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Streszczenie

Kadm i jego zwiazki nieorganiczne powoduja raka pluc. Wykazano takze zalezno$¢ miedzy narazeniem ludzi na kadm
i jego zwiazki a rakiem nerek i prostaty. Szacuje sie, ze na kadm i jego zwiazki jest narazonych kilka tysiecy osob za-
trudnionych w hutnictwie, przy produkcji akumulatoréw, stopow, pigmentdw, tworzyw sztucznych oraz przy spawaniu.
W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla kadmu (CAS: 7440-43-9) i jego zwigzkéw nieorga-
nicznych zostala zmieniona. Wartos¢ NDS majaca obowigzywac od 2027 roku odnosi si¢ do frakcji wdychalnej i wynosi
0,001 mg/m> W okresie przejsciowym od lipca 2021 do 2027 roku przyjeto warto$¢ NDS wynoszacg 0,004 mg/m?. Opra-
cowano metode oznaczania kadmu i jego nieorganicznych zwiazkéw umozliwiajacg oznaczanie tej substancji w powie-
trzu na stanowiskach pracy z wykorzystaniem metody absorpcyjnej spektrometrii atomowej z elektrotermiczng atomi-
zacja (ET-AAS), zgodna z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. Kadm oznaczano w zakresie
stezen: 0,10 + 1,00 i 0,50 + 5,00 pg/l. Uzyskano oznaczalno$¢ metody w powietrzu na stanowiskach pracy wynoszaca
0,0001 mg/m? oraz mozliwo$¢ oznaczania tej substancji w zakresie stezent 0,00010 + 0,0104 mg/m? dla prébki powietrza
4801. Przedstawiona metoda umozliwia oznaczanie kadmu i jego zwigzkéw nieorganicznych w powietrzu na stanowiskach
pracy w wymaganym zakresie 0,1 + 2 nowych wartosci NDS. Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia
oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii
srodowiska.

Stowa kluczowe: kadm, zwigzki kadmu, metale rakotwoércze, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy,
narazenie zawodowe, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr ILPB.02 pt. ,,Opracowanie metod
oznaczania 12 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego”. Koordynator programu:
Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panistwowy Instytut Badawczy.

This paper is published and based on the results of a research task carried out within the scope of the fifth stage of the National Programme “Im-
provement of safety and working conditions” supported from the resources of the National Centre for Research and Development.Task no. IL.PB.02
entitled “Development of methods for the determination of 12 harmful chemical substances in the air at workplaces for occupational exposure
assessment”. The Central Institute for Labour Protection — National Research Institute is the Programme’s main co-ordinator.
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Abstract

Cadmium and its inorganic compounds cause lung cancer. A relationship between human exposure to cadmium and its
inorganic compounds and renal and prostate cancer has also been demonstrated. It is estimated that several thousand people
employed in metal production are exposed to cadmium and its inorganic compounds; in metallurgy, in the production
batteries, alloys, pigments, plastics and welders. The values of the maximum allowable concentration (NDS) for cadmium
[7440-43-9] and its inorganic compounds in Poland were changed. The NDS value, which is meant to become obligatory
from 2027, refers to the inhalable fraction and amounts to 0.001 mg/m’. In the transition period from July 2021 to 2027, the
NDS value was set at 0.004 mg/m’. A method for the determination of cadmium and its inorganic compounds was developed,
enabling the determination of this substance in the air at workplaces with the use of the atomic absorption spectrometry
with electrothermal atomization (ET AAS), in accordance with the requirements of the European standard PN-EN 482.
Cadmium was determined in the concentration range: 0.10-1.00 g/l and 0.50-5.00 ug/l. The method’s determination
in the air at workplaces of 0.0001 mg/m* was obtained for, as well as the possibility of determining this substance in the
concentration range of 0.00010-0.0104 mg/m?® for a 480-1 air sample. The presented method enables the determination of
this substance in the air at workplaces in the required range of 0.1-2 new NDS values. This article discusses the problems of
occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: cadmium, cadmium compounds, carcinogenic metals, analytical method, workplace air, occupational
exposure, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Kadm (CAS: 7440-43-9) nalezy do 12. grupy (cyn-
kowce), (II grupa poboczna, metali przejsciowych)
i 5. okresu uktadu okresowego pierwiastkow. Licz-
ba atomowa kadmu wynosi 48, a masa atomowa
112,4. Kadm to srebrzystobialy o niebieskawym
odcieniu, miekki metal o gestosci 8,69 g/cm’. Tem-
peratura topnienia tego metalu wynosi 321,1 °C,
temperatura wrzenia - 766,9 °C.

W skorupie ziemskiej kadm wystepuje w ma-
tych ilosciach (0,1 + 1 mg/kg), gtéwnie w postaci
rud siarczkowych innych metali: cynku, otowiu
i miedzi. Otrzymuje si¢ go jako produkt uboczny
podczas procesu rafinacji rud cynku.

Waznym zastosowaniem kadmu jest produkcja
akumulatoréw niklowo-kadmowych. Elektrody
kadmowe stosuje si¢ w ogniwach fotoelektrycz-
nych, lampach kadmowych i prostownikach se-
lenowych. Kadm znajduje szerokie zastosowanie
w stopach fozyskowych, lutach, metalach topliwych,
przewodach elektrycznych i drutach do przesylu
mocy. Grafit impregnowany kadmem jest stosowa-
ny w przefacznikach sterownikéw elektrycznych,
tozyskach bezolejowych i przewodach szynowych.
Pretéw kadmu uzywa si¢ w reaktorach jadrowych
do pochlaniania neutronéw o malej energii. Row-
niez wiele zwiazkéw kadmu ma szereg zastosowan
handlowych, np.: w kapielach galwanicznych, do
elektropolerowania i do barwienia szkfa i porcela-
ny, w fotografii, w elektronice i optyce do produkgji
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laseréw i luminoforéw, w akumulatorach niklowo-
-kadmowych i srebrowo-kadmowych, do produk-
cji stabilizatoréw termicznych PVC, jako dodatki
do kauczukéw oraz w ogniwach fotowoltaicznych
i stonecznych.

Najwazniejszymi zwigzkami nieorganiczny-
mi kadmu sg: chlorek kadmu (CAS: 10108-64-2,
CdCL), tlenek kadmu (CAS: 1306-19-0, CdO,),
siarczan kadmu (CAS: 10124-36-4, CdSO,), we-
glan kadmu (CAS: 513-78-0, CdCO,) i siarczek
kadmu (CAS: 1306-23-6, CdS). Zwigzki kadmu sa
w réznym stopniu rozpuszczalne w wodzie — od
dobrze rozpuszczalnych (octan, chlorek i siarczan)
do praktycznie nierozpuszczalnych (tlenek, siar-
czek i weglan), (GESTIS 2019; Patnaik 2002).

Szacuje sie, ze w Polsce na kadm i jego zwiazki
nieorganiczne jest narazonych kilka tysiecy oséb.
Do grup najbardziej narazonych zalicza si¢ pra-
cownikéw zatrudnionych przy produkcji metali
w hutnictwie metali niezelaznych, przy produk-
c¢ji akumulatoréw niklowo-kadmowych, stopow,
pigmentéw kadmowych, przy barwieniu two-
rzyw sztucznych pigmentami oraz przy spawaniu
(Sapota iin. 2019).

Kadm i jego zwigzki nieorganiczne wystepuja-
ce na stanowiskach pracy sa wchlaniane do orga-
nizmu przez uklad oddechowy. Kadm jest bardzo
toksyczny, powoduje uszkodzenie wielu narza-
déw. Moze powodowac zapalenie gérnych drég
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oddechowych, oskrzeli i ptuc, przewlekly niezyt
oskrzeli, a niekiedy ciezki obrzek pluc oraz zmia-
ny zapalne btony $luzowej nosa i jej owrzodzenia
oraz calkowitg utrate wechu. Kadm i jego zwigzki
powodujg raka pluc. Narazenie na te substancje
powoduje réwniez zaburzenia czynnosci nerek
oraz niedokrwisto§¢. Wykazano takze zwigzek
miedzy narazeniem ludzi na kadm i jego zwigzki
a rakiem nerek i prostaty. Ponadto kadm dziala
mutagennie. Kumuluje si¢ w watrobie i nerkach,
a jego eliminacja jest procesem dlugotrwalym.
Biologiczny okres poéttrwania u ludzi szacuje si¢
na 20 + 30 lat (HSDB 2019; Patnaik 2002; Sapota
iin. 2019).

Wedlug rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP) ze wzgle-
du na zagrozenie dla zdrowia ludzi sam kadm
niepiroforyczny (nieulegajacy samozaplonowi
w kontakcie z powietrzem, tlenem) zostal sklasyfi-
kowany jako substancja:

- rakotwdrcza — kategoria zagrozenia 1B,

- wykazujaca dzialanie mutagenne na ko-

morki rozrodcze - kategoria zagrozenia 2,

- wykazujaca dziatanie szkodliwe na rozrod-
czo$¢ - kategoria zagrozenia 2,

- wykazujaca toksycznos¢ ostrg — kategoria
zagrozenia 2,

- wykazujaca dzialanie toksyczne na narzady
docelowe - narazenie powtarzane (STOT
RE) - kategoria zagrozenia 1,

- stwarzajgca zagrozenie dla s$rodowiska
wodnego - zagrozenie ostre — kategoria za-
grozenia 1,

- stwarzajgca zagrozenie dla s$rodowiska
wodnego - zagrozenie przewlekle - katego-
ria zagrozenia 1.

Identycznie sklasyfikowano niepiroforyczny
tlenek kadmu (CAS: 1306-19-0).

Siarczek kadmu (CAS: 1306-23-6) sklasyfi-
kowano rowniez jako substancje: rakotwodrcza
- kategoria zagrozenia 1B, wykazujaca dzialanie
mutagenne na komorki rozrodcze - kategoria
zagrozenia 2, wykazujacg dzialanie szkodliwe na
rozrodczos¢ — kategoria zagrozenia 2.

Chlorek kadmu (CAS: 10108-64-2) i siarczan
kadmu (CAS: 10124-36-4) wg CLP sklasyfikowa-
no podobnie, jednak w przypadku mutagennosci
i wplywu na rozrodczo$¢ przypisano im inne kla-
sy zagrozenia: przy dzialaniu mutagennym na
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komorki rozrodcze - kategorie zagrozenia 1B,
a przy dziataniu szkodliwym na rozrodczo$¢ -
kategorie zagrozenia 1B (Sapota i in. 2019).

Zgodnie z dyrektywa Parlamentu Europej-
skiego i Rady (UE) 2019/983 z dnia 5 czerw-
ca 2019 r. zmieniajacg dyrektywe 2004/37/WE
w sprawie ochrony pracownikéw przed zagroze-
niem dotyczacym narazenia na dzialanie czynni-
kow rakotwdrczych lub mutagendw podczas pra-
cy warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) w powietrzu na stanowiskach pracy dla
kadmu (CAS: 7440-43-9) ijego zwiazkoéw nieorga-
nicznych zostala w Polsce znacznie zmieniona
(Rozporzadzenie... 2018). Dla frakcji wdychalnej
wyznaczono warto$¢ NDS wynoszaca 0,001 mg/
m’. Jest to warto$¢ majaca obowigzywac od 2027
roku. Poniewaz przewiduje sig, ze trudno bedzie
dostosowac sie w kréotkim terminie do tej warto-
$ci dopuszczalnej, wyznaczono wartosé¢ NDS wy-
noszaca 0,004 mg/m’ we wprowadzonym okresie
przejsciowym (11.07.2021-10.07.2027). Dla kad-
mu zalecana jest ponadto warto$¢ dopuszczal-
nego stezenia substancji w materiale biologicz-
nym (DSB) na poziomie 2 ug Cd/g kreatyniny
w moczu (Dyrektywa... 2019).

Sposéb oznaczania kadmu i jego zwigzkow
na stanowiskach pracy do celéw oceny narazenia
zawodowego zawarto w znormalizowanej meto-
dzie: PN-Z-04102-3:2013 - 10 Ochrona czysto-
$ci powietrza — Badania zawarto$ci kadmu i jego
zwigzkow — Cze$¢ 3: Oznaczanie kadmu i jego
zwigzkoéw na stanowiskach pracy metoda pto-
mieniowg absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.
Najmniejsze stezenie kadmu, jakie mozna ozna-
czy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w powyzszej
normie, wynosi okoto 0,001 mg/m? (dla objetosci
powietrza 720 1), (Surgiewicz 2011). Norma zo-
stala przeznaczona do nowelizacji.

