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Streszczenie

Platyna jest bardzo odporna na dzialanie czynnikéw chemicznych. Wykorzystuje sie ja podczas produkeji: tygli, parow-
nic, elektrod, naczyn platynowych, drutéw, folii, katalizatoréw i wielu innych. Platyna metaliczna nie jest sklasyfikowana
jako substancja zagrazajaca zdrowiu, ale jej pyty, ktére sa uwalniane podczas obrébki mineraléw i stopéw, moga powo-
dowa¢ podraznienia oczu i skory. Obowiazujaca warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) platyny w powie-
trzu na stanowiskach pracy wynosi 1 mg/m’. Celem badan bylo opracowanie metody oznaczania platyny do oceny na-
razenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartosci NDS. Metoda polega na pobraniu platyny zawartej
w powietrzu na filtr MCE, mineralizacji filtra w wodzie krolewskiej w temperaturze ok. 150°C oraz oznaczeniu zawarto$ci
platyny w prébcee z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) z atomizacja w ptomieniu. Metoda ozna-
czania platyny zostala przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematycz-
ny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu i inzynierii §rodowiska.

Stowa kluczowe: platyna, absorpcyjna spektrometria atomowa, narazenie zawodowe, nauki o zdrowiu, inzynieria $rodo-
wiska, powietrze na stanowiskach pracy.

Abstract

Platinum is highly resistant to chemical agents. Platinum is used in the manufacture of crucibles, vaporizers, electrodes,
platinum vessels, wires, foils, catalysts and much more. Platinum metal is not classified as a health hazard, while its dusts
which are released during processing of minerals and alloys, can cause eye and skin irritation. The maximum allowable con-
centration (MAC) of platinum in workplace air is 1 mg/m?®. The aim of this study was to develop a method for determining
platinum for occupational exposure assessment in the range of 1/10-2 of the proposed MAC values. The method consists in
collecting platinum on a MCE filter, mineralizing the filter in aqua regia at 150°C, and determining platinum content in the
sample using atomic absorption spectrometry (AAS) with flame atomization. The method of determination of platinum has

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw VI etapu programu wieloletniego pn. ,Rzadowy Program Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkow
Pracy’, finansowanego w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze §srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr IILPN.03
pt. ,Opracowanie 9 znowelizowanych metod oznaczania szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny $rodowiska pracy”. Koordynator
programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Pafistwowy Instytut Badawczy.
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been presented as an analytical procedure, which is included in the appendix. The scope of the article includes occupational
safety and health issues that are the subject of research in health sciences and environmental engineering.

Keywords: platinum, atomic absorption spectrometry, occupational exposure, health sciences, environmental engineering,

workplace air.
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WPROWADZENIE

Platyna (numer CAS: 7440-06-4) jest metalem
przejsciowym nalezagcym do 10. grupy i 6. okresu
ukladu okresowego pierwiastkow, o liczbie ato-
mowej 78. Temperatura topnienia platyny wynosi
1768°C, a temperatura wrzenia 3825°C (ChemPyl
2024; GESTIS 2024; PubChem 2024).

Platyna jest klasyfikowana jako platynowiec
ciezki (razem z osmem i irydem charakteryzuja
sie gestoscig ok. 22 g/cm?). Platynowce sg bardzo
stabo rozpowszechnione w skorupie ziemskiej,
ich zawarto$¢ stanowi zaledwie 2,57%. Platynow-
ce wystepuja jako zanieczyszczenia siarczkowych
i arsenkowych rud niklu lub w postaci takich mi-
neraléw rodzimych, jak: sperrylit (PtAs,), kuperyt
(PtS) oraz bragit [(Pt, Pd, Ni)S]. Proces oczysz-
czania rud do otrzymania czystej platyny jest
bardzo trudnym procesem. Platyna ulega reakcji
z goraca woda krolewska, dajac rozpuszczalny
kompleks tetrachloroplatynianu(I) - [PtCL]*.
W przypadku platynowcéw w stanie wolnym (bez
innych metali towarzyszacych) najlatwiej otrzymac
platyne poprzez termiczny rozklad jej zwigzkow
(Bielanski 2005).

