
spectrometry in low air-acetylene flame using
deuterium background correction. Absorbance
measurements are performed at the analytical
wavelength appropriate for the determination of
a specific metal: for manganese 279.5 nm, for
nickel 232.0 nm and for iron 248.3 nm.

The developed method allows for the
determination of selected substances in the air of
the working environment within concentration
ranges corresponding to the range of 0.1 + 2 of
the TLV values. The method has been validated
in accordance with the requirements of Standard
No. PN-EN 482. Good validation results were
obtained and the presented method may be used
to assess occupational exposure to these harmful
chemicals.

The method after modification of sample
dilution after mineralisation also allows the
determination of nickel compounds (inhalable
fractions) within the concentration range of 0.1 + 2
of the proposed allowable concentration during the
transition period.
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ZAtACZNIK/ APPENDIX

PROCEDURA ANALITYCZNA .
OZNACZANIA ZWIAZKOW MANGANU, NIKLU | ZELAZA
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY/
ANALYTICAL PROCEDURE OF DETERMINATION
OF MANGANESE, NICKEL AND IRON COMPOUNDS
IN WORKPLACE AIR

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode¢ oznacza-
nia zwigzkéw manganu, niklu i zZelaza w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem plomie-
niowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Me-
tode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw sani-
tarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie, jakie mozna oznaczaé
w warunkach pobierania prébek powietrza i wy-
konania oznaczania opisanych w normie (dla
probki powietrza o objetosci 720 1), wynosi:

- 0,017 mg/m’ dla zwigzkéw manganu we
frakcji wdychalnej i 0,0042 mg/m® we frak-
cji respirabilnej,

- 0,022 mg/m® (dla krotnosci rozcienczenia
probki k = 4) lub 0,01 mg/m®(k = 1,82) dla
zwiazkow niklu we frakeji wdychalnej,

- 0,35 mg/m’ dla zwigzkow zelaza we frakeji
wdychalnej i 0,17 mg/m?® we frakeji respi-
rabilnej.

2. Powotania normatywne

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne - Acetylen
rOZpuszczony.

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza -
Pobieranie probek - Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

Do stosowania niniejszego dokumentu niezbedne
s3 podane dokumenty, ktore w catosci lub w czgsci
zostaly w nim normatywnie powolane. W przy-
padku powolan datowanych ma zastosowanie wy-
tacznie wydanie cytowane. W przypadku powolan
niedatowanych stosuje sie ostatnie wydanie doku-
mentu powolanego (lacznie ze zmianami).
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1. Scope of method use

This procedure describes the method for
determination of manganese, nickel and iron
compounds in air at workplaces using flame
atomic absorption spectrometry. The method is
used during the inspection of sanitary and hygiene
conditions.

The that
determined under air sampling conditions and the
measurements described in the standard (for an air
sample of 720 1 volume) is:

- 0.017 mg/m? for manganese compounds in
the inhalable fraction, and 0.0042 mg/m’ in
the respirable fraction,

- 0.022 mg/m?® (for factors of sample dilution
k = 4), or 0.01 mg/m’ (k = 1.82) for nickel
compounds in the inhalable fraction,

- 0.35 mg/m?® for iron compounds in the
inhalable fraction, and 0.17 mg/m’ in the
respirable fraction.

lowest concentration can be

2. Normative references

PN-C-84905:1998 Technical Gases — Dissolved
acetylene.

PN-Z-04008-7 Air purity protection — Sampling -
Rules for sampling air in the working environment
and interpretation of the results.

In order to use this document, the listed
documents which have been normatively referred
to in whole or in part are required. In the case of
dated references, only quoted issue shall apply. In
the case of not dated references, the last issue of
the listed document (as amended) shall be used.
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3. Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza
sie przez filtr membranowy w celu osadzenia na
nim zwigzkéw manganu, niklu i zelaza - frakcji
wdychalnej i respirabilnej. Filtr mineralizuje sig
w stezonym kwasie azotowym(V) i sporzadza roz-
twdr do analizy w rozcienczonym kwasie azoto-
wym(V). Zwigzki manganu, niklu i zelaza oznacza
sie w sporzadzonych roztworach jako zelazo, man-
gan i nikiel metoda plomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j.

4. Wytyczne ogélne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.

4.2. Czysto$¢ szkta
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn labo-
ratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego lub z po-
lietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno: roztworem
detergentu, ciepla wodg, roztworem kwasu azoto-
wego(V) (HNO,) o stezeniu 1 mol/l i wodg desty-
lowana, a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢ woda dwu-
krotnie destylowang lub dejonizowana.

4.3. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie stezonych
kwasow, nalezy wykonywa¢ z uzyciem Srodkéw
ochrony indywidualnej, pod sprawnie dziatajacym
wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie substancje i roztwory
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan,
nalezy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a., a do przygotowywania wszyst-
kich roztwordw nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie
destylowang lub dejonizowang, zwang w dalszej
tresci procedury woda.

