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Streszczenie

Ozon to bezbarwny lub przy duzym stezeniu — niebieskawy gaz o charakterystycznym zapachu. Jest sklasyfikowany jako
substancja mogaca powodowaé pozar, utleniacz, powodujaca powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu, ktérej
wdychanie grozi §miercia, powodujaca uszkodzenie narzadéw, dzialtajaca toksycznie na organizmy wodne. Ze wzgledu na
wlasciwosci bakteriobdjcze stuzy do dezynfekeji powietrza oraz wody. Jest réwniez wykorzystywany w procesach technolo-
gicznych jako silny utleniacz. Celem badan bylo opracowanie metody oznaczania ozonu do oceny narazenia zawodowego
w zakresie 1/10 + 2 warto$ci NDS. Metoda ta polega na impregnacji filtra z wtokna szklanego przy uzyciu roztworu zawie-
rajacego azotan(III) sodu i przepuszczeniu przez filtr umieszczony w prébniku kasetowym odpowiedniej objetosci powie-
trza, a nastepnie wymywaniu z wykorzystaniem wody dejonizowanej i analizie z wykorzystaniem chromatografii jonowe;j.
Metoda umozliwia oznaczanie ozonu w powietrzu w zakresie stezen 0,015 + 0,30 mg/m?®. Metoda zostala poddana walidacji
zgodnie z normg PN-EN 482. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny
$rodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu i inzynierii $rodowiska.

Stowa kluczowe: ozon, chromatografia jonowa, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

Ozone is a colorless or at high concentrations - a bluish gas with a characteristic odor. It is classified as a substance that can
cause fire, an oxidant, causes severe skin burns and eye damage, is fatal if inhaled, causes damage to organs, and is toxic
to aquatic organisms. Due to its antibacterial properties, it is used to sanitize air and water. It is also used in technological
processes as a strong oxidizer. The aim of the study was to develop a method for determining ozone to assess occupational
exposure within 1/10-2 of the MAC. The method involves impregnating a fiberglass filter with a solution containing so-
dium nitrate(III), then passing an appropriate volume of air through the filter placed in a cassette sampler. This is followed
by washing with deionized water and analysis using ion chromatography. The method allows the determination of ozone in
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air in the concentration range from 0.015 to 0.30 mg/m®. The method has been validated in accordance with PN-EN 482.
The scope of the article includes occupational safety and health issues that are the subject of research in health sciences and

environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Ozon jest bezbarwnym lub niebieskawym gazem
(w zaleznosci od stezenia), ktory skrapla sie do
ciemnoniebieskiej cieczy. Ma charakterystyczny za-
pach wyczuwalny w powietrzu przy stezeniu powy-
zej 2 ppm. Jest powszechnie wykorzystywany pod-
czas dezynfekcji powietrza oraz wody. Ozon sklada
sie z trzech czasteczek tlenu, wigc jego masa molo-
wa wynosi 48 g/mol. Temperatura wrzenia wynosi
112°C, a temperatura topnienia — 192°C (ChemPyl
2024; GESTIS 2024; PubChem 2024; US EPA 1998).

Ozon jest wytwarzany gtéwnie z wykorzystaniem
dwoch rodzajow generatoréw ozonu. Mechanizm
dzialania pierwszego typu generatoréw polega na
przepuszczaniu powietrza miedzy dwoma elektro-
dami podlaczonymi do zrédia pradu zmiennego,
wymagane jest wysokie napiecie pomiedzy ptytkami.
Drugi typ generatoréw ozonu wykorzystuje swiatto
ultrafioletowe przy dlugosci fali $wiatla 185 nm.
Ozon powstaje réwniez jako produkt uboczny
podczas spawania tukiem gazowo-metalowym
(MIG/MAG), zwlaszcza przy spawaniu aluminium
(Kogelschatz 1988; PubChem 2024).

Ze wzgledu na wlasciwosci bakteriobojcze
i utleniajace jest wykorzystywany do dezynfekcji
wody oraz powietrza, jako wybielacz podczas prze-
twarzania maki, cukru, skrobi, odziezy, papieru,
ceramiki oraz do przyspieszania starzenia alkoholu
i drewna. Ozon wykorzystuje sie do reakcji ozono-
lizy, ktora polega na identyfikacji wigzan podwoj-
nych w zwigzkach weglowodorowych. Ozon reagu-
je z weglowodorami o podwdjnym wigzaniu, dajac
nietrwaly ozonek, ktory rozpada si¢ do aldehydu.
Przy obecnych metodach analitycznych ozonoliza
jest bardzo rzadko stosowana. Ozon wykorzystuje
sie jako utleniacz w przemystowej chemii organicz-
nej (GESTIS 2024: PubChem 2024).