Przedstawiona nowa metoda oznaczania ni-
skich stezen kadmu i jego zwigzkow nieorganicz-
nych z wykorzystaniem innej techniki metody
AAS, z elektrotermiczng atomizacjg, umozliwia
oznaczanie tych zwigzkéw w powietrzu na stano-
wiskach pracy na wymaganym obecnie niskim po-
ziomie 0,0001 mg/m°.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai stosowany sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr absorp-
cji atomowej AAnalyst 600 (Perkin Elmer Corpo-
ration, USA) umozliwiajacy oznaczanie kadmu za
pomocy elektrotermicznej atomizacji w kuwecie
grafitowej z korekcja tta metoda Zeemana, wypo-
sazony w lampe z wytadowaniem bezelektrodo-
wym (EDL) do oznaczania kadmu, automatyczny
podajnik prébek i kuwety z platforma, pokrywane
pirolitycznie, odpowiednie do oznaczania pier-
wiastkow lotnych. W badaniach stosowano wode
demineralizowang o opornosci 18,2 MQ (w temp.
25°C) z systemu Milli-Q (Millipore, USA). Bada-
nia sprawdzajace przyjety sposob przygotowania
probki do oznaczania przeprowadzono z uzyciem
filtrow membranowych z estrow celulozy (MCE)
o $rednicy poréw 0,8 pm. Badane probki minera-
lizowano na plycie grzejnej w temperaturze okoto
140 °C. Do sporzadzania roztwordw uzywano pipet
automatycznych (Brand, Niemcy) oraz jednomia-
rowych pipet szklanych (ze szkla borowokrzemo-
wego), (PZ HTL SA, Polska). Stosowano naczynia
laboratoryjne wylacznie ze szkta borowokrzemo-
wego (lub polietylenu), a do przechowywania roz-
twordw uzywano naczyn z polietylenu.

Odczynniki i roztwory

Podczas badan stosowano nastepujace odczynni-
ki: kwas azotowy(V) o stezeniu 65%, d = 1,42 g/ml,
Suprapure (Merck, Niemcy), kwas azotowy(V),
roztwor o stezeniach 1 i 0,1 mol/l, kadm, roztwor
wzorcowy do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/
ml (GUM, Polska), kadm, roztwér wzorcowy po-
$redni o stezeniu 10,0 pg/ml, roztwory wzorcowe
posrednie kadmu o st¢zeniach: 0,11 0,5 pg/ml oraz
roztwory wzorcowe robocze kadmu o stezeniach:
1,00 i 5,00 pg/l, a ponadto palladowy modyfikator
matrycy, roztwor o ¢(Pd) = 10 g/l, azotan palladu,
Pd(NO,),, (Merck, Niemcy) i magnezowy mody-
fikator matrycy, roztwdr o ¢(Mg) = 10 g/, azotan
magnezu, Mg(NO,),, (Merck, Niemcy), roztwor
azotanu palladu i azotanu magnezu w ilosci 0,005
i 0,003 mg w analizowanej prébce. Badania spraw-
dzajace sposdb przygotowania probki do ozna-
czania przeprowadzono z uzyciem filtréw nitro-
celulozowych membranowych z estréw celulozy
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(MCE) o $rednicy poréw 0,8 pum (SKC, USA). Po-
nadto stosowano argon sprezony N 5.0 o stopniu
czystosci — analizowany czysty lub wg instrukeji
do aparatu.

Parametry oznaczania

Oznaczanie kadmu przeprowadzano metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej (ET-AAS)
z atomizacjg w kuwecie grafitowej, z korekcja tla
metoda Zeemana, przy dlugosci fali 228,8 nm.
Przyjeto parametry oznaczania wyznaczone eks-
perymentalnie przez ich optymalizacje dla probki
sporzadzonej do analizy. Badania dotyczyly wy-
boru zakresu pomiarowego, doboru modyfikato-
row matrycy i parametrow programu atomizacji
kadmu w kuwecie grafitowej, takich jak tempera-
tura i czas suszenia, spopielania i atomizacji prob-
ki oraz czyszczenia kuwety.

Najlepsza czulos¢ i precyzje oznaczania kad-
mu w przygotowanych roztworach uzyskano przy
zastosowaniu podanych ponizej warunkéw pracy
spektrofotometru:

- dlugos¢ fali - 228,8 nm

- rodzaj lampy - lampa z wyladowaniem
bezelektrodowym (EDL) do oznaczania
kadmu

- szeroko$¢ szczeliny - 0,7 nm

- objetos¢ dozowanej probki — 20 pl

- objetos¢ dozowanego modyfikatora ma-
trycy - 5 ul

- temperatura suszenia probki — 1101 130 °C,
czas—75s

- temperatura spopielania — 600 °C, czas —
25s

- temperatura atomizacji - 2200 °C, czas -
3s.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja
oznaczania kadmu metodg ET-AAS

Ze wzgledu na waski przedzial krzywej kalibracji
o charakterze liniowym, przydatny do celéw
analitycznych,  wzorcowanie  przeprowadzono
w dwoch zakresach stezen.

Pierwsza krzywa wzorcowa w zakresie ste-
zen 0,10 + 1,00 pg/l sporzadzano za pomocy
automatycznego podajnika probek z roztworu

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2022, nr 3(113)




Kadm i jego zwigzki nieorganiczne. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

wzorcowego roboczego o stezeniu 1,00 pg/l, ba-
zujac na roztworach o stezeniach: 0,10; 0,25;
0,50 i 1,00 pg/l. Kazdy z roboczych roztworéw
dozowany byt do kuwety grafitowej dwukrotnie.
Do rozcienczania stosowano roztwér kwasu azo-
towego o stezeniu 0,1 mol/l. Dodatkowo do ku-
wety do atomizacji kazdej probki dozowany byt
modyfikator matrycy - pallad i azotan magnezu,
ktérych zawarto$¢ w analizowanej prébce wyno-
sita odpowiednio 0,005 i 0,003 mg. Po atomizacji
mierzona absorbancja integralna zostala skory-
gowana o warto$¢ absorbancji integralnej dla
probki zerowej i wyznaczono jej $rednig warto$¢.

Do oceny powtarzalno$ci wykonano trzy
serie krzywych kalibracji z trzech niezaleznych
serii roztworéw wzorcowych w badanym zakre-
sie stezen 0,10 + 1,00 ug/l. Uzyskana usredniona
krzywa wzorcowa ma charakter liniowy i opisuje
ja funkcja: y = 0,0739x + 0,0009. Wspoélczynnik
korelacji R*> wynidst 0,9998. Krzywa kalibracji
w zakresie stezen kadmu 0,10 + 1,00 pg/1 przedsta-
wiono na rycinie 1.

W celu oceny powtarzalnosci i dokladnosci
wynikéw wykonano oznaczenia kadmu w roztwo-
rach modelowych. Po siedem prébek o tym samym
stezeniu kadmu przygotowano dla trzech pozio-
moéw stezen kadmu z zakresu krzywej wzorco-
wej: 0,20; 0,40 i 0,80 pg/l. Wykonano oznaczenia

kadmu w roztworach modelowych, stosujac zop-
tymalizowane parametry pomiarowe. Mierzona
absorbancja, skorygowana o warto$¢ absorbancji
dla prébki zerowej, obliczana przez oprogramowa-
nie aparatu, umozliwiata podanie stezenia kadmu
w analizowanej probce bezposrednio w mikrogra-
mach w litrze roztworu. Uzyskane wartosci stezen
wykazujg dobrg powtarzalnos¢. Wspoétczynnik
zmiennosci CV wynosil odpowiednio: 2,65; 2,04
i 0,85%. Sredni btad wzgledny wynosit odpowied-
nio: 2,23; 1,28 1 0,69%.

Druga krzywa wzorcowa w zakresie stezen
0,50 + 5,00 pg/l wykonano z roztworu wzorco-
wego roboczego o stezeniu 5,00 pg/l przy uzyciu
automatycznego podajnika prébek. Kazdy z robo-
czych roztworéw wzorcowych o stezeniach: 0,50;
1,505 3,00 i 5,00 pg/l, w rozcieniczonym kwasie azo-
towym o stezeniu 0,1 mol/l dozowano do kuwety
grafitowej dwukrotnie. Do kuwety dozowany byt
takze modyfikator matrycy - pallad i azotan ma-
gnezu, ktérych zawartos¢ w analizowanej probce
wynosita odpowiednio 0,005 i 0,003 mg.

Do oceny powtarzalno$ci wykonano trzy
serie krzywych kalibracji z trzech niezaleznych
serii roztworéw wzorcowych w badanym zakre-
sie stezen 0,50 + 5,00 pg/l. Uzyskana usredniona
krzywa ma charakter liniowy i opisuje ja funkgja:
y = 0,0688x + 0,0036. Wspdlczynnik korelacji

0,0800
y=10,0739x+ 90,0009

0,0600 o
©
g
S 0,0400
£
[e]
(7]
o
<< 0,0200

0,0000

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Stezenie kadmu, pg/l

Rycina 1. Zalezno3¢ absorbancji integralnej od stezenia kadmu w zakresie 0,10 + 1,00 pg/l w roztworze 0,1 mol/l HNO,. Modyfikator:
Pd — MgNO,. Temperatura spopielania: 600 °C (25 s), temperatura atomizacji: 2200 °C (3 s)
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R* dla krzywej usrednionej wyniost 0,9996. Krzy-
wa kalibracji przedstawiono na rycinie 2.

W celu oceny powtarzalnosci i dokladnosci
wynikéw pomiaréw wykonano serie oznaczen
kadmu w roztworach modelowych. Po siedem
probek o tym samym stezeniu kadmu przygoto-
wano dla trzech pozioméw stezen kadmu z za-
kresu krzywej wzorcowej: 0,60; 2,00 i 4,00 ug/l.
Oznaczenia kadmu w roztworach modelowych
wykonano, stosujgc zoptymalizowane parametry
pomiarowe. Uzyskane wartosci stezen wykazuja
dobra powtarzalnos¢. Wspolczynnik zmienno-
$ci CV wynosit odpowiednio: 1,17; 0,76 i 0,59%.
Sredni blad wzgledny wynosit odpowiednio:
0,89; 0,711 0,47%.

Zastosowanie rozszerzonego zakresu po-
miarowego dla stezen kadmu 0,10 + 5,00 pg/l
w roztworze pozwala na oznaczanie kadmu i jego
zwigzkow nieorganicznych w powietrzu na sta-
nowiskach pracy zaréwno dla obecnie obowiazu-
jacej w Polsce warto$ci NDS - w okresie przej-
$ciowym trwajacym jeszcze pigc lat do 2027 roku,
jak i dla wartosci docelowej NDS obowiazujacej
po 2027 roku.

W okresie przejsciowym (do 2027 roku),
w ktéorym warto$¢ NDS wynosi 0,004 mg/m’,
kadm i jego nieorganiczne zwigzki mozna ozna-

cza¢ w powietrzu na stanowiskach pracy w za-
kresie 0,00021 + 0,0104 mg/m’, co oznacza
mozliwo$¢ oznaczania 0,05 + 2,6 wartosci NDS
(dla objetosci pobieranego powietrza 480 1 oraz
wspolczynnika rozcienczenia k = 100).

Po roku 2027, gdy wartos¢ docelowa NDS be-
dzie wynosita 0,001 mg/m’, kadm i jego nieorga-
niczne zwigzki bedzie mozna oznaczaé w powie-
trzu na stanowiskach pracy w przedziale stezen
0,00010 + 0,0052 mg/m?, co w odniesieniu do war-
tosci NDS stanowi 0,10 + 5,2 (dla objetosci probki
powietrza — 480 1 i wspdlczynnika rozcienczenia
k =50).