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac acetylen rozpuszczony grupa N 25 wg
normy PN-C-84905:1998.

5.2. Kwas azotowy(V), stezony, o utamku

masowym 65%, o gestosci 1,39 g/ml
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3. Method principle

The known volume of tested air is passed through
a membrane filter in order to depose manganese,
nickel and iron compounds - inhalable and respir-
able fractions. The filter is mineralised in concen-
trated nitric acid (V), and the solution for analysis
in dilute nitric acid (V) is prepared. Manganese,
nickel and iron compounds are determined in the
prepared solutions as iron, manganese and nickel
using flame atomic absorption spectrometry.

4. General guidelines

4.1. Weighing accuracy
Unless otherwise indicated, the substances used in
the analysis should be weighed to the accuracy of
0.0002 g.

4.2. Glass purity
Only laboratory vessels made of borosilicate glass
or polyethylene should be used in the analysis.
The vessels should be washed sequentially: with
a detergent solution, warm water, nitric acid (V)
(HNO,) solution at a concentration of ¢ = 1 mol/l
and distilled water, and then rinsed multiple times
with double distilled or deionised water.

4.3. Handling of dangerous substances
Operations involving the use of concentrated acids
should be carried out with personal protective
equipment under a well-functioning laboratory
fume hood.

After analysis, substances and solutions should
be collected in specially designated containers and
transferred for disposal to authorised institutions.

5. Reagents, solutions and materials

During the analysis, if no other requirements
are available, substances with purity of at least
the analytical grade should be used, and double
distilled or deionised water, hereinafter referred to
as water, should be used for the preparation of all
solutions.
5.1. Dissolved acetylene
Use the dissolved acetylene group N 25 according
to Standard No. PN-C-84905:1998.
5.2. Nitric acid (V), concentrated, with mass
fraction 65%, with density of p = 1.39 g/ml
5.3. Nitric acid (V), solution at a concentration
of c=1mol/l
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5.3. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu 1 mol/l
5.4. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu
0,1 mol/l
5.5. Roztwdr chlorku lantanu
Stosowaé roztwodr chlorku lantanu przygotowany
w nastepujacy sposob: 26,8 g LaCl, - 7H,O roz-
pusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.4. W tak przygotowanym roztworze
stezenie lantanu wyrazone ulamkiem masowym
wynosi 10%.
5.6. Roztwory wzorcowe podstawowe
manganu, niklu i zelaza
Stosowa¢ dostepne w handlu roztwory wzorcowe
manganu, niklu i zelaza do absorpcji atomowe;j
o stezeniu 1 mg/ml.
5.7. Roztwory wzorcowe posrednie
manganu, niklu i zelaza
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml od-
mierzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego podstawowe-
go manganu wg punktu 5.6., uzupetni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.
i doktadnie wymiesza¢. W taki sam sposéb przy-
gotowac oddzielne roztwory posrednie niklu i ze-
laza. Stezenie manganu, niklu i zelaza w tak przy-
gotowanych roztworach wynosi 50 ug/ml.
Roztwor przechowywany w chlodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ przez 2 tygodnie.
5.8. Roztwory wzorcowe robocze
manganu, niklu i zelaza
Stosowac roztwory mieszane manganu, niklu i ze-
laza. Do sze$ciu kolb pomiarowych o pojemnosci
25 ml odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci
roztworu wzorcowego posredniego:
- manganu wg punktu 5.7., w mililitrach:
0,15; 0,25; 0,50; 1,00; 2,50 1 4,00;
- niklu wg punktu 5.7., w mililitrach: 0,20;
0,505 1,25; 2,50; 3,751 5,00;
- zelaza wg punktu 5.7., w mililitrach: 0,25;
0,5; 1,00; 2,50; 5,00 i 7,50.

Nastepnie do kazdej kolby doda¢ po 2,5 ml roz-
tworu chlorku lantanu wg punktu 5.5. i 5 ml roz-
tworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. Uzu-
pelni¢ zawartos¢ kazdej kolby do kreski roztworem
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. i wymieszac.

Stezenia manganu w tak przygotowanych roz-
tworach wynosza kolejno: 0,30; 0,50; 1,00; 2,00;
5,001 8,00 pg/ml.