Ozon jest zarejestrowany zgodnie z rozpo-
rzadzeniem REACH i jest produkowany i/lub
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importowany do europejskiej przestrzeni eko-
nomicznej w ilosci 21000 + <10 000 ton rocznie
(ECHA 2024).

Zgodnie z informacjami zawartymi na stronie
Europejskiej Agencji Chemikaliéw do ozonu przy-
pisano nastepujace zwroty wskazujace rodzaj za-
grozenia (ECHA 2024):

- H270: Moze spowodowac¢ lub intensyfikowaé

pozar; utleniacz

- H314: Powoduje powazne oparzenia skory

oraz uszkodzenia oczu,

- H330: Wdychanie grozi $miercig

- H372: Powoduje uszkodzenie narzagdéw po-

przez dlugotrwale lub powtarzane narazenie,

- H400: Dziala bardzo toksycznie na organi-

zmy wodne

- HA410: Dziala bardzo toksycznie na organi-

zmy wodne, powodujac dlugotrwale skutki.

Obecnie ustalona warto$§¢ normatywu higie-
nicznego - najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) dla ozonu w powietrzu na stanowiskach
pracy wynosi 0,15 mg/m?’. Warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) nie
zostala ustalona (Rozporzadzenie... 2018).

Zgodnie z literaturg $wiatowg do oznaczania
ozonu w powietrzu na stanowiskach pracy stosu-
je sie metode zaproponowana przez Europejska
Agencje Bezpieczenstwa i Zdrowia w Pracy. Meto-
da ta polega na impregnacji filtra z wtokna szklane-
go przy uzyciu roztworu zawierajacego azotan(III)
sodu, nastepnie przepuszczeniu przez filtr umiesz-
czony w probniku kasetowym odpowiedniej objeto-
$ci powietrza. Ozon zawarty w powietrzu, zgodnie
ze swoimi wlasciwos$ciami utleniajgcymi, utlenia
znajdujacy sie na zaimpregnowanym filtrze azo-
tan(III) sodu, ktdry przechodzi w jon azotanowy(V).

Nastepnie filtr wytrzgsa sie w wodzie dejonizo-
wanej w celu desorpcji otrzymanego jonu azotano-
wego, a odfiltrowany roztwor poddaje si¢ analizie
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z wykorzystaniem chromatografii jonowej. Kolumne
wymywa sie roztworem 2,7 mmol Na,CO,/0,3 mmol
NaHCO, (OSHA 1985).

Istnieja réwniez metody bezposrednie ozna-
czania ozonu, jedng z takich metod jest rurka
Draegera do oznaczania ozonu. Metoda ta polega
na przepuszczeniu przy uzyciu specjalnej pompki
odpowiedniej ilosci powietrza przez rurke, a na-
stepnie odczytaniu odpowiedniej wartosci zgod-
nie z barwng reakcja (SKC Inc. 2024). Sa rowniez
elektroniczne mierniki ozonu, ktére zapisuja odczyt
ozonu w interwatach czasowych (da Silveira Petruci
i in. 2022). Kolejna metodg bezposrednig jest wy-
korzystanie papierka wskaznikowego do oznaczen
potilosciowych ozonu (Macherey-Nagel 2024).

W Polsce do oznaczania ozonu wykorzystywa-
no norme¢ PN-Z-04007-2:1994 Ochrona czystosci
powietrza — Badania zawartosci ozonu - Ozna-
czanie ozonu w obecnosci tlenkéw azotu na sta-
nowiskach pracy metoda spektrofotometryczng
w $wietle widzialnym. Metoda ta polega na pobiera-
niu powietrza do pluczki zawierajacej jodek potasu,
nastepnie zawarto$¢ ozonu okresla si¢ metoda jo-
dowo-skrobiowa. Oznaczalnos¢ tej metody wynosi
0,025 mg/m’, co nie spelnia wymagan odnos$nie do
oznaczalnosci.

Celem prac badawczych byto opracowanie me-
tody oznaczania ozonu w zakresie 1/10 + 2 wartosci
NDS, co odpowiada stezeniom 0,015 + 0,3 mg/m’,
a takze wyznaczenie parametréw walidacyjnych oraz
ustalenie warunkéw pobierania probek powietrza.