Badanie wydajnosci mineralizac;ji

W celu okreélenia wydajnosci mineraliza-
cji przeprowadzono nastepujace badania. Na
przygotowane filtry membranowe umieszczone
w zlewkach (po szes¢ probek dla kazdego
z trzech poziomoéw stezen kadmu: 0,60; 1,00
i 4,00 pg/l) nanoszono po 300 i 500 pl roztwo-
ru kadmu o stezeniu 0,5 pg/ml i po 500 pl roz-
tworu kadmu o stezeniu 2 pug/ml i pozostawia-
no do wyschniecia. Nastepnie do kazdej zlewki
dodawano po 2 ml st¢zonego kwasu azotowego
i ogrzewano na plycie grzejnej o temperaturze
okoto 140 °C az do odparowania kwasu prawie

0,4000

y=0,0688x+ 0,0036
R?=0,9996

0,3000

et

0,2000

Absorbancja

P

0,1000

7

0,0000 l/./

0,00 1,00

2,00

Stezenie kadmu, ug/l

3,00 4,00 5,00

Rycina 2. Zalezno3¢ absorbandji integralnej od stezenia kadmu w zakresie 0,50 + 5,00 pg/I w roztworze 0,1 mol/I HNO,. Modyfikator:
Pd — MgNO,. Temperatura spopielania: 600 °C (25 s), temperatura atomizacji: 2200 °C (3 s)
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do sucha. Operacje powtarzano dwukrotnie
z uzyciem 2 ml kwasu azotowego. Nastepnie
do zlewek dodawano 2 ml kwasu azotowego
o stezeniu 1 mol/l i ich zawarto$¢ przenoszo-
no ilosciowo piecioma lub szescioma porcjami
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l do kolb
o pojemnosci 10 ml i uzupetniano do kreski roz-
tworem kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.
Pobierano po 400 pl sporzadzonych roztworéw
do kolb o pojemnosci 10 ml i uzupetniano do
kreski roztworem kwasu azotowego o stezeniu
0,1 mol/l. Uzyskano w ten sposdb roztwory kad-
mu o trzech stezeniach z zakresu krzywej wzor-
cowej: 0,60; 1,00 i 4,00 pg/l, ktére analizowano
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z atomizacjg w kuwecie grafitowej. Mierzono ab-
sorbancje integralng kadmu, stosujac do atomi-
zowanej probki dodatek 5 pl roztworu palladu
i azotanu magnezu, i wyznaczano stezenie kad-
mu w przygotowanych roztworach oraz w roz-
tworze przygotowanym rownolegle z czystego
filtra po mineralizacji - roztworze do $lepej pro-
by - kontrolnym. Wartos¢ stezenia proby slepej
odejmowano od wyniku oznaczenia. Roztwory
poréwnawcze do badania stopnia odzysku przy-
gotowano w identyczny sposéb przez odmierze-
nie takich samych iloéci roztworu wzorcowego
podstawowego kadmu, jakie nanoszono na fil-
try, bezposrednio do kolb o pojemnosci 10 ml,
a nastepnie przez ich rozcienczenie (przygoto-
wano po trzy roztwory poréwnawcze).

Wyniki badania wydajno$ci mineralizacji jako
stopnia odzysku kadmu i jego zwigzkow z filtréw
zamieszczono w tabeli 1. Przy zastosowaniu po-
danego wyzej sposobu przygotowania probki do
oznaczania uzyskano bardzo dobry odzysk z fil-
tra z estrow celulozy. Dla trzech poziomoéw ste-
zen kadmu: 0,60; 1,00 i 4,00 ug/1 stopien odzysku
wynosit odpowiednio: 1,00; 0,99 i 0,99, a wspot-
czynnik zmienno$ci wspotczynnika odzysku CV
wynosil odpowiednio: 1,08; 1,07 i 1,39%.

Wyznaczanie granicy oznaczania ilosciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$cio-
wego przygotowano w kwasie azotowym o steze-
niu 0,1 mol/l prébki zerowe niezawierajace kadmu.
Wykonano dziesi¢ciokrotny pomiar absorbancji
integralnej roztworu i uzyskano wyniki: 0,0000;
0,0000; 0,0002; —0,0001; 0,0001; 0,0004; 0,0002;
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—0,0000; 0,0002; 0,0001. Wyznaczono odchylenie
standardowe absorbancji SD wynoszace 0,00014.
Wyznaczona masa charakterystyczna (m,,) kadmu
w opracowanej metodzie wynosita: 1 pg/0,0044
A-s.

Granice wykrywalnosci wyznaczono wg wzoru:
3-SD-m,,

0,0044

Obliczona granica wykrywalnosci
wyniosta 0,1 pg.

Granice oznaczania ilosciowego LOQ w opra-
cowanej metodzie wyznaczono na poziomie ¢ = 10
i przyjeto mase 1,0 pg.

LOD=

kadmu

Wptyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majace na celu spraw-
dzenie, czy obecno$¢ substancji wspolwystepuja-
cych wpltywa w przyjetych warunkach na wynik
oznaczania kadmu. Badania przeprowadzono
dla tych czynnikéw, ktore jak wynika z przepro-
wadzonego rozpoznania, moga wystepowaé wraz
z kadmem w procesach technologicznych. W tym
celu przygotowano roztwory probek zawierajace
oprocz kadmu o stezeniu 4,00 pg/l inne pierwiast-
ki: Zn, Cu, Pb, Cr, Ni w stezeniach 4 + 4000 pg/1
w analizowanej probce. Stwierdzono, ze obecnos¢
pierwiastkéw Cu, Pb, Cr i Ni w badanej prébce
w wybranym zakresie stezen nie wplywa na wy-
nik oznaczania kadmu zastosowang metodg. Od-
dzialywania dla wigkszych nadmiaréw wykazuje
jedynie Zn, znacznie podwyzszajac absorbancje
kadmu. W zakresie stezen 4 + 400 pg/l nie obser-
wowano tych oddziatywan.

Walidacja

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru absorpcji atomowej AAna-
lyst 600 (Perkin Elmer Corporation, USA)
umozliwiajacym oznaczanie kadmu za pomoca
elektrotermicznej atomizacji w kuwecie gra-
fitowej z korekcja tla metoda Zeemana,
wyposazonego w lampe z wytadowaniem bez-
elektrodowym (EDL) do oznaczania kadmu,
automatyczny podajnik probek i kuwety z plat-
forma pokrywane pirolitycznie, odpowiednie do
oznaczania pierwiastkoéw lotnych.

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 482
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i PN-EN ISO 21832:2020-10. W budzecie nie-
pewnosci oznaczania kadmu i jego nieorganicz-
nych zwigzkdéw w powietrzu na stanowiskach pra-
cy uwzgledniono skladowe niepewnosci losowe
i nielosowe, zwigzane z etapem pobierania probek
i etapem badan laboratoryjnych.

Wzgledna niepewno$¢ zlozong oznaczania
kadmu i jego nieorganicznych zwigzkéw u,,, obli-
CZONO Wg WZoru:

_ 2 2
Ued = \/urell +ur512 wtu

rel n

w ktorym:

U, ..m— Wzgledne niepewnosci wszystkich
sktadowych niepewnosci wyzna-
czonych w budzecie niepewnosci.

W etapie pobierania probek powietrza

uwzgledniono wzgledne niepewnosci zwigzane
z: niepewnoscig przeplywomierza ze $wiadectwa
wzorcowania i niepewnoscig odczytu przeplywu,
niepewnoscig zwigzang ze stabilno$cia aspirato-
ra podang przez producenta, niepewnoscia czasu
pobierania probki dla pomiaréw dlugotermino-
wych oraz niepewnoscig zwigzang z probnikiem
do pobierania frakcji wdychalnej, efektywnoscia
pobierania tej frakcji i niepewnoscia zwigzang
z transportem probek.

Niepewnos$¢ zwigzana z pobieraniem probek
powietrza dla probek diugoterminowych (przy
przeplywie 2 1/min) wyniosta 9,46%.

Przy wyznaczaniu wzglednej niepewnosci pro-
cesu analitycznego uwzgledniono niepewnos¢
funkcji kalibracji w dwdch zakresach krzywej
wzorcowej 0,10 + 1,00 i 0,50 + 5,00 ug/l wyrazo-
ng wspolczynnikiem zmiennosci krzywych kali-
bracji (dla funkcji liniowej) i niepewnos¢ precyzji
oznaczania kadmu oraz odzysku wyrazone wspot-
czynnikiem zmiennosci, a takze niepewnos¢ sto-
sowanego wzorca kadmu ze $wiadectwa materiatu
odniesienia, niepewnosci pipet jednomiarowych
i pipet automatycznych dla kazdego z roztwordw
wzorcowych posrednich i niepewnosci odmie-
rzania objetosci przez automatyczny podajnik
probek, niepewnosci objetosci stosowanych kolb
miarowych, niepewno$¢ zwigzang z rozciencza-
niem probek oraz niepewnos¢ dryfu sygnalu spek-
trometru.

W procesie szacowania niepewnosci nie
uwzgledniono niepewnosci obcigzenia wynika-
jacej z niepetnego odzysku kadmu, gdyz w obli-
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czaniu wyniku oznaczania uwzgledniono wspol-
czynnik odzysku dla kadmu do korekty wyniku
pomiaru (Dobecki 2012).

Obliczona niepewno$¢ zlozona procesu anali-
tycznego dla kadmu w dwoch zakresach krzywej
wzorcowej 0,10 + 1,00 i 0,50 + 5,00 pg/l wyniosta
odpowiednio 8,67 1 7,20%.

Wzgledng niepewnos$¢ rozszerzong (U,
w procentach) oznaczania kadmu i jego zwigzkow
nieorganicznych obliczono dla poziomu ufnosci
p = 0,95 i wspoltczynnika rozszerzenia k, = 2 wg
Wzoru:

U=k, Uy

Na podstawie wynikéow przeprowadzonych
badan uzyskano nastepujace dane z walidacji:

I. zakres pomiarowy metody analitycznej
ET-AAS: 0,10 + 1,00 pg/l

- krzywa wzorcowa: y = 0,0739x + 0,0009

- kwadrat wspolczynnika korelacji
R*=0,9998

- granica wykrywalnosci - 0,1 pg

- granica oznaczalnosci - 1,0 pg

- wzgledna niepewno$¢ zlozona etapu ana-
litycznego oznaczania kadmu metoda
ET-AAS w zakresie stezen 0,10 + 1,00 pg/l
wyniosta 8,67%

- wzgledna niepewno$¢ zlozona pobierania
probki powietrza do oznaczania kadmu
ijego zwigzkow nieorganicznych w powie-
trzu wyniosta 9,46 dla prébek dtugotermi-
nowych (przy przeptywie 2 I/min)

II. zakres pomiarowy metody analitycznej
ET-AAS: 0,50 + 5,00 pg/l

- krzywa wzorcowa: y = 0,0688x + 0,0036

- kwadrat wspolczynnika korelacji
R*=0,9996

- granica wykrywalnosci - 0,1 pg

- granica oznaczalnosci - 1,0 pg

- wzgledna niepewno$¢ zlozona etapu ana-
litycznego oznaczania kadmu metoda
ET-AAS w zakresie stezen 0,50 + 5,00 pg/l
wyniosta 7,20%

- wzgledna niepewno$¢ zlozona pobierania
probki powietrza do oznaczania kadmu
ijego zwigzkow nieorganicznych w powie-
trzu wyniosta 9,46 dla prébek dtugotermi-
nowych (przy przeptywie 2 I/min).
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Wzgledna niepewno$¢ zlozona oznaczania
kadmu i jego zwigzkéw nieorganicznych w powie-
trzu wyniosta 12,83 i 11,89%, a wzgledna niepew-
no$¢ rozszerzona oznaczania kadmu i jego zwiaz-
koéw nieorganicznych w powietrzu wyniosla 25,66
123,78%.

Rozszerzony zakres pomiarowy dla stezen
kadmu 0,10 + 5,00 pg/l w roztworze umozliwia
oznaczanie kadmu i jego zwigzkéw nieorganicz-
nych w powietrzu na stanowiskach pracy zaréw-
no dla wartosci NDS wynoszacej 0,004 mg/m’,
jak 1 0,001 mg/m*® w przedziale 0,1 + 2 kazdej
z wartosci NDS.

Dla objetosci pobieranego powietrza wyno-
szacej 480 1, objetosci analizowanej probki 10 ml
oraz wspolczynnika rozcienczenia k = 100 moz-
na oznacza¢ kadm i jego zwigzki nieorganiczne
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie
0,00021 + 0,01041 mg/m?, co stanowi 0,05 + 2,6
warto$ci NDS wynoszacej 0,004 mg/m® i obowia-
zujacej w okresie przejsciowym.