Stezenia niklu w tak przygotowanych roztwo-
rach wynoszg kolejno: 0,40; 1,00; 2,50; 5,00; 7,50
10,00 pg/ml.
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5.4. Nitric acid (V), solution at a concentration
of ¢ =0.1 mol/l
5.5. Lanthanum chloride solution
Use the prepared lanthanum chloride solution in the
following manner: Dissolve 26.8 g of LaCl, - 7H,0O
in 73.2 ml of nitric acid (V) solution according to
section 5.4. In thus prepared solution, the concentra-
tion of lanthanum, expressed in mass fraction, is 10%.
5.6. Basic standard solutions of
manganese, nickel and iron
Use commercially available standards solutions of
manganese, nickel and iron for atomic absorption
at a concentration of 1 mg/ml.
5.7. Intermediate standard solutions
of manganese, nickel and iron
Measure 5 ml of basic standard solution of
manganese as per section 5.6. into a 100 ml
measuring flask, fill up to the mark with nitric
acid (V) solution according to section 5.4. and mix
thoroughly. Prepare separate intermediate solutions
of nickel and iron in the same way. The concentration
of manganese, nickel and iron solutions prepared in
such a way is 50 pg/ml.
The refrigerated solution remains stable for
2 weeks.
5.8. Working standard solutions
of manganese, nickel and iron
Use mixed solutions of manganese, nickel and iron.
Measure the following volumes of intermediate
standard solution into six 25 ml volumetric flasks:
- manganese according to section 5.7., in
millilitres: 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 2.50 and
4.00;
- nickelaccording to section 5.7., in millilitres:
0.20, 0.50, 1.25, 2.50, 3.75 and 5.00;
- iron according to section 5.7., in millilitres:
0.25, 0.5, 1.00, 2.50, 5.00 and 7.50.

Then add 2.5 ml of lanthanum chloride solution
in each flask as described in section 5.5. and 5 ml
of nitric acid (V) solution according to section 5.3.
Fill up each flask to the mark with nitric acid (V)
solution according to section 5.4. and mix.

Manganese concentrations in thus prepared
solutions are as follows: 0.30, 0.50, 1.00, 2.00, 5.00
and 8.00 pg/ml.

Nickel concentrations in thus prepared
solutions are as follows: 0.40, 1.00, 2.50, 5.00, 7.50
and 10.00 pg/ml.

Iron concentrations in thus prepared solutions
are as follows: 0.5, 1.00, 2.00, 5.00, 10.00 and
15.00 pug/ml.
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Stezenia zelaza w tak przygotowanych roztwo-
rach wynoszg kolejno: 0,5; 1,00; 2,00; 5,00; 10,00
i 15,00 pg/ml.

W siédmej kolbie o pojemnosci 25 ml przygo-
towaé roztwor probki zerowej przez odmierzenie
2,5 ml roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.5.,
5 ml roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3. i uzupetnienie do kreski zawartosci kolby roz-
tworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

Roztwory nalezy przygotowywac bezposrednio
przed wykonaniem analizy.

5.9. Filtry
Stosowaé filtry membranowe z estréw celulozy
o wielkosci poréw 0,80 pum.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.2. Probniki
Stosowac dostepne w handlu prébniki lub sepa-
ratory umozliwiajace wyodrebnienie z powietrza
frakcji wdychalnej i respirabilnej oznaczanych
substancji.

6.3. Spektrometr
Spektrometr do absorpcji atomowej przystoso-
wany do pracy z plomieniem powietrze-acetylen,
wyposazony w lampe z katodg wnekowa do ozna-
czania Zelaza, manganu i niklu.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i pre-
cyzji oznaczania zelaza, manganu i niklu nalezy
przyjac nastepujace warunki pracy spektrometru:

- dlugos¢ fali: 279,5 nm przy oznaczaniu
manganu, 232,0 nm przy oznaczaniu niklu
1248,3 nm przy oznaczaniu zelaza,

- plomien powietrze-acetylen: ubogi.

Pozostale parametry pracy spektrometru - na-
tezenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny, obszar
pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem) - nalezy
dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych mozliwo-
$ci spektrometru.

6.4. Plyta grzewcza
Stosowa¢ plyte grzewcza 1z termoregulacja
umozliwiajacg utrzymanie na powierzchni tem-
peratury 140 °C.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-07. Frakcja wdychalna — w miejscu
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Prepare a zero sample solution in the seventh
25 ml flask by measuring 2.5 ml of lanthanum
chloride solution, according to section 5.5., 5 ml
of nitric acid (V) solution according to section 5.3.
and fill up the flask to the mark with nitric acid (V)
solution according to section 5.4.

Solutions should be prepared immediately
prior to the analysis.

5.9. Filters
Use 0.80 um cellulose ester membrane filters.

6. Measuring instruments
and auxiliary equipment

Use typical laboratory equipment and the following
devices:

6.1. Suction pump
Suction pump for air intake with constant
volumetric flow rate in accordance with section 7.

6.2. Samplers
Use commercially available samplers or separators
to extract the inhalable and respirable fractions of
the determined substances from the air.

6.3. Spectrometer
Atomic absorption spectrometer adapted for
air-acetylene flame handling, fitted with a hollow-
cathode lamp for determination of iron, manganese
and nickel.