Zakres tematyczny artykutlu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny
srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf jonowy
Dionex ICS-500 z automatycznym podajnikiem
probek Dionex AS-AP, supresorem ASRS 300
(4 mm) oraz detektorem konduktometrycznym
(Thermo Fisher Scientific, USA). Do oznaczania
substancji zastosowano kolumne anionowg Ion-
Pac AS22 (dlugo$¢ 250 mm, $rednica wewnetrzna
4 mm, $rednica ziarna 6 um) z kolumng ochronng
AG22 (dtugos¢ 50 mm, $rednica wewnetrzna 4 mm,
$rednica ziarna 11 um), (Thermo Fisher Scientific,
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USA). Do pobierania probek powietrza stosowano
pompy ssace Gilian LES-113DC (Sensidyne, USA).
Do przeprowadzenia ekstrakcji analitu z sorben-
tow stosowano wytrzasarke mechaniczng WL-2000
(JWElectronic, Polska). Wzorzec odwazano na wa-
dze analitycznej Sartorius TE214S (Sartorius Cor-
poration, USA). Do produkcji ozonu stosowano ge-
nerator ozonu model GL3188 (Xtech, Polska). Do
suszenia filtrow wykorzystano piec muflowy model
P330 (Nabertherm, Niemcy).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki o czystosci co najmniej cz.d.a.: roztwdr wzor-
cowy anionéw nieorganicznych Dionex Combined
Seven Anion Standard II zawierajacy: F (20 mg/l),
Cl (100 mg/1), NO, (100 mg/1), Br (100 mg/1), NO,
(100 mg/1), PO (200 mg/1),SO: (100 mg/1), (Ther-
mo Scientific, USA), roztwdr wzorcowy azotandw
o stezeniu 1000 mg/1 (Sigma-Aldrich, USA), wodg
dejonizowang otrzymywang w dwustopniowym
systemie oczyszczania w aparacie Milli-Q, o oporze
wiasciwym 18,2 MQ do przygotowywania wszyst-
kich roztwordéw, azotan(III) sodu czysty (Merck,
USA), weglan potasu (Sigma-Aldrich, USA),
gliceryne (Merck, USA). Stosowano réwniez filtry
z widkna szklanego o $rednicy 37 mm (SKC,
USA), oprawki do filtréw o $rednicy 37 mm (SKC,
USA), filtry strzykawkowe teflonowe (PTFE, o $red-
nicy 25 mm i $rednicy poréw 0,45 pm) firmy Bio-
Sens (Polska), kolby polietylenowe (Brand, Niem-
cy) oraz pipety automatyczne (Brand, Niemcy).

Ustalenie parametréw oznaczania
chromatograficznego

Oznaczanie ozonu w roztworach wodnych wyko-
nywano metodg chromatografii jonowej (IC) z de-
tekcja konduktometryczng. Wykorzystywano ko-
lumne anionowg IonPac AS22 (250 mm x 4 mm)
z kolumng ochronng AG22 (50 mm X 4 mm).

W badaniach przyjeto podstawowe parame-
try opisane w pismiennictwie (ISO 21438-2:2024;
Kowalska i in. 2021; Posniak, Pestka-Pedziwiatr
2012) i parametry wyznaczone eksperymentalnie
przez optymalizacje dla probki sporzadzonej do
analizy:

- temperatura kolumny

- fazaruchoma

30°C
4,5 mM Na,CO,/
1,4 mM NaHCO,
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- natezenie
przepltywu
strumienia fazy 1,2 ml/min
- detektor konduktometryczny
z supresorem (natezenie
pradu 25 mA)
- objetos¢
wstrzykiwanej
probki 50 ul
- czas analizy 15 min.

Sprawdzono, czy dla powyzszych parametrow
oznaczania inne jony mogace wystgpowaé w po-
wietrzu beda mialy rézny czas retencji. Zastoso-
wane warunki rozdzielenia chromatograficznego
pozwalaja na oznaczanie jonéw: F, CI', NO,, Br,
NO;, PO;, SO (ryc. 1).

Przygotowanie impregnowanych
filtrow z widkna szklanego

Przemyto filtry z widkna szklanego w trzech zlew-
kach z woda dejonizowang, kazdy filtr myto kolejno
w kazdej zlewce, a nastepnie suszono w 100°C w pie-
cu. Przygotowano roztwér do impregnacji filtrow:
do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml dodano
0,3 g azotynu sodu, 0,28 g weglanu potasu, 1 ml gli-
ceryny i dopetniono do kreski woda dejonizowana.

Filtry po wystygnigciu impregnowano z uzyciem
0,4 ml roztworu do impregnacji. Tak przygotowa-
ne filtry suszono w eksykatorze z atmosferg azo-
tu. Filtry mozna umie$ci¢ od razu w kasetach (po
dwa filtry w kasecie) lub w aluminiowych torbach
i szczelnie zamknad.

Pobieranie probek powietrza

Ozon wystepuje w powietrzu na stanowiskach pra-
cy w formie gazowej, do pobierania probek powie-
trza zastosowano zaimpregnowane filtry z wiékna
szklanego o $rednicy 37 mm umieszczone w kase-
cie do pobierania probek powietrza. Kasety zostaly
polaczone z aspiratorem o przeptywie 250 ml/min
przy pobieraniu powietrza przez 6 h (90 1).