Dla objetosci probki powietrza wynoszacej
480 1, objetosci analizowanej probki 10 ml i wspot-
czynnika rozcienczenia k = 50 kadm i jego zwigzki

nieorganiczne mozna oznacza¢ w powietrzu na
stanowiskach pracy w przedziale stezen 0,00010
+ 0,00520 mg/m?, co w odniesieniu do wartosci
NDS wynoszacej 0,001 mg/m?®, obowigzujacej po
2027 roku, stanowi 0,10 + 5,2 jej krotnosci.

Istnieje réwniez mozliwos¢ pobierania wigk-
szej probki powietrza, np. 720 1. Dla obecnie obo-
wigzujgcej warto$ci NDS uzyskuje sie mozliwos¢
oznaczania w przedziale 0,00035 + 0,01736 mg/m?
(objetos¢ analizowanej probki 25 ml, wspoélczyn-
nik rozcieficzenia k = 100), co stanowi 0,09 + 4,3
obecnie obowigzujacej wartosci NDS.

Podobnie przy pobieraniu 720 | powietrza,
objetosci probki analizowanej 10 ml i krotnosci
rozcienczenia k = 50 uzyskuje sie mozliwos¢ ozna-
czania tego zwigzku w powietrzu w przedziale
0,00007 + 0,00347 mg/m’, co stanowi 0,07 + 3,5
docelowej wartosci NDS, ktéra bedzie obowigzy-
wac po 2027 roku.

PODSUMOWANIE

Metode¢ oznaczania kadmu i jego zwigzkéw nie-
organicznych zawartych w powietrzu opracowano
na potrzeby oceny $rodowiska pracy z uwzgled-
nieniem wprowadzonych w 2020 roku nowych,
niskich warto$ci NDS wynoszacych: 0,004 mg/
m® - warto$¢ obowiazujgca do 2027 roku (okres
przej$ciowy) i 0,001 mg/m’ — warto$¢ docelowa,
obowigzujaca po 2027 roku.

Metode opracowano z zastosowaniem absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej z elektrotermiczng
atomizacjg (ET-AAS), ktora umozliwita uzyska-
nie niskiej granicy oznaczalnosci na poziomie
0,00010 mg/m°®. Metoda polega na osadzeniu na
filtrze membranowym umieszczonym w probni-
ku do pobierania frakcji wdychalnej kadmu i jego
nieorganicznych zwigzkéw obecnych w badanym
powietrzu na stanowiskach pracy. Filtry minerali-
zuje sie na drodze mokrej, na gorgco, w stezonym
kwasie azotowym i sporzadza roztwér do anali-
zy w rozcienczonym kwasie azotowym. W bada-
nym roztworze kadm oznacza si¢ przy diugosci
fali 228,8 nm metoda absorpcyjnej spektrometrii
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atomowej w kuwecie grafitowej w obecnosci mo-
dyfikatora matrycy - palladu i azotanu magnezu,
w temperaturze spopielania 600 °C i temperaturze
atomizacji 2200 °C.

Po opracowaniu sposobu przygotowania
roztworu do analizy, zoptymalizowaniu parame-
trow analitycznych i wykonaniu walidacji metoda
umozliwia oznaczanie bardzo niskich stezen
kadmu. Zwalidowano zakres pomiarowy dla
stezenia kadmu w roztworze w zakresie stezen
0,10 + 1,00 i 0,50 + 5,00 ug/l. Rozszerzony zakres
pomiarowy dla stezen kadmu 0,10 + 5,00 g/l
pozwala na oznaczanie kadmu i jego zwigzkow
nieorganicznych w powietrzu na stanowiskach
pracy w wymaganym przedziale 0,1 + 2 wartosci
NDS zaréwno dla obecnie obowigzujacej w Polsce
warto$ci NDS w okresie przejsciowym, jak i dla
warto$ci NDS obowigzujacej po 2027 roku.

W okresie przejsciowym, w ktorym warto$é
NDS wynosi 0,004 mg/m’, kadm i jego zwigzki nie-
organiczne mozna oznacza¢ w powietrzu na stano-
wiskach pracy w zakresie 0,00021+ 0,0104 mg/m?,
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co oznacza mozliwoé¢ oznaczania 0,05 + 2,6 warto-
$ci NDS (dla objetosci pobieranego powietrza 480 1
oraz wspolczynnika rozcienczenia k = 100).

Po 2027 roku, przy wartosci docelowej NDS
wynoszacej 0,001 mg/m?, kadm i jego zwigzki nie-
organiczne mozna oznacza¢ w powietrzu na sta-
nowiskach pracy w przedziale stezen 0,00010 +
0,0052 mg/m?, co w odniesieniu do wartosci NDS
stanowi 0,10 + 5,2 tej wartosci (dla objetosci prob-
ki powietrza 480 1 i wspotczynnika rozcienczenia
k = 50). Istnieje rowniez mozliwo$¢ pobierania
wigkszej ilosci powietrza, np. 720 1, i oznaczania
tej substancji w przedziale 0,1 + 2 wartosci NDS.

Wyznaczona niepewnos¢ rozszerzona metody
spelnia wymagania normy PN-EN 482. Uzyskane
parametry walidacyjne klasyfikuja opracowang
metode jako przydatng do pomiaréw szkodliwych
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substancji chemicznych zawartych w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Metoda jest dostosowana do wykonywania
pomiaréw stezen kadmu i jego zwigzkow nie-
organicznych na stanowiskach pracy zgodnie
z zasadami dozymetrii indywidualnej, co umozli-
wia przeprowadzenie najbardziej obiektywnej oce-
ny narazenia zawodowego.

Opracowana metoda oznaczania kadmu i jego
zwigzkéw nieorganicznych zostata zapisana w po-
staci procedury analitycznej, ktérg zamieszczono
w zalgczniku. Metoda ta stanowi podstawe projek-
tu Polskiej Normy dotyczacej oznaczania kadmu
i jego zwigzkéw nieorganicznych w powietrzu na
stanowiskach pracy.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA KADMU
| JEGO ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode¢ podang w niniejszej procedurze stosuje
sie do oznaczania kadmu i jego zwigzkéw nieorga-
nicznych w powietrzu na stanowiskach pracy z za-
stosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej. Metode stosuje si¢ podczas przeprowadzania
kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie kadmu i jego zwigzkow
nieorganicznych w przeliczeniu na kadm, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w niniejszej procedurze, wynosi 0,0001 mg/m’
(dla objetosci powietrza 480 1).

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czedci zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powolan datowanych ma zastoso-
wanie wylgcznie wydanie cytowane. W przypad-
ku powolan niedatowanych stosuje si¢ ostatnie
wydanie dokumentu powolanego (lacznie ze
zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek - Zasady pobierania prdébek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej
objetosci  badanego powietrza przez filtr
membranowy  umieszczony ~w  probniku

w celu osadzenia na nim kadmu i jego
zwigzkéw  nieorganicznych  zawartych — we
frakcji wdychalnej aerozolu, mineralizacji filtra
na goraco z zastosowaniem stezonego kwasu
azotowego i sporzadzeniu roztworu do analizy
w rozcienczonym kwasie azotowym. Kadm
i jego zwiazki nieorganiczne oznacza si¢ w tym
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roztworze jako kadm metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z elektrotermiczng
atomizacja.

4. Wytyczne ogdlne

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

4.2. Czystos¢ szkla
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn labo-
ratoryjnych ze szkla borokrzemowego lub z poli-
etylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem
detergentu, ciepta woda, roztworem kwasu azoto-
wego(V) o stezeniu 1 mol/l i wodg destylowana,
a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢ wodg dwukrotnie
destylowang lub dejonizowana.

4.3. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnodci, podczas ktorych uzywa sie stezonych
kwasow, nalezy wykonywa¢ z uzyciem $rodkéow
ochrony indywidualnej pod sprawnie dzialajacym
wyciagiem laboratoryjnym.

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

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan,
nalezy stosowa¢ substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a, a do przygotowywania wszystkich
roztwor6ow nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie de-
stylowang lub dejonizowang, zwang w dalszej tre-
$ci procedury woda.
5.1. Argon sprezony
Stosowac argon sprezony N 5.0 o stopniu czystosci
- analizowany czysty lub wg instrukeji do aparatu.
5.2. Kwas azotowy(V), stezony, o utamku
masowym 65%, o gestosci 1,42 g/ml
5.3. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu
1 mol/l
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5.4. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu
0,1 mol/1

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy kadmu
Roztwér wzorcowy kadmu do absorpcji atomowej
o stezeniu 1 mg/ml, dostepny w handlu.

5.6. Roztwor wzorcowy posredni I kadmu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ za pomocg pipety jednomiarowej
1 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 5.5, uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4 i dokladnie
wymiesza¢. Stezenie kadmu w tak przygotowanym
roztworze wynosi 10,00 pg/ml. Trwalo$¢ roztworu
przechowywanego w chlodziarce wynosi 14 dni.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni IT kadmu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
100 ul roztworu wzorcowego posredniego I
wg punktu 5.6, uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4 i dokladnie
wymiesza¢. Stezenie kadmu w tak przygotowanym
roztworze wynosi 0,10 pg/ml. Roztwoér sporzadzic
bezposrednio przed wykonaniem oznaczenia.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni IIT kadmu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
500 pl roztworu wzorcowego posredniego II
wg punktu 5.6, uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego wg punktu 5.4 i dokladnie
wymiesza¢. Stezenie kadmu w tak przygotowanym
roztworze wynosi 0,50 pg/ml. Roztwoér sporzadzic
bezposrednio przed wykonaniem oznaczenia.

5.9. Roztwor wzorcowy roboczy I kadmu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
100 pl roztworu wzorcowego posredniego I wg
punktu 5.7, uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego wg punktu 5.4 i doktadnie wymieszac.
Stezenie kadmu w tak przygotowanym roztworze
wynosi 1,00 pg/l. Roztwér sporzadzi¢ bezposrednio
przed wykonaniem oznaczenia.

5.10. Roztwor wzorcowy roboczy II kadmu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
100 pl roztworu wzorcowego po$redniego I wg
punktu 5.8, uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego wg punktu 5.4 i dokladnie wymieszac.
Stezenie kadmu w tak przygotowanym roztworze
wynosi 5,00 pg/l. Roztwor sporzadzi¢ bezposrednio
przed wykonaniem oznaczenia.

5.11. Roztwor palladu
Stosowaé roztwdr palladu w postaci azotanu
palladu, Pd(NO,),, o stezeniu 10 g/l do absorpcji
atomowe;j.
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5.12. Roztwor azotanu magnezu
Stosowac roztwdr azotanu magnezu, Mg(NO,),,
o stezeniu 10 g/l do absorpcji atomowe;j.

5.13. Roztwor palladu i azotanu magnezu
Stosowac roztwor palladuiazotanu magnezu: roztwor
o stezeniu okolo 0,1% (m/m), (1 g/l) Pd i 0,06%
(0,6 g/l) Mg(NO,),, sporzadzony w nastepujacy
sposob: z roztworu Pd(NO,), o stezeniu 10 g/l wg
punktu 5.11 pobra¢ 1 ml, a z roztworu Mg(NO,),
o stezeniu 10 g/l wg punktu 5.12 pobra¢ 100 ul,
przenies$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml,
uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego
wg punktu 5.4 i dokladnie wymieszac.

5.14. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estréw celulozy
o srednicy poréw 0,8 um.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Pompa ss3ca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie powietrza
ze stalym strumieniem objetosci wg rozdziatu 7.

6.2. Prébnik
Probnik umozliwiajacy wyodrebnienie z powie-
trza frakcji wdychalnej kadmu i jego zwiazkow
nieorganicznych.

6.3. Spektrometr
Stosowa¢ spektrofotometr do absorpcji atomo-
wej umozliwiajacy oznaczanie kadmu za pomoca
elektrotermicznej atomizacji w kuwecie grafitowej,
z korekcja tla metoda Zeemana, wyposazony
w lampe z wyladowaniem bezelektrodowym
(EDL) do oznaczania kadmu, automatyczny po-
dajnik prébek i kuwety z platformg, pokrywane
pirolitycznie, do oznaczania pierwiastkow lotnych.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-07. Przez filtry wg punktu 5.14
umieszczone w probniku wg punktu 6.2 po-
bra¢ 480 | powietrza ze strumieniem objetosci
zalecanym przez producenta prébnika do wyod-
rebnienia z powietrza frakcji wdychalnej aerozolu
(najczesciej 2 1/min).