In order to ensure the required sensitivity and
precision of determination of iron, manganese
and nickel, the following spectrometer operating
conditions should be adopted:

- wavelength: 279.5 nm for manganese
determination, 232.0 nm for nickel determ-
ination, and 2483 nm for iron
determination,

- air-acetylene flame: poor.

Other spectrometer operating parameters -
lamp current, slot width, measuring area (height
above the burner) - should be selected depending
on individual spectrometer capabilities.

6.4. Heating plate
Use a heating plate with thermoregulation to keep
the temperature of 140 °C on the surface.

7. Collection of air samples

Air samples should be collected in accordance with
Standard No. PN-Z-04008-7. Inhalable fraction
- at the site of air sampling through the filter
according to section 5.9., placed in the inhalable
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pobierania probek powietrza przez filtr wg punk-
tu 5.9. umieszczony w prébniku do pobierania
frakcji wdychalnej wg punktu 6.2. przepusci¢
do 720 | powietrza ze strumieniem objetosci po-
wietrza zalecanym przez producenta prébnika,
np. 2 I/min. Frakcja respirabilna - jednocze$nie
w miejscu pobierania prébek powietrza przez
filtr wg punktu 5.9. umieszczony w prébniku do
pobierania frakcji respirabilnej wg punktu 6.2.
przepusci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem
objetosci powietrza zalecanym przez producenta
prébnika, np. 2 1/min.

Nalezy kontrolowa¢ proces pobierania probek,
aby nie dopusci¢ do przeladowania filtréw czast-
kami pochlonietych substancji (co najmniej 1 raz
na godzing).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
réw wzorcowych roboczych oznaczanego metalu
i probki zerowej wg punktu 5.8., przyjmujac usta-
lone wg punktu 6.3. warunki pracy spektrometru.
Do zerowania spektrometru uzywaé roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowg sporzadzi¢, korzystajac z funk-
cji wzorcowania spektrometru i komputerowego
zbierania danych analitycznych, zgodnie z instrukcjg
uzytkowania.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadza¢ bezpo-
srednio przed wykonaniem oznaczania poszcze-
gdlnego metalu.

9. Wykonanie oznaczania

9.1. Wykonanie oznaczenia w prébkach
frakcji wdychalnej

Filtr wg punktu 5.9. z pobrana préobka frakcji
wdychalnej umiesci¢ w zlewce o pojemnosci
25 ml, doda¢ 2 ml kwasu azotowego(V) wg punk-
tu 5.2. 1 ogrzewac ostroznie na plycie grzewczej
w temperaturze okolo 140 °C az do odparowania
tlenkow azotu i uzyskania okoto 0,5 ml pozosta-
tosci. Operacje powtorzy¢, uzywajac 2 ml kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.2. Po ostudzeniu
doda¢ do zlewki 2 ml kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. i zostawi¢ na 30 min. Zawarto$¢ prze-
nies¢ ilosciowo piecioma lub szescioma porcjami
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. do
kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml, uzupel-
ni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4. i wymieszac.
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fraction sampler according to section 6.2., pass
up to 720 1 of air with the air volumetric flow rate
recommended by the sampler manufacturer, e.g.
2 /min. Respirable fraction - simultaneously at
the site of air sampling through the filter according
to section 5.9., placed in the respirable fraction
sampler according to section 6.2., pass up to 720 1 of
air with the air volumetric flow rate recommended
by the sampler manufacturer, e.g. 2 I/min.

The sampling process must be controlled to
prevent the filters from being overloaded with
particles of the absorbed substances (at least once
per hour).

8. Drawing up a standard curve

Measure three times the absorbance of the working
standard solutions of the determined metal and the
blank sample according to section 5.8., assuming
the spectrometer operating conditions determined
in section 6.3. In order to zero the spectrometer, use
nitric acid (V) solution according to section 5.4.

Prepare a standard curve using the spectro-
meter calibration function and the function of
computerised collection of analytical data, in
accordance with the instructions for use.

The standard curve should be prepared
immediately prior to determination of the
individual metal.

9. Marking

9.1. Performance of the determination

on the samples of inhalable fraction
Place the MCE filter according to section 5.9.
with the sample of inhalable fraction collected in
a 25 ml beaker, add 2 ml of nitric acid (V)
according to section 5.2., and heat carefully on
a heating plate at around 140 °C until evaporating
nitrogen oxides and obtaining approx. 0.5 ml of
residue. Repeat the operation using 2 ml of nitric
acid (V) according to section 5.2. After cooling,
add 2 ml of nitric acid (V) according to section
5.3. to a beaker and leave for 30 min. Transfer the
contents quantitatively with five or six portions of
nitric acid (V) solution according to section 5.4.
into a 10 ml volumetric flask, fill up to the mark
with nitric acid (V) solution according to section
5.4. and mix.
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Wersja obowigzujgca do nowelizacji wartosci

NDS dla niklu i jego zwigzkow:

Otrzymany roztwor nr 1 postuzy do przygotowa-
nia roztworéw do badania nr 1A i nr 1B.