W zwigzku z brakiem mozliwosci nakroplenia
ozonu na filtry ze wzgledu na jego stan skupienia
wykorzystano generator ozonu. Przy zalozeniu, ze
ozon przereagowuje z azotanem(III) sodu na zaim-
pregnowanych filtrach, jak zostalo opisane w lite-
raturze (OSHA 1985), pobierano probki powietrza
w polotwartej komorze. Przez filtry przepuszczano
powietrze ze stalym strumieniem powietrza o prze-
plywie 250 ml/min przez 6 h (90 1). Nastgpnie pro-
dukt reakcji ozonu z azotynem poddano desorpcji
z wykorzystaniem 5 ml wody dejonizowanej przez
30 min na wytrzasarce. Tak otrzymany roztwor fil-
trowano przez filtr strzykawkowy.

Réwnolegle pobierano powietrze na filtry
i probniki przygotowane w taki sam sposob, lecz
w pomieszczeniu, gdzie nie dzialat generator ozo-
nu - tzw. proba $lepa. Wartosci stezen otrzymanych
dla préby slepej odjeto od mierzonych wartosci
wlasciwych probek powietrza.

Analiza otrzymanych roztworéw metoda cie-
czowej chromatografii jonowej z zastosowaniem
opisanych wyzej parametréw wykazala, ze ozon
nie przechodzi do drugiego filtra w ilosci wiekszej
niz 10%, a stezenie azotanéw odpowiada okoto
1,2 wartosci NDS dla ozonu. Pobrano powietrze

cr

Sygnat, us

Czas, min

Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego aniondéw Dionex Seven Anion Standard II: F (0,24 mg/I), CI" (1,2 mg/1), NO, (1,2 mg/1),

Br (1,2mg/1), NO, (1,2 mg/1), PO~ (2,4 mg/1), SO (1,2 mg/I)

Figure 1. Chromatogram of a standard solution of anions Dionex Seven Anion Standard II: F (0,24 mg/I), €I (1,2 mg/I), NO; (1,2 mg/1),

Br (1,2mg/I), NO; (1,2mg/l), PO’ (2,4 mg/l), 505 (1,2 mg/I)
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zawierajace ozon w ilo$ci przekraczajacej znacza-
co wartos¢ 2 NDS; na tych prébnikach réwniez nie
wykazano, aby ozon przechodzit do drugiego filtra
w ilo$ci wigkszej niz 10%. Wyniki eksperymentu
przedstawiono w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze ozon zatrzymuje
sie na pierwszym filtrze i przereagowuje do jonéw
azotanowych(V). W drugim zabezpieczajacym
filtrze nie stwierdzono obecnosci jondéw azotano-
wych(V) w iloéci powyzej 10% w stosunku do filtra
pierwszego.

Kalibracja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac
roztwory wzorcowe ozonu w wodzie dejonizowa-
nej. Stezenie tych roztworéw ustalono na podstawie
nastepujacych zatozen:
- zakres pomiarowy
- objetos¢ powietrza
przepuszczonego przez
probnik
- objetos¢ rozpuszczalnika
stosowanego do desorpcji 5 ml

0,015 + 0,3 mg/m’

901

W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
do kalibracji przygotowano roztwér wzorcowy
posredni o stezeniu 0,1 mg/ml. Nastepnie do sze-
$ciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml od-
mierzono odpowiednio: 34 yl, 44 pl, 87 pl, 174 yl,
349 pl i 698 ul roztworu wzorcowego posredniego
iuzupelniono je do kreski woda dejonizowang. Przy-
gotowano po trzy serie roztwordw kalibracyjnych,

ktére poddano analizie chromatograficznej. Do
chromatografu wprowadzano po 50 ul roztwo-
rébw wzorcowych o wrzrastajagcych stezeniach
w zakresie 0,34 + 6,98 pg/ml. Dla kazdego stezenia
wykonano po dwa oznaczania. Nastepnie odczyta-
no powierzchnie pikéw i sporzadzono wykres za-
leznosci powierzchni pikéw jonu azotanowego(V)
od jego stezen w roztworach wzorcowych (ryc. 2).
W tabeli 2 zawarto wyniki oznaczen kalibracyjnych.
Wspoélczynnik konwersji  przeliczenia stezenia
anionow azotanowych(V) na stezenie ozonu wyno-
si0,7741.

Wspolczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
(ryc. 2) o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy
czulo$¢ metody wynosi 0,0046. Wspolczynnik ko-
relacji r charakteryzujacy liniowo$¢ krzywej wzor-
cowej wynosi 0,9998.