8. Warunki pracy spektrometru

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i precy-
zji oznaczania kadmu nalezy przyja¢ nastepujace
warunki pracy aparatu:
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- dlugos¢ fali - 228,8 nm

- szeroko$¢ szczeliny - 0,7 nm

- catkowita objeto$¢ dozowanej probki — 20 pl
- objetos¢ dozowanego modyfikatora ma-

trycy - 5 ul

- temperatura suszenia probki - 1101 130 °C,
czas—-75s

- temperatura spopielania — 600 °C, czas —
25s

- temperatura atomizacji — 2200 °C, czas - 3 s.
Pozostale parametry pracy spektrofotometru
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych

mozliwosci aparatu.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Kalibracja  zakres 1: stosowal roztwory
kadmu o stezeniach w mikrogramach na
litr:  0,10; 0,25; 0,50; 1,00; sporzadzone

z roztworu wzorcowego roboczego I kadmu
o stezeniu 1,00 ug/l wg punktu 5.9 przy uzyciu
automatycznego  podajnika  probek.  Wraz
z roztworem wzorcowym roboczym I o stezeniu
1,00 ug/l w obliczonej odpowiedniej objetosci
dozowac¢ 5 pl roztworu palladu i azotanu magnezu
wg punktu 5.13. Do rozcienczania stosowac
roztwor kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Kalibracja zakres 2: stosowa¢ roztwory kadmu
o stezeniach w mikrogramach na litr: 0,50; 1,505
3,00; 5,00; sporzadzone z roztworu WZOrcowego
roboczego II o stezeniu 5,00 ug/l wg punktu 5.10
przy uzyciu automatycznego podajnika probek.
Wraz z roztworem wzorcowym roboczym II
o stezeniu 5,00 pg/l w obliczonej odpowiedniej
objetosci dozowac 5 ul roztworu palladu i azotanu
magnezu wg punktu 5.13. Do rozciefczania
stosowaé roztwér kwasu azotowego o stezeniu
0,1 mol/l.

Dla  kazdego roztworu  przeprowadzi¢
atomizacje probki i wykona¢ dwukrotny pomiar
absorbancji kadmu po przyjeciu ustalonych wg
rozdzialu 8 warunkéw pracy spektrofotometru.
Obliczy¢ wartos¢ srednig pomiaru.

Sporzadzi¢ krzywe wzorcowe, korzystajac
z automatycznego wzorcowania i komputero-
wego zbierania danych analitycznych, zgodnie
z instrukcjg do aparatu, odktadajac na osi odcie-
tych stezenia kadmu w poszczegélnych roztwo-
rach wzorcowych roboczych i prébce zerowej,
a na osi rzednych - odpowiadajace im wartosci
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absorbancji integralnej. Krzywe wzorcowe nale-
zy sporzadzi¢ bezposrednio przed wykonaniem
oznaczania.

10. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktéry pobrano probke powietrza, nale-
zy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml, doda¢
2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2 i ogrze-
waé na plycie grzejnej w temperaturze okolo
140 °C az do odparowania kwasu prawie do sucha.
Operacje powtdrzy¢ dwukrotnie z uzyciem 2 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.2. Nastepnie doda¢
do zlewki 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3
i pozostawi¢ na okoto 30 min. Zawarto$¢ zlewki
przenies¢ ilosciowo piecioma lub szescioma por-
cjami kwasu azotowego wg punktu 5.4 do kolby
o pojemnosci 10 ml i uzupetni¢ do kreski kwasem
azotowym wg punktu 5.4. Nastepnie:

- do pomiaréw zgodnosci z NDS wynoszacym

0,004 mg/m?* (do roku 2027)

Pobra¢ 100 pl roztworu do kolby o pojemnosci
10 ml i uzupelni¢ do kreski kwasem azotowym wg
punktu 5.4, aby uzyska¢ roztwor do badania A

lub

- do pomiaréw zgodnosci z NDS wynoszacym

0,001 mg/m?* (po roku 2027)

Pobra¢ 200 ul roztworu do kolby o pojemnosci
10 ml i uzupetni¢ do kreski kwasem azotowym wg
punktu 5.4, aby uzyska¢ roztwér do badania B.

Jednocze$nie z mineralizacjg filtra, na ktory
pobrano  probke powietrza, przeprowadzi¢
w identyczny sposéb mineralizacje czystego filtra
i w identyczny sposob jak roztwér do badania
przygotowac roztwor do $lepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, zachowujac
takie same warunki pomiarowe jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Stezenie kadmu
w roztworze do badania i roztworze do Slepej
proby odczytac z krzywej wzorcowe;j.

Spektrometr ~ wyposazony w  komputer
nalezy bezposrednio przed przeprowadzeniem
oznaczania kadmu w roztworze do badania A
lub B i roztworze do $lepej proby wzorcowac,
uzywajac roztworéw wzorcowych o stezeniach
pierwiastka i probki zerowej wg rozdzialu
9. Stezenie kadmu w roztworze do badania
i roztworze do $lepej proby program obstugujacy
spektrofotometr oblicza automatycznie.
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Jezeli oznaczone stezenie kadmu w roztworze
badanej probki przekroczy zakres krzywej
wzorcowej 1, nalezy wykona¢ wzorcowanie
2 i wykona¢ analiz¢. Préobke mozna réwniez
odpowiednio rozcienczyd, sporzadzajac
roztwor probki rozcienczonej lub skorzystaé
z automatycznego rozcienczania przy uzyciu
podajnika probek. Wykona¢ pomiar absorbancji
roztworu probki po rozcienczeniu, odczytaé
stezenie kadmu jak w przypadku roztworu
badanej probki, a krotno$¢ rozcienczenia probki
(k) uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku oznaczania
wg rozdzialu 12.

11. Sprawdzenie wydajnosci mineralizagji

Na szes¢ filtrow wg punktu 5.14 umieszczonych
w zlewkach o pojemnosci 25 ml nanie$¢ po
300 pl roztworu wzorcowego posredniego III
o stezeniu 0,50 ug/ml wg punktu 5.8 i pozostawi¢
do wyschniecia do nastgpnego dnia. Nastepnie
sporzadzi¢ roztwory do badania wydajnosci
mineralizacji, tj. do kazdej zlewki doda¢ po 2 ml
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2 i ogrzewa¢
na plycie grzejnej o temperaturze okolo 140 °C
az do uzyskania suchej pozostalosci. Operacje
powtérzy¢ dwukrotnie z uzyciem 2 ml kwasu
azotowego wg punktu 5.2. Nastepnie do zlewek
doda¢ po 2 ml roztworu kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3 i pozostawi¢ na okoto 30 min.
Nastepnie przenies¢ ilosciowo ich zawarto$é
piecioma lub szescioma porcjami kwasu
azotowego wg punktu 5.4 do kolby o pojemnosci
10 ml, uzupelni¢ do kreski kwasem azotowym
wg punktu 54 i wymiesza¢. Odmierzy¢ po
200 pl uzyskanych roztworéow do kolb
o pojemnosci 10 ml i uzupelni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.

Jednoczesnie  przygotowa¢ w  kolbach
o pojemnosci 10 ml roztwér kontrolny
z czystego filtra oraz roztwdr poréwnawczy
przez odmierzenie do kolby 300 pl roztworu
wzorcowego posredniego III wg punktu 5.8.
Nastepnie roztwor rozcienczy¢ i postgpowac
jak przy sporzadzaniu roztworéw do badania
wydajnosci mineralizacji.

Po przyjeciu ustalonych wg rozdzialu 8
warunkéw pracy spektrofotometru wykona¢
dwukrotny pomiar absorbancji roztworéw prébek
do badania wydajnosci mineralizacji, roztworu
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kontrolnego oraz roztworu poréwnawczego.
Do zerowania spektrofotometru nalezy uzywac
roztworu  probki  zerowej.  Wspolczynnik
wydajnos$ci mineralizacji dla kadmu (w,,) obliczy¢
na podstawie wzoru:

Wm — Cd — Co
Cp
w ktorym:

C, - stezenie kadmu w roztworze do badania
wydajnosci mineralizacji, w mikrogra-
mach na litr,

C, - stezenie kadmu w roztworze kontrolnym,
w mikrogramach na litr,

C, - stezenie kadmu w roztworze poréwnaw-
czym, w mikrogramach na litr.

Nastepnie ~ obliczy¢  $rednig ~ warto$¢
wspolczynnika wydajnosci mineralizacji w dla
kadmu jako $rednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci w,,. Wspotczynnik ten powinien wynosi¢
1,00+0,05. W przeciwnym razie nalezy zastosowa¢
inny, bardziej wydajny sposéb mineralizacji
probki.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kadmu i jego zwigzkéw nieorganicznych
w przeliczeniu na kadm (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na
podstawie wzoru:
X = (C : Co) ) Vl
V-w, -1000
w ktorym:
C - stezenie kadmu w roztworze do badania
A lub B, w mikrogramach na litr,
C, - stezenie kadmu w roztworze do slepej
proby, w mikrogramach na litr,
V, — objetos¢ roztworu po mineralizacji, w mi-
lilitrach (V, = 10 ml),
V - objetos¢  powietrza
przez filtr, w litrach,
w,, — wspolczynnik odzysku, wartos¢ srednia,
k - krotno$¢ rozcienczenia (k = 100 lub
k =50).

przepuszczonego
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Cadmium and its inorganic compounds. Determination in workplace air

INTRODUCTION

Cadmium (CAS: 7440-43-9) belongs to group
12 (zinc group) (side group 2, transition metals)
and period 5 of the periodic table. The atomic
number of cadmium is 48 and the atomic mass is
112.4. Cadmium is a soft bluish-silver metal with
a density of 8.69 g/cm’. The melting point of this
metal is 321.1°C, and the boiling point is 766.9°C.

In the earth shell, cadmium is present in small
quantities (0.1-1 mg/kg), mainly in the form
of sulphide ores of other metals: zinc, lead and
copper. It is obtained as a by-product during the
zinc ore refining process.

The production of nickel-cadmium batteries is
an important application of cadmium. Cadmium
electrodes are used in photovoltaic cells, cadmium
lamps and selenium rectifiers. Cadmium is widely
used in bearing alloys, solders, fusible metals,
electricalleadsand power transfer wires. Cadmium-
impregnated graphite is used in electrical switches,
oil-free bearings and bus ducts. Cadmium rods
are used in nuclear reactors to absorb low-energy
neutrons. A number of cadmium compounds also
have a number of commercial applications, e.g.: in
galvanic baths, for electropolishing and glass and
porcelain dyeing, in photography, electronics and
optics for laser and luminophores production, in
nickel-cadmium and silver-cadmium batteries,
for the manufacture of PVC heat stabilisers, as
additives for rubber, and in photovoltaic and solar
cells.

The most important inorganic compounds of
cadmium are: cadmium chloride (CAS: 10108-
64-2, CdCl,), cadmium oxide (CAS: 1306-19-0,
CdO,), cadmium sulphate (CAS: 10124-36-4,
CdSO,), cadmium carbonate (CAS: 513-78-0,
CdCO;) and cadmium sulphide (CAS: 1306-23-6,
CdS). Cadmium compounds are soluble in water
to various extents — from highly soluble (acetate,
chloride and sulphate) to practically insoluble
(oxide, sulphide and carbonate), (GESTIS 2019;
Patnaik 2002).

It is estimated that several thousands of
people are exposed to cadmium and its inorganic
compounds in Poland. The most vulnerable groups
include employees employed in the production
of metals in non-ferrous metallurgy, in the
production of nickel-cadmium batteries, alloys,

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2022, nr 3(113)

cadmium pigments, in the dyeing of plastics with
pigments and during welding (Sapota et al. 2019).