Roztwdér nr 1A: Pobraé 2,5 ml roztworu
nr 1 i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojem-
nosci 10 ml, doda¢ 1,5 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3. i 1 ml roztworu chlorku lantanu
wg punktu 5.6., uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i wymieszac.
W uzyskanym roztworze do badania nr 1A ozna-
cza¢ mangan i nikiel.

Roztwdr nr 1B: Pobra¢ 0,2 ml z roztworu
nr 1 i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,96 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3.i 1 ml roztworu chlorku lantanu wg
punktu 5.6., uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. i wymieszaé. W uzy-
skanym roztworze nr 1B oznaczac zelazo.

Wersja obowigzujgca w okresie przejsciowym
obowigzywania wartosci NDS dla zwigzkéw ni-
klu - frakcji wdychalnej, wynoszgcej 0,1 mg/m’,
tj. do 17.01.2025 r.
Otrzymany roztwér nr 1 postuzy do przygotowa-
nia roztworéw do badania nr 1A, nr 1Binr 1C.
Roztwér nr 1A: Pobra¢ 2,5 ml roztworu nr 1
i przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,5 ml kwasu azotowego(V) wg punk-
tu 5.3. i 1 ml roztworu chlorku lantanu wg punktu
5.6., uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu azoto-
wego wg punktu 5.3. i wymiesza¢. W uzyskanym
roztworze do badania nr 1A oznacza¢ mangan.
Roztwor nr 1B: Pobra¢ 0,2 ml z roztworu
nr 1 i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,96 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3.1 1 ml roztworu chlorku lantanu wg
punktu 5.6., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. i wymiesza¢. W uzy-
skanym roztworze nr 1B oznacza¢ zelazo.
Roztwor nr 1C: Pobra¢ 5,5 ml roztworu
nr 1 i przenies$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 0,9 ml kwasu azotowego(V) wg punk-
tu 5.3. i 1 ml roztworu chlorku lantanu wg punktu
5.6., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azoto-
wego wg punktu 5.3. i wymiesza¢. W uzyskanym
roztworze do badania nr 1C oznacza¢ nikiel.

Jednoczes$nie z mineralizacjg filtra, na ktdry
pobrano préobke powietrza, przeprowadzi¢ w iden-
tyczny sposob mineralizacje czystego, nieuzywa-
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Version valid until the amendment of the TLV

value for nickel and its compounds:

The obtained solution No. 1 will be used to prepare
solutions for testing No. 1A and No. 1B.

Solution No. 1A: Sample 2.5 ml of solution
No. 1 and transfer to a 10 ml volumetric flask, add
1.5 ml of nitric acid (V) according to section 5.3.
and 1 ml of lanthanum chloride solution according
to section 5.6., fill up to the mark with nitric acid
solution according to section 5.3. and mix. In the
obtained solution for testing No. 1A, determine
manganese and nickel.

Solution No. 1B: Sample 0.2 ml of solution
No. 1 and transfer to a 10 ml volumetric flask, add
1.96 ml of nitric acid (V) according to section 5.3.
and 1 ml of lanthanum chloride solution according
to section 5.6., fill up to the mark with nitric acid
(V) solution according to section 5.4. and mix. In
the obtained solution No. 1B, determine iron.

Version applicable during the transition period
of application of the new TLV value for nickel
compounds - inhalable fraction of 0.1 mg/m>

i.e. until 17.01.2025
The obtained solution No. 1 will be used to prepare
solutions for testing No. 1A, No. 1B and No. 1C.

Solution No. 1A: Sample 2.5 ml of solution No. 1
and transfer to a 10 ml volumetric flask, add 1.5 ml
of nitric acid (V) according to section 5.3. and 1 ml
of lanthanum chloride solution according to section
5.6., fill up to the mark with nitric acid solution
according to section 5.3. and mix. In the obtained
solution for testing No. 1A, determine manganese.

Solution No. 1B: Sample 0.2 ml of solution No. 1
and transfer to a 10 ml volumetric flask, add 1.96 ml
of nitric acid (V) according to section 5.3. and 1 ml
of lanthanum chloride solution according to section
5.6., fill up to the mark with nitric acid (V) solution
according to section 5.4. and mix. In the obtained
solution No. 1B, determine iron.

Solution No. 1C: Sample 5.5 ml of solution No. 1
and transfer to a 10 ml volumetric flask, add 0.9 ml
of nitric acid (V) according to section 5.3. and 1 ml
of lanthanum chloride solution according to section
5.6., fill up to the mark with nitric acid solution
according to section 5.3. and mix. In the obtained
solution for testing No. 1C, determine nickel.