Precyzja

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przygoto-
wano po osiem roztworéw modelowych (n = 8) na
trzech nastepujacych poziomach stezen: 0,34 pg/ml
jonéw azotanow(V); 3,49 pg/ml jonéw azotand-
w(V) i 6,98 pg/ml jondéw azotanéw(V), co odpo-
wiada: 0,1; 1,0; 2,0 wartosci NDS. Kazdy pomiar
przeprowadzono w takich samych warunkach, jak
podczas wykonywania oznaczen kalibracyjnych.
Wyniki badan precyzji przedstawiono w tabeli 3.
Wspdtczynnik zmiennodci dla kolejnych pozio-
moéw stezen wynosi odpowiednio: 5,5%, 0,65%
i3,51%.

Tabela 1. Badanie pochtaniania ozonu na zaimpregnowane filtry z wtékna szklanego metoda jonowej chromatografii cieczowe;
Table 1. Results of absorption of ozone on impregnated glass fiber filters by ion liquid chromatography

Przyblizone stezenie Powierzchnia pikow jondw azotanowych(V)
Numer Strumien objetosci Caas. h substancji W roztworach Przejicie ozonu do
filtra powietrza, I/h ! w odniesieniu do drugiej warstwy, %
NDS
| filtr Il filtr
Ta 0,6030 0,0066 1,09
12
b 0,6024 0,0212 3,52
2 0,25 6 9 4,5420 0,2467 5,43
3 5 2,4316 0,1051 4,32
4 30 15,3319 1,1284 7,36
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Tabela 2. Wyniki oznaczef kalibracyjnych ozonu

Pawet Wasilewski, Mafgorzata Szewczyriska

Badanie wspotczynnika odzysku
T o x W celu okreslenia wspdtczynnika odzysku z filtrow
TS RIBIBITH 16k Kl dlaiond h
g BERE DR z wldkna szklanego dla jonéw azotanowych(V) (na
EE =Rl = P i P P . e
£ = il el trzech poziomach stezen) przeprowadzono naste-
[ea) . . .
8 £|.| pujace badania. Na zaimpregnowane filtry pokryte
°/el~] azotanem(IIl) sodu (po szes¢ probek dla kazdego
. poziomu stezen) nanoszono po 87 ul (0,5 NDS)
= = roztworu wzorcowego posredniego o stezeniu
(o] —
%8 R = wiglaalTe 0,1 mg/ml jonéw azotanowych(V) oraz 17,4 pl
QE=F °|°|®|°|m|° (1 NDS) i 35 ul (2 NDS) roztworu wzorcowego
N = . . . r
= 2 o stezeniu 1 mg/ml jonéw azotanowych(V).
Filtry po wyschnieciu poddano desorpcji
z wykorzystaniem 5 ml wody dejonizowanej przez
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Rycina 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw od stezenia jonu azotanowego(V) w roztworach wzorcowych, metodg chromatografii

jonowej

Figure 2. Plot of peak area dependence of nitrate(V) ion concentration in standatrd solutions, by ion chromatography

Tabela 3. Precyzja oznaczer kalibracyjnych ozonu

Table 3. Precision of ozone calibration determinations

| seria
roztwor o stezeniu 0,1 NDS

Il seria
roztwor o stezeniu 1NDS

[l seria
roztwor o stezeniu 2 NDS

$rednia powierzchnia pikow Srednia powierzchnia pikéw Srednia powierzchnia pikéw
0,0581 0,5274 1,1763
0,0542 0,5265 1,1549
0,0578 0,5218 1,0823
0,0559 0,5214 1,0891
0,0572 0,5302 1,0891
0,0535 0,5301 1,0852
0,0616 0,5259 1,0776
0,0518 0,5236 1,0768
Srednia powierzchnia 0,0563 Srednia powierzchnia 0,5259 Srednia powierzchnia 1,039
e s oom | e oome | Shlee
et . 5 S0 | oot % 05 | riemottin % 3

Srednia precyzja

Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu 1, ., %

3.8

Catkowita precyzja badania — sredni wspétczynnik zmiennosci n,, % 6,3
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Walidacje metody w celu sprawdzenia zgodnosci
z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 482
przeprowadzono na podstawie publikacji Dobeckie-
g0 (2012). Granice wykrywalnosci (LOD) i granice

oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikow analiz dziesigciu niezaleznych pomiaréw

nych z trzech niezaleznie przygotowanych $lepych
Uzyskane dane walidacyjne przedstawiono

powierzchni piku o czasie retencji ozonu uzyska-
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Oznaczanie ozonu w powietrzu na stanowiskach pracy

Tabela 6. Trwato3¢ zaimpregnowanych filtrow w eksykatorze w atmosferze ozonu
Table 6. Persistence of impregnated filters in a desiccator in an ozone atmosphere

Numer probki Czas pTIzechowywania, Powierzchnia pikc’)w Srednia powierzchnia Zmiana powierzghni
iczba dni dla danego filtra po przechowywaniu, %