Cadmium and its inorganic compounds present
at workplaces are absorbed into the body through
the respiratory system. Cadmium is very toxic
and causes damage to many organs. It may cause
infections of the upper respiratory tract, bronchi
and lungs, chronic bronchitis and sometimes
severe lung oedema, and inflammatory lesions
of the nasal mucosa and its ulceration, as well as
total loss of smell. Cadmium and its compounds
cause lung cancer. Exposure to these substances
also causes disorders to the kidney function and
anaemia. A link has also been established between
human exposure to cadmium and its compounds
and kidney and prostate cancers. Furthermore,
cadmium is mutagenic. It accumulates in the
liver and kidneys and its elimination is a long-
term process. The biologic half-life in humans is
estimated at 20-30 years (HSDB 2019; Patnaik
2002; Sapota et al. 2019).

According to Regulation (EC) No. 1272/2008
of the European Parliament and of the Council
(CLP), due to a risk to human health, non-
pyrophoric cadmium (not self-igniting in contact
with air, oxygen) has been classified as a substance
which is:

- carcinogenic - hazard category 1B,

- showing germ cell mutagenicity — hazard
category 2,

- showing reproductive toxicity - hazard
category 2,

- showing of acute toxicity — hazard category 2,

- showing specific target organ toxicity -
repeated exposure (STOT RE) - hazard
category 1,

- hazardous to aquatic environment - acute
hazard - hazard category 1,

- hazardous to aquatic environment -
chronic hazard - hazard category 1.

Non-pyrophoric cadmium oxide has been
classified identically (CAS: 1306-19-0).

Cadmium sulphide (CAS: 1306-23-6) was
also classified as: carcinogenic - hazard category
1B, showing germ cell mutagenicity - hazard
category 2, showing reproductive toxicity -
hazard category 2.
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Cadmium chloride (CAS: 10108-64-2) and
cadmium sulphate (CAS: 10124-36-4) according
to CLP were classified similarly; however, in the
case of mutagenicity and reproductive effects, they
were assigned other hazard classes: in the case
of germ cell mutagenicity — hazard category 1B,
and in the case of reproductive toxicity — hazard
category 1B (Sapota et al. 2019).

In accordance with Directive (EU) 2019/983
of the European Parliament and of the Council of
5 June 2019 amending Directive 2004/37/EC on
the protection of workers against risks related to
exposure to carcinogens or mutagens at work, the
threshold limit value (TLV) in air at workplaces
for cadmium (CAS: 7440-43-9) and its inorganic
compounds has been significantly changed
in Poland (Rozporzadzenie ... 2018). The TLV of
0.001 mg/m* was determined for the inhalable
fraction. This is the value to be valid from 2027.
Since it is expected that it will be difficult to adapt
to this exposure limit value in a short period
of time, the TLV value of 0.004 mg/m?® has been
determined during the introduced transition
period (11.07.2021 - 10.07.2027). The exposure

limit value of 2 pg Cd/g of creatinine in urine
(Directive ... 2019) for substance in the biological
material (BLV) is also recommended for cadmium.

The method of determination of cadmium and
its compounds at workplaces for the purpose of
occupational exposure assessment is included in a
standardised method: PN-Z-04102-3:2013 - 10 Air
purity protection — Tests for content of cadmium and
its compounds - Part 3: Determination of cadmium
and its compounds in workplaces by flame atomic
absorption spectrometry. The lowest concentration
of cadmium that can be determined under the
conditions of air sampling and determination
described in the above standard is ca. 0.001 mg/
m? (for air volume of 720 1), (Surgiewicz 2011). The
standard is intended for revision.

The presented new method for determination of
low concentrations of cadmium and its inorganic
compounds using another technique of the AAS
method, with electrothermal atomisation, enables
determination of those compounds in the air at
workplaces at the currently required low level of
0.0001 mg/m°.

EXPERIMENTAL PART

Instruments and equipment used

The tests were performed using AAnalyst 600
atomic absorption spectrometer (Perkin Elmer
Corporation, USA) allowing the determination of
cadmium by means of electrothermal atomisation
in a graphite tray with Zeeman background
correction, equipped with an electrodeless
discharge lamp (EDL) for the determination
of cadmium, an automatic sample feeder and
platform tray, pyrolytically coated, suitable for the
determination of volatile elements. Demineralised
water with a resistance of 18.2 MQ (at 25°C) from
the Milli-Q system (Millipore, USA) was used in
the tests. Verification tests of the adopted method of
sample preparation for determination were carried
out using membrane filters made of mixed cellulose
esters (MCE) with pore diameter of 0.8 um. The
tested samples were mineralised on a heating plate
at the temperature of approx. 140°C. Automatic
pipettes (Brand, Germany) and glass transfer
pipettes (borosilicate glass) (PZ HTL SA, Poland)
were used to prepare the solutions. Only laboratory
vessels made of borosilicate glass (or polyethylene)
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were used, and polyethylene vessels were used to
store solutions.

Reagents and solutions

The following reagents were used during the
tests: nitric acid (V) with a concentration of 65%,
d = 1.42 g/ml, Suprapure (Merck, Germany), nitric
acid (V), solution with concentrations of 1 and
0.1 mol/l, cadmium, standard solution for atomic
absorption with concentration of 1 mg/ml (GUM,
Poland), cadmium, intermediate standard solution
with a concentration of 10.0 pug/ml, intermediate
cadmium standard solutions with concentrations
of: 0.1 and 0.5 pg/ml and working standard
solutions of cadmium with concentrations of:
1.00 and 5.00 pg/l, and palladium array modifier,
solution ¢(Pd) = 10 g/1, palladium nitrate, Pd (NO,),,
(Merck, Germany) and magnesium array modifier,
solution c¢(Mg) = 10 g/I, magnesiumnitrate,
Mg(NO,), (Merck, Germany), solution of palladium
nitrate and magnesium nitrate in the amount of
0.005 mg and 0.003 mg in the analysed sample. The
tests verifying the method of preparing the sample
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for determination were carried out with the use of
nitrocellulose membrane filters made of cellulose
esters (MCE) with pore diameter of 0.8 pm (SKC,
USA). Moreover, compressed argon N 5.0 was used
with purity grade — analysed clean or according to
the instructions of the apparatus.

Determination parameters

Cadmium was determined using the atomic
absorption spectrometry (ET-AAS) method with
atomization in a graphite tray, with Zeeman back-
ground correction, with a wavelength of 228.8 nm.
Determination parameters set experimentally
through their optimisation for the sample prepared
for analysis were adopted. The tests concerned the
selection of the measurement range, the selection
of array modifiers and parameters of the cadmium
atomisation programme in the graphite tray,
such as temperature and time of drying, ash and
atomisation of the sample and cleaning of the tray.
The best sensitivity and precision of the

determination of cadmium in the prepared
solutions were obtained using the following
operating conditions of the spectrometer:

- wavelength - 228.8 nm

- type of lamp - electrodeless discharge

lamp (EDL) for cadmium determination

- slot width - 0.7 nm

- dosed sample volume - 20 pl

- dosed array modifier volume - 5 pl

- sample temperature of drying — 110 and

130°C, time - 75 sec
- temperature of ashing — 600°C, time — 25 sec

- temperature of atomisation - 2,200°C,
time - 3 sec.

Calibration curve and precision of the determination
of cadmium using the ET-AAS method

Due to the narrow range of the linear calibration
curve, useful for analytical purposes, the calibration
was performed in two concentration ranges.

The first calibration curve in the concentration
range of 0.10-1.00 ug/l was prepared with the use
of an automatic sample feeder from the operating
standard solution with the concentration of
1.00 pg/l, based on solutions with the following
concentrations: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ug/l. Each of
the working solutions was dosed to a graphite tray
twice. A 0.1 mol/l nitric acid solution was used for
dilution. Additionally, an array modifier — palladium
and magnesium nitrate — the content of which in
the analysed sample amounted to 0.005 and 0.003
mg, respectively, were dosed into the tray for the
atomisation of each sample. After the atomisation,
the measured integral absorbance was corrected
by the value of the integral absorbance for the zero
sample and its average value was determined.

Three series of calibration curves from three
independent series of standard solutions were
performed for the assessment of repeatability within
the tested concentration range of 0.10-1.00 pg/l. The
obtained averaged calibration curve is linear and
described by the function: y = 0.0739 x + 0.0009.
The correlation factor R* was 0.9998. The calibration
curve for concentrations of cadmium of 0.10-
1.00 pg/lis presented in Figure 1.

0.0800

0.0600

y=0.0739x+ 0.0009
R?=0.9998

0.0400

Absorbance

0.0200

0.0000

0.00 0.25

0.50

Cadmium concentration, pg/l

0.75

Figure 1. Dependence of integral absorbance on cadmium concentration in the range of 0.10-1.00 pg/l in a solution of 0.1 mol/I HNO,.
Modifier: Pd — MgNO;. Ashing temperature: 600°C (25 sec), atomization temperature: 2,200°C (3 sec)
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In order to assess the repeatability and the accuracy
of the results, the determination of cadmium in model
solutions was performed. Seven samples with the
same cadmium concentration were prepared for three
levels of cadmium concentrations from the calibration
curve range: 0.20, 0.40 and 0.80 pg/l. Cadmium
determinations were made in model solutions, using
optimised measurement parameters. The measured
absorbance, corrected by the value of absorbance
for the zero sample, calculated by the software of
the instrument, allowed the determination of the
concentration of cadmium in the analysed sample
directly in micrograms in one litre of solution. The
obtained concentration values show good repeatability.
The coefficient of variation CV was: 2.65, 2.04 and
0.85%, respectively. The average relative error was:
2.23,1.28 and 0.69%, respectively.

The second calibration curve within the
concentration range of 0.50-5.00 pg/l was made
from the operating standard solution with a
concentration of 5.00 pg/l using an automatic sample
feeder. Each of the working standard solutions with
concentrations of: 0.50, 1.50, 3.00 and 5.00 pg/l,
in the diluted nitric acid with a concentration of
0.1 mol/l, was dosed twice into a graphite tray. Also,
an array modifier - palladium and magnesium
nitrate — the content of which in the analysed sample
amounted to 0.005 and 0.003 mg, respectively, was
dosed into the tray.

Three series of calibration curves from three
independent series of standard solutions within the
tested concentration range of 0.50-5.00 pg/l, were
performed for the assessment of repeatability. The

obtained averaged curve is linear and described by
the function: y = 0.0688x + 0.0036. The correlation
factor R* for the averaged curve was 0.9996. The
calibration curve is shown in Figure 2.

In order to assess the repeatability and the
accuracy of the measurement results, a series of
determinations of cadmium in model solutions
was performed. Seven samples with the same
cadmium concentration were prepared for three
levels of cadmium concentrations within the range
of the standard curve: 0.60, 2.00 and 4.00 ug/l,
respectively. Cadmium determinations were made
in model solutions, using optimised measurement
parameters. The obtained concentration values
show good repeatability. The coeflicient of variation
CV was: 1.17, 0.76 and 0.59%, respectively. The
average relative error was: 0.89, 0.71 and 0.47%,
respectively.

The use of the extended measurement range for
concentrations of cadmium 0.10-5.00 pg/l in the
solution allows for determination of cadmium and
its inorganic compounds in the air at workplaces
both for the current TLV value in Poland - in the
transitional period of five years until 2027, as well
as for the target value of the TLV in force after
2027.

During the transitional period (until 2027), in
which the TLV value is 0.004 mg/m’, cadmium and
its inorganic compounds may be determined in
the air at workplaces within the range of 0.00021-
0.0104 mg/m’, which means the possibility of
determining 0.05-2.6 of TLV values (for air input
volume 480 1 and dilution factor k = 100).

0.4000

0.3000

y=0.0688x+0.0036
R?|=0.9996

0.2000

Absorbance

e

7

0.1000

0.0000 -/./

0.00 1.00 2.00

Cadmium concentration, pg/l

3.00 4.00 5.00

Figure 2. Dependence of integral absorbance on cadmium concentration in the range of 0.50-5.00 pg/! in a solution of 0.1 mol/I HNO,.
Modifier: Pd — MgNO,. Ashing temperature: 600°C (25 sec), atomization temperature: 2,200°C (3 sec)
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After 2027, when the target value of the TLV
is 0.001 mg/m’ cadmium and its inorganic
compounds may be determined in the air at
workplaces within the concentration range of
0.00010-0.0052 mg/m?, which for the TLV value
is 0.10-5.2 (for air sample volume - 480 1 and
dilution factor k = 50).