Simultaneously with mineralisation of filter
onto which air sample was collected, perform in
an identical manner the mineralisation of pure,
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nego filtra i w ten sam sposéb jak roztwor do ba-
dania przygotowac roztwoér do proby slepe;.

Wykonac¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworu do badania i roztworu do préby $lepej, za-
chowujac takie same warunki pomiarowe jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg Rozdzialu
8. Do zerowania spektrometru uzywac roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

Stezenie metalu w roztworze do badania i roz-
tworze do proby $lepej odczytane z krzywej wzor-
cowej podawane jest automatycznie.

Jezeli oznaczone stezenie metalu w roztworze
do badania przekroczy zakres krzywej wzorcowej,
roztwor nalezy rozcienczy¢ roztworem kwasu azo-
towego(V) wg punktu 5.4. i doda¢ taka objetos¢
roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.5., aby ste-
zenie lantanu bylo identyczne jak w roztworze do
badania. Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu
do badania po rozcienczeniu i odczytac stezenie
niklu. Krotno$¢ rozcienczenia roztworu do bada-
nia uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku oznacza-
nia wg Rozdziatu 11.

9.2. Wykonanie oznaczenia w prébkach

frakcji respirabilnej

Filtr wg punktu 5.9. z pobrang probka frakeji re-
spirabilnej umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml,
doda¢ 2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2.
i ogrzewac ostroznie na plycie grzewczej w tem-
peraturze okoto 140 °C az do odparowania tlen-
koéw azotu i uzyskania okoto 0,5 ml pozostalo-
$ci. Operacje powtdrzy¢, uzywajac 2 ml kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.2. Po ostudzeniu
doda¢ do zlewki 2 ml kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. i zostawi¢ na 30 min. Zawarto$¢ prze-
nie$¢ ilosciowo piecioma lub sze$cioma porcjami
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. do
kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml, doda¢ 1 ml
roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.6., uzupel-
ni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4. i wymiesza¢. Otrzymany roztwoér nr 2
postuzy do oznaczenia manganu oraz do przygo-
towania roztworu do badania nr 2A.

Roztwér nr 2A: Pobra¢ 0,4 ml roztworu nr 2
i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml, doda¢ 1,82 ml kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. i 0,48 ml roztworu chlorku lantanu wg
punktu 5.6., uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego wg punktu 5.3. i wymieszaé. W uzyska-
nym roztworze nr 2A oznaczac zelazo.
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unused filter and prepare the blank sample solution
in the same way as the test solution.

Measure three times the absorbance of the
test solution and the blank sample solution, while
maintaining the same measurement conditions as
when preparing the standard curve according to
Chapter 8. In order to zero the spectrometer, use
nitric acid (V) solution according to section 5.4.

The concentration of metal in the test solution
and in the blank sample solution read from the
standard curve is provided automatically.

If the metal concentration determined in the
test solution exceeds the range of the standard
curve, the solution should be diluted with nitric
acid (V) solution according to section 5.4. and
add such volume of lanthanum chloride solution
as described in section 5.5. to ensure that the
concentration of lanthanum is identical to that in
the test solution. Measure the absorbance of the test
solution after dilution and read the concentration
of nickel. Take into account the factor of dilution
of the test solution in the calculation of the
determination result according to Chapter 11.

9.2. Performing the determination

on samples of respirable fraction
Place the MCE filter according to section 5.9.
with the sample of respirable fraction collected in
a25 mlbeaker, add 2 ml of nitric acid (V) according
to section 5.2., and heat carefully on a heating plate
at around 140 °C until evaporating nitrogen oxides
and obtaining approx. 0.5 ml of residue. Repeat the
operation using 2 ml of nitric acid (V) according
to section 5.2. After cooling, add 2 ml of nitric acid
(V) according to section 5.3. to a beaker and leave
for 30 min. Transfer the contents quantitatively
with five or six portions of nitric acid (V) solution
according to section 5.4. into a 10 ml volumetric
flask, add 1 ml of lanthanum chloride according
to section 5.6., fill up to the mark with nitric acid
solution (V) according to section 5.4. and mix. The
obtained solution No. 2 will be used to determine
manganese and to prepare solution for test No. 2A.

Solution No. 2A: Sample 0.4 ml of solution
No. 2 and transfer to a 10 ml volumetric flask,
add 1.82 ml of nitric acid (V) according to section
5.3. and 0.48 ml of lanthanum chloride solution
according to section 5.6., fill up to the mark with
nitric acid solution according to section 5.3. and
mix. In the obtained solution No. 2A, determine
iron.
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Jednoczesnie z mineralizacjg filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w iden-
tyczny sposéb mineralizacje¢ czystego, nieuzywa-
nego filtra i w ten sam sposéb jak roztwor do ba-
dania przygotowac roztwoér do proby slepe;.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworu do badania i roztworu do préby $lepej, za-
chowujac takie same warunki pomiarowe jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg Rozdzialu
8. Do zerowania spektrometru uzywac roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

Stezenie metalu w roztworze do badania i roz-
tworze do proby $lepej odczytane z krzywej wzor-
cowej podawane jest automatycznie.