1 0,0488
2 0 0,0465 0,0505 0,00
3 0,0561
1 0,0490
2 1 0,0492 0,0507 0,53
3 0,0540
1 0,0544
2 3 0,0490 0,0503 -0,24
3 0,0476
1 0,0515
2 7 0,0542 0,0519 2,77
3 0,0499
1 0,0489
2 14 0,0555 0,0519 2,77
3 0,0512

Tabela 7. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci ozonu

Table 7. Determination of the limit of detection and quantification of ozone

Slepe proby
1 2 3

Powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji jondw azotanowych(V)

0,0012 0,0017 0,0019
0,0021 0,0014 0,0035
0,0014 0,0018 0,0024
0,0031 0,0034 0,0024
0,0015 0,0011 0,0037
0,0022 0,0020 0,0018
0,0061 0,0040 0,0031
0,0013 0,0036 0,0057
0,0025 0,0041 0,0013
0,0033 0,0055 0,0012

Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek lepych, S,

0,002 0,002 0,001
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii prébek slepych, S, 0,001
Réwnanie krzywej kalibracji: y= bx + a y=0,1523x + 0,0046
Wspédtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 0,1523
Granica wykrywalnosci LOD, ng/ml 30,119
Granica oznaczalnoci LOQ, ng/ml 90,357
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Tabela 8. Parametry walidacyjne metody oznaczania ozonu
Tabel 8. Validation parameters of the method for determining ozone

Parametr

Wyznaczona warto$¢

Zakres pomiarowy metody

0,015+ 0,3 mg/m?

llos¢ pobranego powietrza

90l

Zakres krzywej wzorcowej

0,34 +6,98 pg/ml

Granica wykrywalnosci 0,030 pg/ml
Granica oznaczalnosci 0,090 pg/ml
Catkowita precyzja badania 6,27%
Wzgledna niepewno3¢ catkowita 13,56%
Niepewnos¢ rozszerzona 27,12%

PODSUMOWANIE

Opracowano nowa metode oznaczania ozonu
w powietrzu na stanowiskach pracy metoda chro-
matografii jonowej. Zakres metody oznaczania wy-
nosi 0,015 + 0,3 mg/m’, co odpowiada zakresowi
1/10 + 2 obowiazujacej wartosci NDS.

Metoda polega na zatrzymaniu na zaimpregno-
wanym filtrze z widkna szklanego ozonu obecnego
nastanowiskach pracy. Po desorpgji filtra oznacza si¢
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA OZONU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metode
oznaczania ozonu (numer CAS: 10028-15-6) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
chromatografii jonowej z detekcja konduktome-
tryczng. Metode stosuje si¢ podczas kontroli wa-
runkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie ozonu, jakie mozna ozna-
czy¢ w warunkach pobierania préobek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w normie, wynosi
0,015 mg/m? (dla prébki powietrza o objetosci 90 1).

2. Powotania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu ozonu zawartego
w badanym powietrzu na filtrze z wiékna szklanego
poprzez reakcje z azotanem(III) sodu. W wyniku
reakcji powstaja jony azotanowe(V), ktére wymy-
wa si¢ woda dejonizowang. Tak otrzymane roztwo-
ry analizuje sie z wykorzystaniem chromatografii
jonowe;j.

4. Postanowienia og6lne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0001 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie¢ substan-
cji niebezpiecznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie substancje i roztwo-
ry nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego
celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
w uprawnionych instytucjach.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowa¢ substancje o stopniu czysto$ci co najmniej
cz.d.a, wod¢ dejonizowang o przewodnictwie
0,10 uS/cm, zwang w dalszej czesci procedury
woda, oraz certyfikowane wzorce.

Naczynia z polipropylenu przed uzyciem nale-
zy dokladnie umy¢ przez wielokrotne napetnienie
woda, moczenie przez 4 h i wyplukanie woda.

Nalezy sprawdzi¢ chromatograficznie czysto$c
sprzetu wykonanego ze szkla i polipropylenu.

5.1. Eluent
Stosowa¢ eluent o skladzie: 0,45 mol/l weglanu
sodu i 0,14 mol/l wodoroweglanu sodu.

5.2. Roztwor eluentu jako faza ruchoma
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml odmie-
rzy¢ 10 ml eluentu wg punktu 5.1 i dopelnic¢ do kre-
ski woda. Roztwor dobrze wymiesza¢ i przenie$¢ do
pojemnika stanowigcego wyposazenie chromatogra-
fu. Tak przygotowany roztwér zawiera weglan sodu
o stezeniu 4,5 mmol/l i wodoroweglan sodu o steze-
niu 1,4 mmol/l. Roztwdr jest trwaly przez tydzien.