Mineralisation efficiency testing

The following tests have been carried out to
determine the mineralisation efficiency. On the
prepared membrane filters placed in beakers
(six samples for each of the three levels of
concentration of cadmium: 0.60, 1.00 and
4.00 pg/1) 300 and 500 pl of cadmium solution
with a concentration of 0.5 pg/ml and 500 pl
of cadmium solution with a concentration of
2 ug/ml were applied and left to dry. Then, 2 ml
of concentrated nitric acid was added up to each
beaker and it was heated on a heating plate at a
temperature of about 140°C until acid evaporation
almost to dryness. The operation was repeated
twice using 2 ml of nitric acid. Then 2 ml of nitric
acid with a concentration of 1 mol/l were added to
the beakers and their contents were quantitatively
transferred in five or six portions of 0.1 mol/I nitric
acid to 10 ml flasks and filled up to the mark with
a 0.1 mol/l nitric acid solution. 400 pl of prepared
solutions were collected into 10 ml flasks and filled
up to the mark with a 0.1 mol/l nitric acid solution.
This produced solutions of cadmium with three
concentrations from the range of the calibration
curve: 0.60, 1.00 and 4.00 ug/l, which were analysed
using the atomic absorption spectrometry method
with atomisation in a graphite tray. An integral
cadmium absorption was measured using an
addition of 5 ul of palladium and magnesium
nitrate solution to the atomised sample, and the
concentration of cadmium was determined in the
prepared solutions and in the solution prepared in
parallel from a clean filter after mineralisation -
blank sample control solution. The blank sample
concentration value is subtracted from the
determination result. The reference solutions for
the recovery rate test were prepared in the same
way by measuring the same quantities of the basic
standard solution for cadmium which were applied
to the filters directly to the 10 ml flasks, and then
by diluting them (three reference solutions were
prepared).
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The results of the test of mineralisation
efficiency as a degree of recovery of cadmium and
its compounds from filters are presented in Table 1.
Using the method of preparation of the sample for
determination specified above, very good recovery
from cellulose ester filters was obtained. For three
levels of cadmium concentration: 0.60, 1.00 and
4.00 ug/l, the recovery rate was respectively: 1.00,
0.99 and 0.99, and the coefficient of variation of
the recovery rate CV was: 1.08, 1.07 and 1.39%,
respectively.

Determination of the limit of quantification

In order to determine the limit of quantification,
zero samples not containing cadmium were
prepared in 0.1 mol/l nitric acid. Ten measurements
of the integral absorbance of the solution were
performed and the following results were obtained:
0.0000; 0.0000; 0.0002; —0.0001; 0.0001; 0.0004;
0.0002; —0.0000; 0.0002; 0.0001. Standard deviation
(SD) of absorbance of 0.00014 was determined. The
determined characteristic mass (#1,,) of cadmium
in the developed method was: 1 pg/0.0044 A-s.

The limit of detection was determined
according to the formula:
.SD-
LOD= 3s—mch
0,0044
The calculated limit of detection of cadmium was

0.1 pg.
The limit of quantification (LOQ) in the

developed method was determined at the level of
6 =10 and a mass of 1.0 pg was adopted.

Impact of associated substances

Tests have been carried out in order to verify
whether the presence of co-occurring substances
affects the result of the determination of cadmium
under the adopted conditions. The tests were
carried out for those factors which, based on
the conducted diagnosis, may occur along with
cadmium in the technological processes. For this
purpose, sample solutions were prepared, which
were containing, in addition to cadmium at a
concentration of 4.00 pg/l, also other elements: Zn,
Cu, Pb, Cr, Ni at concentrations of 4—4,000 pg/l in
the analysed sample. It was found that the presence
of elements Cu, Pb, Cr and Ni in the tested sample
in the selected range of concentrations does not
affect the result of determination of cadmium with
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the method used. The effects for larger excess
are only demonstrated by Zn, which significantly
increases cadmium absorption. In the range of
concentrations from 4 to 400 pg/l, these impacts
were not observed.

Validation

The tests were performed using AAnalyst 600
atomic absorption spectrometer (Perkin Elmer
Corporation, USA) allowing the determination of
cadmium by means of electrothermal atomisation
in a graphite tray with Zeeman background
correction, equipped with an electrodeless
discharge lamp (EDL) for the determination
of cadmium, an automatic sample feeder and
platform tray, pyrolytically coated, suitable for the
determination of volatile elements.

The method was validated in accordance with
the requirements of European standards PN-
EN 482 and PN-EN ISO 21832:2020-10. In the
uncertainty budget of determination of cadmium
and its inorganic compounds in air at workplace,
the components of random and non-random
uncertainties associated with the sampling and
laboratory testing phases, were taken into account.

The relative composite uncertainty of the
determination of cadmium and its inorganic
compounds u, was calculated according to the
formula:

crel

Z’lcrel = \/urell2 +urel22"‘ +ure1n
where:
U o . n — relative uncertainties of all the
components of uncertainties
determined in the uncertainty

budget.

The relative uncertainties associated with
the following are taken into account during the
sampling of theair: the uncertainty of the flow meter
from the calibration certificate and the uncertainty
of the flow reading, the uncertainty related to the
aspirator stability given by the manufacturer, the
uncertainty of the sampling time for long-term
measurements and the uncertainty related to
the inhalable fraction sampler, the efficiency of
collecting this fraction and the uncertainty related
to the transport of samples.

The uncertainty related to the collection of air
samples for long-term samples (at the flow rate of
2 1/min) was 9.46%.
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When determining the relative uncertainties of the
analytical process, the uncertainty of the calibration
function in the two ranges of the calibration curve
0.10-1.00 and 0.50-5.00 pg/l expressed by the
coefficient of variation of calibration curves (for the
linear function) and the uncertainty of precision of
cadmium determination and recovery expressed by
the coeflicient of variation, as well as the uncertainty
of the cadmium standard used from the reference
material certificate, uncertainties of transfer pipettes
and automatic pipettes for each of the intermediate
standard solutions and uncertainty of volume
measurement by the automatic sample feeder, the
uncertainty of the volume of the measuring flasks
used, the uncertainty related to the dilution of
samples and the uncertainty of the spectrometer
signal drift.

The uncertainty estimation process did not
take into account the load uncertainty resulting
from incomplete cadmium recovery, since the
recovery rate for cadmium for the correction of
the measurement result was taken into account in
the calculation of determination result (Dobecki
2012).

The calculated composite uncertainty of the
analytical process for cadmium in two ranges
of the calibration curve of 0.10-1.00 and
0.50-5.00 pg/l amounted to 8.67 and 7.20%,
respectively.

The relative expanded uncertainty (U, in
percentage) of determination of cadmium and
its inorganic compounds was calculated for the
confidence level p = 0.95 and the expansion
coeflicient k, = 2 according to the formula:

U= kp T Uerel

The following validation data were obtained
from the results of the tests performed:
I. measurement range of the analytical method
ET-AAS: 0.10-1.00 pg/l
- calibration curve: y = 0.0739 x + 0.0009
- squared coefficient of determination
R?*=10.9998
- limit of detection - 0.1 pg
— limit of quantification - 1.0 pg
- relative composite uncertainty of the
analytical stage for determination of
cadmium wusing the ET-AAS method
within the range of concentrations of
0.10-1.00 ug/l amounted to 8.67%
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- relative composite uncertainty of collecting
a sample of air for determination of
cadmium and its inorganic compounds
in the air amounted to 9.46 for long-term
samples (at a flow of 2 I/min)

II. measurement range of the analytical method
ET-AAS: 0.50-5.00 ug/1

- calibration curve: y = 0.0688 x + 0.0036

- squared coefficient of determination
R?=0.9996

- limit of detection - 0.1 pg

- limit of quantification - 1.0 pg

- relative composite uncertainty of the
analytical stage for determination of
cadmium using the ET-AAS method
within the range of concentrations of
0.50-5.00 pg/l amounted to 7.20%

- relative composite uncertainty of collecting
a sample of air for determination of
cadmium and its inorganic compounds
in the air amounted to 9.46 for long-term
samples (at a flow of 2 [/min).

The relative composite uncertainty of the
determination of cadmium and its inorganic
compounds in the air was 12.83 and 11.89%,
and the relative expanded uncertainty of the
determination of cadmium and its inorganic
compounds in the air was 25.66 and 23.78%.

The extended measurement range for cadmium
concentrations of 0.10-5.00 ug/l in the solution

allows the determination of cadmium and its
inorganic compounds in the air at workplaces,
both for the TLV value of 0.004 mg/m’® and
0.001 mg/m® within the range of 0.1-2 of each TLV
value.

For the collected air sample volume of 480 I,
the volume of the analysed sample of 10 ml and
the dilution factor k = 100, cadmium and its
inorganic compounds in the air at workplaces
can be determined within the range of 0.00021-
0.01041 mg/m? which constitutes 0.05-2.6 of
the TLV value of 0.004 mg/m’ and in force in the
transition period.

For the air sample volume 480 1, the volume of
the analysed sample of 10 ml and the dilution factor
k =50, cadmium and its inorganic compounds may
be determined in the air at workplaces within the
concentration range of 0.00010-0.00520 mg/m’,
which for the TLV value of 0.001 mg/m?, applicable
after 2027, is 0.10-5.2 times its value.

It is also possible to collect a larger sample of
air, e.g. 720 L. For the currently valid TLV value,
it is possible to determine within the range of
0.00035-0.01736 mg/m* (volume of the analysed
sample 25 ml, dilution factor 100), which is 0.09-
4.3 of the currently valid TLV value.

Similarly, when collecting 720 1 of air, the
volume of the analysed sample 10 ml and the factor
of dilution of 50, it is possible to determine this
compound in the air within the range of 0.00007-
0.00347 mg/m?, which constitutes 0.07-3.5 of the
target TLV value, which will be in force after 2027.

CONCLUSION

The method of determination of cadmium and
its inorganic compounds contained in the air
was developed for the purpose of evaluating the
working environment, taking into account the new
low TLV values introduced in 2020 amounting to:
0.004 mg/m’ - value valid until 2027 (transition
period) and 0.001 mg/m’ — target value, valid after
2027.

The method was  developed using
electrothermal atomic absorption spectrometry
(ET-AAS), which allowed to achieve a low limit
of quantification of 0.00010 mg/m’®. The method
consists of deposing cadmium and its inorganic
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compounds present in the test air at workplaces
on a membrane filter placed in a sampler for the
collection of the inhalable fraction. The filter is
mineralised in wet conditions, in hot temperature,
in concentrated nitric acid (V), and the solution
for analysis in dilute nitric acid (V) is prepared.
In the test solution cadmium is determined with
the wavelength of 228.8 nm using the atomic
absorption spectrometry in a graphite tray in the
presence of an array modifier — palladium and
magnesium nitrate — at the temperature of ashing
of 600°C and the temperature of atomisation of
2,200°C.

After developing the method of preparing the

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2022, nr 3(113)




Cadmium and its inorganic compounds. Determination in workplace air

solution for analysis, optimising the analytical
parameters and performing the validation,
the method enables determination of very low
concentrations of cadmium. The measurement
range for the concentration of cadmium in
the solution was validated within the range of
concentrations 0of0.10-1.00 and 0.50-5.00 ug/1. The
extended measurement range for concentrations of
cadmium 0.10-5.00 ug/1 allows for determination
of cadmium and its inorganic compounds in the
air at workplaces within the required range of
0.1-2 of the TLV both for the current TLV value in
Poland in the transitional period as well as for the
TLV in force after 2027.

During the transitional period, in which
the TLV value is 0.004 mg/m’, cadmium and its
inorganic compounds may be determined in
the air at workplaces within the required range
of 0.00021-0.0104 mg/m’, which means the
possibility of determining 0.05-2.6 of TLV values
(for air input volume 480 1 and dilution factor
k =100).

After 2027, with the target TLV of 0.001 mg/m’,
cadmium and its inorganic compounds may be
determined in the air at workplaces within the
concentration range of 0.00010-0.0052 mg/m’,
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which in reference to TLV is 0.10-5.2 of this value
(for air sample volume of 480 1 and dilution factor
k = 50). It is also possible to collect larger volumes
of air e.g. 7201, and determine this substance within
the range of 0.1-2 of TLV.

The determined expanded uncertainty of the
method meets the requirements of PN-EN 482
standard. The obtained validation parameters
classify the developed method as useful for
measuring harmful chemicals contained in the air
at workplaces.

The method is adapted to measure
concentrations of cadmium and its inorganic
compounds at workplaces in accordance with
the principles of individual dosimetry, which
allows the most objective occupational exposure
assessment to be carried out.