Jezeli oznaczone stezenie metalu w roztworze
do badania przekroczy zakres krzywej wzorcowej,
roztwor nalezy rozcienczy¢ roztworem kwasu azo-
towego(V) wg punktu 5.4. i doda¢ taka objetos¢
roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.5., aby ste-
zenie lantanu bylo identyczne jak w roztworze do
badania. Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu
do badania po rozcienczeniu i odczytac stezenie
niklu. Krotno$¢ rozcienczenia roztworu do bada-
nia uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku oznacza-
nia wg Rozdziatu 11.

10. Sprawdzanie wydajnosci mineralizacji

Na szes¢ filtrow wg punktu 5.10. umieszczonych
w zlewkach o pojemnosci 25 ml nanie$s¢ po
50 pl roztworu wzorcowego podstawowego man-
ganu, niklu i Zelaza wg punktu 5.6. i pozostawi¢ do
wyschnigcia do nastepnego dnia. Nastepnie spo-
rzadzi¢ roztwory do badania wydajnosci minera-
lizacji, tj. do kazdej zlewki doda¢ po 2 ml kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.2. i ogrzewac ostroz-
nie na plycie grzewczej w temperaturze okoto
140 °C az do odparowania tlenkéw azotu
i uzyskania okoto 0,5 ml pozostaloéci. Operacje
powtorzy¢, uzywajac 2 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.2. Po ostudzeniu doda¢ do zlewki
2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. i zo-
stawi¢ na 30 min. Zawarto$¢ przenie$¢ ilosciowo
piecioma lub sze$cioma porcjami roztworu kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. do kolb pomiaro-
wych o pojemnosci 10 ml, doda¢ 1 ml roztworu
chlorku lantanu wg punktu 5.6., uzupetni¢ do kre-
ski roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu
5.4. i wymiesza¢. W uzyskanych roztworach ozna-
cza¢ zelazo, mangan i nikiel.
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Simultaneously with mineralisation of filter
onto which air sample was collected, perform in
an identical manner the mineralisation of pure,
unused filter and prepare the blank sample solution
in the same way as the test solution.

Measure three times the absorbance of the
test solution and the blank sample solution, while
maintaining the same measurement conditions as
when preparing the standard curve according to
Chapter 8. In order to zero the spectrometer, use
nitric acid (V) solution according to section 5.4.

The concentration of metal in the test solution
and in the blank sample solution read from the
standard curve is provided automatically.

If the metal concentration determined in the
test solution exceeds the range of the standard
curve, the solution should be diluted with nitric
acid (V) solution according to section 5.4. and
add such volume of lanthanum chloride solution
as described in section 5.5. to ensure that the
concentration of lanthanum is identical to that in
the test solution. Measure the absorbance of the test
solution after dilution and read the concentration
of nickel. Take into account the factor of dilution
of the test solution in the calculation of the
determination result according to Chapter 11.

10. Checking mineralisation efficiency

Place 50 pl of the basic standard solution of
manganese, nickel and iron according to section
5.6. in each of the six filters according to section
5.10. placed in 25 ml beakers and allow to dry
until the following day. Then prepare solutions for
mineralisation efficiency testing, i.e. add 2 ml of
nitric acid (V) according to section 5.2. to each
beaker and heat carefully on a heating plate at
a temperature of about 140 °C until evaporating
nitrogen oxide and obtaining approximately
0.5 ml of residue. Repeat the operation using 2 ml
of nitric acid (V) according to section 5.2. After
cooling, add 2 ml of nitric acid (V) according
to section 5.3. to a beaker and leave for 30 min.
Transfer the contents quantitatively with five or six
portions of nitric acid (V) solution according to
section 5.4. into 10 ml volumetric flasks, add 1 ml
of lanthanum chloride according to section 5.6.,
fill up to the mark with nitric acid solution (V)
according to section 5.4. and mix. In the obtained
solutions, determine iron, manganese and nickel.
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Zwigzki manganu, niklu i Zelaza. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy
Compounds of manganese, nickel and iron. Determination in workplace air

Jednocze$nie w identyczny sposéb jak roztwo-
ry do badania wydajnosci mineralizacji przygoto-
wac z czystego filtra roztwor do proby lepe;.