5.3. Azotan(IIT) sodu

5.4. Weglan potasu

5.5. Gliceryna

5.6. Roztwor do impregnowania filtrow

z widkna szklanego
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml doda¢
0,3 g azotanu(III) sodu wg punktu 5.3, 0,28 g wegla-
nu potasu wg punktu 5.4 i 1 ml gliceryny wg punk-
tu 5.5 i dopelni¢ do kreski woda.

5.7. Roztwor wzorcowy jonéw azotanowych(V)

o stezeniu 1000 mg/1 (1 mg/ml),
certyfikowany wzorzec

5.8. Roztwor wzorcowy posredni jonéw

azotanowych(V) o stezeniu 0,1 mg/ml
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml doda¢
10 ml roztworu wzorcowego jonéw azotanowych
wg punktu 5.7, nastepnie dopetni¢ woda dejonizo-
wang do kreski, wymiesza¢. Stezenie jonéw azota-
nowych(V) w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi 0,1 mg/ml.
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5.9. Roztwory wzorcowe robocze
jonéw azotanowych(V)

Do sze$ciu kolb pomiarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ kolejno: 34 pl, 44 yl, 87 pl, 174 l,
349 ul, 698 yl roztworu wzorcowego posredniego
wg punktu 5.8, uzupelni¢ do kreski woda dejo-
nizowang i wymiesza¢. Stezenie jondw azotano-
wych(V) w tak przygotowanych roztworach wynosi
odpowiednio: 0,34 pg/ml; 0,44 pg/ml; 0,87 ug/ml;
1,74 pg/ml; 3,49 pug/ml; 6,98 ug/ml.

5.10. Filtry
Stosowa¢ filtry z widkna szklanego o S$rednicy
37 mm i wielkos$ci poréw 1,0 pm.

5.11.Filtry impregnowane

do pobierania probek

Filtry wg punktu 5.10 trzykrotnie umy¢é w wo-
dzie, nastepnie suszy¢ w suszarce w temperaturze
100°C przez 1 h i ostudzi¢ do temperatury poko-
jowej. Impregnowac z uzyciem 400 pl roztworu do
impregnacji, suszy¢ i przechowywac¢ w eksykatorze
w atmosferze azotu wg punktu 6.9.

5.12.Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry strzykawkowe teflonowe o $rednicy
25 mm i $rednicy poréw 0,45 pum.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf jonowy
Chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-
-jonizacyjnym oraz dozownikiem umozliwiajagcym
dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie jonow azotanowych w obecnosci innych
nieorganicznych anionéw, np. kolumna anionowa
o dlugosci 250 mm, $rednicy wewnetrznej 4 mm,
np. IonPac AS22, z kolumna ochronng o dlugosci
50 mm i $rednicy wewnetrznej 4 mm, np. AG22.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dziatu 7.

6.4. Probnik kasetowy do pobierania probek

powietrza

Stosowa¢ probniki kasetowe, ktore umozliwiaja
przepuszczenie badanego powietrza przez dwa od-
dzielone od siebie filtry.

6.5. Pipety automatyczne
Pipety automatyczne do cieczy o pojemosci 10 +
1500 pl.
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6.6. Kolby polipropylenowe
Stosowa¢ kolby pomiarowe 2z polipropylenu
o pojemnosci: 10 ml, 25 ml, 100 ml, 1000 ml.

6.7. Naczynka polipropylenowe
Stosowa¢ naczynka polipropylenowe o pojemnosci
okoto 5 ml z nakretkami.

6.8. Wytrzasarka

6.9. Eksykator umozliwiajacy przechowywanie

filtréw w atmosferze azotu

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez dwa oddzielone
filtry do pobierania probek wg punktu 5.11 umiesz-
czone w probniku wg punktu 6.4 przepusci¢ do
90 | badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 250 ml/min. Pobrane
probki przechowywane w eksykatorze w atmosfe-
rze azotu wg punktu 6.9 zachowujg trwatos¢ do 14
dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyskac rozdzielenie jondw azotanowych(V)
od innych anionéw nieorganicznych wystepujacych
jednocze$nie w badanym powietrzu. W przypad-
ku stosowania kolumny o parametrach podanych
w punkcie 6.2 przyktadowe warunki oznaczania sg
nastepujace:

- temperatura kolumny  30°C

— faza ruchoma 4,5 mmol/l weglanu
sodui 1,4 mmol/l
wodoroweglanu
sodu (wg punktu 5.2)