The method for the determination of cadmium
and its inorganic compounds has been recorded
in the form of an analytical procedure set out in
the annex. This method constitutes the basis for
the draft Polish Standard on the determination of
cadmium and its inorganic compounds in the air
at workplaces.
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APPENDIX

ANALYTICAL PROCEDURE FOR THE DETERMINATION OF CADMIUM
AND ITS INORGANIC COMPOUNDS IN THE AIR AT WORKPLACES

1. Scope of method use

The method given in this procedure is used for
the determination of cadmium and its inorganic
compounds in the air at workplaces using atomic
absorption spectrometry. The method is used
during the inspection of sanitary and hygiene
conditions.

The lowest concentration of cadmium and
its inorganic compounds converted to cadmium
that can be determined under the conditions of
air sampling and determination described in this
procedure is 0.0001 mg/m? (for air volume of 4801).

2. Normative references

In order to use this document, the below 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.

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

3. Method principle

The method consists in passing a known volume
of the tested air through a membrane filter placed
in a sampler in order to depose cadmium and its
inorganic compounds contained in the aerosol
inhalable fraction, hot mineralisation of the filter
using concentrated nitric acid and preparation of a
solution for analysis in dilute nitric acid. Cadmium
and its inorganic compounds are determined in
this solution as cadmium using electrothermal
atomic absorption spectrometry.

4. General guidelines

4.1. Weighing accuracy
Unless otherwise indicated, the substances used in
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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)
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. Compressed argon
Use compressed argon N 5.0 with purity degree —
analysed clean or according to instructions to the
instrument.
5.2. Nitric acid (V), concentrated, with mass
fraction 65%, with density of 1.42 g/ml
5.3. Nitric acid (V), solution at a con-
centration of 1 mol/l
5.4. Nitric acid (V), solution at
a concentration of 0.1 mol/l
5.5. Basic standard solution of cadmium
Standard solution of cadmium for atomic
absorption at a concentration of 1 mg/ml, available
in trade.
5.6. Intermediate standard solution of cadmium I
Measure 1 ml of basic standard solution as per
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Section 5.5 into a 100 ml measuring flask with
a transfer pipette, fill up to the mark with nitric
acid solution according to Section 5.4 and mix
thoroughly. The concentration of cadmium in
the solution prepared in such a manner is 10.00
pg/ml. The lifetime of the solution stored in the
refrigerator is 14 days.

5.7. Intermediate standard solution of cadmium II
Measure 100 pl of intermediate standard solution
I as per Section 5.6 into a 10 ml measuring flask,
fill up to the mark with nitric acid solution
according to Section 5.4 and mix thoroughly.
The concentration of cadmium in the solution
prepared in such a manner is 0.10 pg/ml. Prepare
the solution immediately before making the
determination.

5.8. Intermediate standard solution of cadmium IIT
Measure 500 pl of intermediate standard solution
I as per Section 5.6 into a 10 ml measuring
flask, fill up to the mark with nitric acid solution
according to Section 5.4 and mix thoroughly.
The concentration of cadmium in the solution
prepared in such a manner is 0.50 pg/ml. Prepare
the solution immediately before making the
determination.

5.9. Working standard solution of cadmium I
Measure 100 pl of intermediate standard solution
I as per Section 5.7 into a 10 ml measuring flask,
fill up to the mark with nitric acid solution
according to Section 5.4 and mix thoroughly.
The concentration of cadmium in the solution
prepared in such a manner is 1.00 pg/ml. Prepare
the solution immediately before making the
determination.

5.10. Working standard solution of cadmium IT
Measure 100 pl of intermediate standard solution
I as per Section 5.8 into a 10 ml measuring flask,
fill up to the mark with nitric acid solution
according to Section 5.4 and mix thoroughly.
The concentration of cadmium in the solution
prepared in such a manner is 5.00 pg/ml. Prepare
the solution immediately before making the
determination.

5.11. Palladium solution
Use palladium solution in the form of palladium
nitrate, Pd(NO,),, with a concentration of 10 g/l
for atomic absorption.

5.12. Magnesium nitrate solution
Use solution of magnesium nitrate, Mg(NO,),, with
a concentration of 10 g/l for atomic absorption.

180

5.13. Palladium and magnesium
nitrate solution

Use palladium and magnesium nitrate solution:
solution with a concentration of approximately
0.1% (m/m), (1 g/l) of Pd and 0.06% (0.6 g/1) of
Mg(NO,),, prepared as follows: take 1 ml from
the solution of Pd(NO,), with a concentration of
10 g/l according to Section 5.11, and take 100 pl
from the solution of Mg(NO,), with a concentration
of 10 g/l according to Section 5.12, transfer to
a 10 ml volumetric flask, fill up to the mark with
a solution of nitric acid according to Section 5.4
and mix thoroughly.

5.14. Membrane filters
Use 0.8 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 Chapter 7.

6.2. Sampler
A sampler allowing to separate the inhalable
fraction of cadmium and its inorganic compounds
from the air.

6.3. Spectrometer
Use atomic absorption spectrometer allowing
the determination of cadmium by means of
electrothermal atomisation in a graphite tray with
Zeeman background correction, equipped with
an electrodeless discharge lamp (EDL) for the
determination of cadmium, an automatic sample
feeder and platform tray, pyrolytically coated, for
the determination of volatile elements.

7. Collection of air samples

Air samples should be collected in accordance
with PN-Z-04008-07 standard. Collect 480 1 of air
through the filters according to Section 5.14 located
in the sampler according to Section 6.2 with a flow
rate recommended by the sampler manufacturer
to separate aerosol inhalable fraction from the air
(typically 2 1/min).

8. Spectrometer operating conditions

In order to ensure the required sensitivity and
precision of determination of cadmium, the
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following operating conditions of the instrument
should be adopted:
- wavelength - 228.8 nm
- slot width - 0.7 nm
- total volume of the dosed sample — 20 pl
- dosed array modifier volume - 5 pl
- sample temperature of drying - 110 and
130°C, time - 75 sec
- temperature of ashing - 600°C, time -
25 sec
- temperature of atomisation - 2,200°C,
time — 3 sec.

Other operating parameters of the spectrometer
will be selected depending on the individual
capabilities of the instrument.

9. Drawing up a calibration curve

Calibration range 1: use cadmium solutions with
concentrations in micrograms per litre: 0.10,
0.25, 0.50, 1.00; made from a working standard
solution of cadmium I with a concentration of
1.00 pg/l according to Section 5.9 using an
automatic sample feeder. Dose 5 pl of palladium
and magnesium nitrate solution according to
Section 5.13 together with the working standard
solution I with a concentration of 1.00 ug/l in
the calculated volume. Use nitric acid solution
according to Section 5.4 for dilution.

Calibration range 2: use cadmium solutions
with concentrations in micrograms per litre: 0.50,
1.50, 3.00, 5.00; made from a working standard
solution of cadmium II with a concentration
of 5.00 pg/l according to Section 5.10 using an
automatic sample feeder. Dose 5 pl of palladium
and magnesium nitrate solution according to
Section 5.13 together with the working standard
solution II with a concentration of 5.00 pg/l in the
calculated volume. A 0.1 mol/I nitric acid solution
was used for dilution.

For each solution atomise the sample and
perform two measurements of cadmium
absorption after adopting the operating conditions
of the spectrometer determined according to
Chapter 8. Calculate the mean value of the
measurement.

Create calibration curves by means of an
automatic calibration and computerised analytical
data collection, according to the instrument
manual, by placing on the abscissa axis the
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concentrations of cadmium in individual working
standard solutions and the zero sample, and on
the ordinate axis — the corresponding values of the
integral absorbance. The standard curves should
be drawn up immediately prior to determination.

10. Marking

The filter on which the air sample was collected
should be placed in a 25 ml beaker, 2 ml of nitric
acid should be added according to Section 5.2 and
heated on a heating plate at a temperature of approx.
140°C until acid evaporation almost to dryness.
Repeat the operation twice with 2 ml of nitric
acid according to Section 5.2. Then add 2 ml of
nitric acid according to Section 5.3 to a beaker and
leave for approximately 30 minutes. Transfer the
contents of the beaker quantitatively with five or
six portions of nitric acid according to Section 5.4
into a 10 ml flask and fill up to the mark with nitric
acid according to Section 5.4. Then:

- for TLV compliance measurements of

0.004 mg/m? (until 2027)
Collect 100 pl of the solution into a 10 ml flask and
fill up to the mark with nitric acid according to
Section 5.4 to obtain test solution A.
or
- for TLV compliance measurements of
0.001 mg/m’ (after 2027)

Collect 200 pl of the solution into a 10 ml flask and
fill up to the mark with nitric acid according to
Section 5.4 to obtain test solution B.

Simultaneously with the mineralisation of the
filter onto which the air sample was collected,
mineralise the clean filter identically and prepare
identically as the blank sample solution.

Measure the absorbance of the test solution and
the blank sample solution, while maintaining the
same measurement conditions as when preparing
the standard curve. The concentration of cadmium
in the test solution and blank sample solution
should be read out from the calibration curve.

A computer-equipped spectrometer should be
calibrated immediately prior to the determination
of cadmium in test solution A or B and blank
sample solution, using standard solutions with
concentrations of the element and the zero
sample according to Chapter 9. The concentration
of cadmium in the test solution and the blank
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sample solution is automatically calculated by
a programme operating the spectrometer.

If the determined concentration of cadmium
in the solution of the tested sample exceeds the
range of the standard curve 1, calibration 2 should
be performed and analysis should be conducted.
The sample can also be diluted appropriately by
making a diluted sample solution or through
automated dilution using a sample feeder. Measure
the absorption of the sample solution after
dilution, read out the concentration of cadmium
as in the case of a solution of the tested sample,
and take into account the factor of dilution of the
sample (k) when calculating the determination
result according to Chapter 12.

11. Checking mineralisation efficiency

Place 300 pl of the intermediate standard solution
IIT with a concentration of 0.50 pg/ml according
to Section 5.8 in each of the six filters according
to Section 5.14 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 on a heating plate at
a temperature of about 140°C until obtaining dry
residue. Repeat the operation twice with 2 ml of
nitric acid according to Section 5.2. Then add 2 ml
of nitric acid (V) solution according to Section 5.3
to the beakers and leave for about 30 min. Then
transfer their contents quantitatively with five or
six portions of nitric acid according to Section 5.4
into a 10 ml flask and fill up to the mark with nitric
acid according to Section 5.4 and mix. Measure
200 pl of the obtained solutions into 10 ml flasks
and fill up to the mark with a 0.1 mol/l nitric acid
solution.

At the same time, prepare in 10 ml flasks
the control solution from a clean filter and the
reference solution by measuring into the flask
300 ul of the intermediate standard solution III
according to Section 5.8. Then dilute the solution
and proceed as in the preparation of solutions for
the mineralisation efficiency test.

After adopting the operating conditions of the
spectrometer determined according to Chapter
8, it is necessary to measure twice the absorption
of sample solutions for testing the efficiency
of mineralisation, the control solution and the
reference solution. Use a zero sample solution
to zero the spectrometer. The mineralisation
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efficiency ratio for cadmium (w,,) will be calculated
from the following formula:

sz Cd_co
C

P

where:
C, - concentration of cadmium in the solution
for mineralisation efficiency test, in

micrograms per litre,

C, - concentration of cadmium in the control
solution, in micrograms per litre,
C - concentration of cadmium in the

reference solution, in micrograms per
litre.

Then calculate the average value of the metal
mineralisation efficiency ratio w for cadmium as
the arithmetic mean of the obtained w,, values.
This factor should be 1.00+£0.05. Otherwise, use
a different, more efficient way of mineralising the
sample.

12. Calculation of the determination result

The concentration of cadmium and its inorganic
compounds per cadmium (X) in the tested air will
be calculated in milligrams per cubic metre from
the following formula:

_(€-C),
V-w, -1000
where:
C - concentration of cadmium in test solution
A or B, in micrograms per litre,
C, - concentration of cadmium in the blank
sample solution, in micrograms per litre,
V, - volume of the solution after
mineralisation, in mililitres (V, = 10 ml),
V - volume of air passed through the filter, in
litres,
w,— recovery rate, mean value,
k - factor of dilution (k = 100 or k = 50).
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