Przygotowa¢ takze trzy roztwory poréwnaw-
cze przez odmierzenie bezposrednio do kazdej
z kolb o pojemnosci 10 ml po 50 pl roztworu wzor-
cowego podstawowego manganu, niklu i zelaza
wg punktu 5.6., doda¢ 2 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3.i 1 ml roztworu chlorku lantanu wg
punktu 5.6., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. i wymieszac.

Wykona¢ trzykrotny pomiar stezenia manga-
nu, niklu i zelaza w roztworach do badania wydaj-
nosci mineralizacji, roztworze do proby $lepej oraz
roztworach poréwnawczych, przyjmujac ustalone
wg Rozdzialu 8. warunki pracy spektrometru.

Do zerowania spektrometru uzywac roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

Wspdtczynnik wydajnosci mineralizacji dla
kazdego metalu (w,,) obliczy¢ wg wzoru:

w ktérym:
C,, - stezenie metalu w roztworze do badania
wydajnosci mineralizacji, w mikrogra-
mach na mililitr;

C, - stezenie metalu w roztworze do proby §le-
pej, w mikrogramach na mililitr;
C, - $rednie stezenie metalu w roztworze po-

réwnawczym, w mikrogramach na mililitr.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczyn-
nika wydajnosci mineralizacji metalu (W) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci w,,,.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie metalu i jego zwigzkow (X) w bada-
nym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny osobno dla frakcji wdychalnej i respira-
bilnej na podstawie wzoru:

x2C=GV
VW,

w ktorym:
C - stezenie metalu w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
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Simultaneously prepare a blank sample solution
from a clean filter in the same way as solutions for
mineralisation efficiency testing.

Also prepare three reference solutions by
measuring directly into each 10 ml flask 50 pl of
the basic standard solution of manganese, nickel
and iron according to section 5.6., add 2 ml of
nitric acid (V) according to section 5.3. and 1 ml
of lanthanum chloride solution as described in
section 5.6., fill up to the mark with nitric acid (V)
solution according to section 5.4. and mix.

Perform three measurements of manganese,
nickel and iron concentration in solutions for
mineralisation efficiency testing, blank sample
solution and reference solutions, assuming the
spectrometer operating conditions determined in
accordance with Chapter 8.

In order to zero the spectrometer, use nitric
acid (V) solution according to section 5.4.

Calculate the mineralisation efficiency ratio for
each metal (w,,) using the following formula:

m__ s (2)

where:

C,, - concentration of metal in the solution
for mineralisation efficiency testing, in
micrograms per millilitre;

- concentration of metal in the blank sample
solution, in micrograms per millilitre;

C, - mean metal concentration in the reference
solution, in micrograms per millilitre.

C

S

Then calculate the average value of the metal
mineralisation efficiency factor (W,) as the
arithmetic mean of the obtained w,, values.

11. Calculation of the determination result

Calculate the concentration of metal and its
compounds (X) in the tested air in milligrams
per cubic meter separately for the inhalable and
respirable fractions using the following formula:

(3)

where:
C - concentration of metal in the solution for
testing, in micrograms per millilitre,
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C, -
vV, -
vV -

W -

stezenie metalu w roztworze do proby
slepej, w mikrogramach na mililitr,
objeto$¢ roztworu do badania, w milili-
trach (V, =10 ml),

objeto$¢  powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach (do 720 1),

srednia warto$¢ wspolczynnika wydaj-
nosci mineralizacji,

krotno$¢ rozcienczenia roztworu do ba-
dania odpowiednio:

k = 4 dla frakcji wdychalnej Mn i Ni (roz-
twoér 1A),

k = 50 dla frakcji wdychalnej Fe (roztwor
1B),

k = 1,82 dla frakcji wdychalnej Ni
(roztwor 1C), (w okresie przejsciowym
obowigzywania wartos$ci NDS dla zwigz-
kow niklu - frakeji wdychalnej, wynosza-
cej 0,1 mg/m’,tj. do 17.01.2025 r.),

k = 1 dla frakgji respirabilnej Mn (roztwor 2),
k = 25 dla frakcji respirabilnej Fe (roz-
twoér 2A).

C, - concentration of metal in the blank

sample solution, in micrograms per
millilitre,

V, - volume of the test solution, in mililitres

(V, =10 ml),

V- volume of air passed through the filter, in

litres (up to 720 1),

W,, — average mineralisation efficiency ratio,

- factor of dilution of the test solution
respectively:
k = 4 for the inhalable fraction of Mn
and Ni (solution 1A),
k = 50 for the inhalable fraction of Fe
(solution 1B),
k = 1.82 for the inhalable fraction of Ni
(solution 1C), (during the transition
period of application of the new TLV
value for nickel compounds - inhalable

fraction of 0.1 mg/m’ i.e.
17.01.2025),

until

k = 1 for the respirable fraction of Mn

(solution 2),

k = 25 for the respirable fraction of Fe

(solution 2A).
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