- natezenie przeplywu

fazy ruchomej 1,2 ml/min

- detektor konduktometryczny
Z supresorem

- natezenie pradu 31 mA

- dozowanie probki 50 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roztwordw
wzorcowych roboczych jonéw azotanowych(V)
wg punktu 5.9. Z kazdego roztworu wzorcowego
nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ po-
wierzchnie pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roéznica miedzy wynikami
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a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcowania, odkladajgc na osi odcietych stezenie
jonéw azotanowych(V), w mikrogramach na mili-
litr, a na osi rzednych - odpowiadajace im $rednie
powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie krzywych wzorcowych.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg rozdzialu 7 na
probnik wg punktu 6.4. przenies¢ oba filtry do po-
bierania probek wg punktu 5.11 do dwdch naczy-
nek wg punktu 6.7 i doda¢ po 5 ml wody do kaz-
dego z naczynek. Jednoczesnie w celu sporzadzenia
roztworu probki slepej nalezy pobra¢ powietrze
w ten sam sposob, lecz w pomieszczeniu, gdzie nie
wystepuje ozon w powietrzu. Tak przygotowane
probki wytrzasa¢ przez 30 min, a nastepnie prze-
saczy¢ roztwory znad filtréw przez filtry strzykaw-
kowe wg punktu 5.12. Otrzymane roztwory nalezy
analizowa¢ chromatograficznie w warunkach okre-
$lonych w rozdziale 8.

Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytac z uzy-
skanych chromatograféw powierzchnie pikéw
wg wskazan integratora i obliczy¢ srednig aryt-
metyczng. Réznica migdzy wynikami a wartoscia
$rednia nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Stezenie jonéw azotanowych(V) w ba-
danym roztworze odczyta¢ z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach na mililitr. Od odczytanej warto-
$ci nalezy odja¢ wartosci uzyskane dla prébek sle-
pych, a nastepnie zsumowa¢ wartosci dla obu fil-
trow w celu uzyskania catkowitego stezenia jonoéw
azotanowych(V).

W taki sam sposob wykona¢ oznaczenie jo-
néw azotanowych(V) w roztworze dla drugiego
filtra. Zawartos$¢ jonéw azotanowych(V) oznaczo-
nych z drugiego filtra po odjeciu probki slepej nie
powinna przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej
w pierwszym filtrze. W przeciwnym razie wynik
nalezy uzna¢ za orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Na sze$¢ filtréw wg punktu 5.11 umieszczonych
w naczynkach wg punktu 6.7 nanies¢ po 17 pl roz-
tworu wzorcowego wg punktu 5.7. W sidédmym
naczynku przygotowa¢ probke kontrolng zawiera-
jaca czysty filtr wg punktu 5.10. Naczynka zamkna¢
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i pozostawi¢ w temperaturze pokojowej do nastep-
nego dnia. W nastepnym dniu do kazdego naczyn-
ka z filtrem doda¢ 5 ml wody i wytrzgsa¢ probki na
wytrzasarce przez 30 min, a nastgpnie przesaczyc¢
roztwory znad filtréw przez filtry strzykawkowe wg
punktu 5.12.

Jednocze$nie wykonaé oznaczanie badanych
substancji co najmniej w trzech roztworach porow-
nawczych przygotowanych przez dodanie po 17 pl
roztworu wzorcowego wg punktu 5.7 do kolby po-
miarowej o pojemnosci 5 ml i dopelnienie woda do
kreski.

Wspolczynnik odzysku jonéw azotanowych(V)
(d) obliczy¢ wg wzoru:

w ktorym:

P, - $rednia powierzchnia piku jonu azotano-
wego(V) na chromatogramach roztworéw
po wymywaniu woda,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
jonu azotanowego(V) na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

- $§rednia powierzchnia piku jonu azotano-
wego(V) na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

P,

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczyn-
nika odzysku jonéw azotanowych(V) (d) jako $red-
nig arytmetyczna otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik odzysku nalezy wyznaczaé dla
kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie ozonu (X) w badanym powietrzu obliczy¢
w miligramach na metr sze$cienny wg wzoru:

(C1+Ca)+(c2_cb)‘F‘v

X = =
V.-d

w ktorym:

C, - stezenie jonu azotanowego(V) w roztwo-
rze do badania znad pierwszego filtra,
w mikrogramach na mililitr,

- stezenie jonu azotanowego(V) w roztwo-
rze proby slepej znad pierwszego filtra,
w mikrogramach na mililitr,

C, - stezenie jonu azotanowego(V) w roztworze

do badania znad drugiego filtra, w mikro-
gramach na mililitr,

C

a
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C, - stezenie jonu azotanowego(V) w roztworze
proby $lepej znad drugiego filtra, w mikro-
gramach na mililitr,

v — objetos¢ wody uzytej do ekstrakeji z filtra,
w mililitrach,

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,

d- $rednia warto$¢ wspétczynnika odzysku,

F - wspolczynnik konwersji (przeliczenia ste-
zenia jonu azotanowego(V) na stezenie
ozonu), F=0,7741.
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