Platyna jest szarobialym metalem. Na platyne
nie dzialajg zadne kwasy oprocz wody krélewskiej
- mieszaniny kwasu azotowego(V) i kwasu chloro-
wodorowego. Przy wysokiej temperaturze i wyso-
kim ci$nieniu reaguje rdwniez z tlenem, dajac tlenek
platyny(II) (PtO), oraz z fluorem przy temperaturze
czerwonego zaru, dajac fluorek platyny(IV) (PtE,).
Platyna tworzy wiele komplekséw (bedac na +II
i +IV stopniu utlenienia), jest jednym z najbardziej
kompleksotworczych metali. Pierwiastki z grupy
niklu s3 waznymi katalizatorami dla platyny: kata-
lizator Adamsa Pt/PtO do reakcji uwodorniania,
Pt/Rh do utleniania amoniaku do tlenku azotu(II)
oraz Pt jako katalizator reformingu paliw (Lee 1997).
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Platyna charakteryzuje si¢ duza odpornoscig na
wysoka temperature, wysokie ci$nienie oraz na od-
dziatywanie chemiczne. Platyna umozliwia rozpusz-
czanie wodoru we wlasnej strukturze. Dzieki swoim
specyficznym  wlasciwoéciom  fizykochemicznym
znajduje zastosowanie przy produkgji: tygli, parow-
nic, elektrod, naczyn platynowych, drutéw, folii,
katalizatorow, sprzetu medycznego oraz materiatow
$ciernych, jubilerskich, antybakteryjnych i przeciwu-
tleniajacych (Bielariski 2005; PubChem 2024).

Platyna przedostaje si¢ do organizmu czlowieka
(gtéwnie w formie pylu platynowego) przez ukltad
oddechowy. Przy narazeniu gryzoni na pyl platy-
nowy 30% zatrzymanej w gornych drogach odde-
chowych platyny wykazywalo bioaktywnos$¢. Pyt
platyny jest zazwyczaj uwalniany do $rodowiska
pracy podczas obrdbki stopow metali oraz minera-
téw zawierajacych platyne (GESTIS 2024).

Platyna nie zostala sklasyfikowana jako zwigzek
zagrazajacy zdrowiu zgodnie z rozporzadzeniem
WE 1272/2008.

Obecnie ustalona warto$¢ normatywu higie-
nicznego - najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) dla platyny w powietrzu na stanowiskach
pracy wynosi 1 mg/m’. Warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) nie
zostala ustalona (Rozporzadzenie MRPiPS... 2018).

Amerykanski Narodowy Instytut Bezpieczen-
stwa i Higieny Pracy (NIOSH) do oznaczania
platyny w powietrzu zaleca stosowanie metody
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w pla-
zmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES). Stosujac
zalecane metody mozna uzyska¢ granice wykry-
walnosci platyny na poziomie 4,5 pg/l. Metoda ta
polega na dodaniu odczynnika mineralizujacego,
tzn. kwasu azotowego(V) oraz kwasu chlorowo-
dorowego, i podgrzewaniu do 95°C przez 15 min
(NIOSH 2003). Inng metoda do oznaczania pla-
tyny w powietrzu jest metoda zaproponowana
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przez Amerykanska Administracje Bezpieczenstwa
i Higieny Pracy (OSHA). W metodzie tej wyko-
rzystuje si¢ absorpcyjng spektrometrie atomowg
z atomizacjg w ptomieniu. Platyna poddawana jest
mineralizacji przy uzyciu wody krdlewskiej przygo-
towanej poprzez zmieszanie 82 ml stezonego kwasu
chlorowodorowego z 18 ml kwasu azotowego(V),
ktéra nastepnie dodaje si¢ do filtra, na ktory po-
brano platyne. Granica wykrywalnosci tej metody
wynosi 2 pg/ml (OSHA 1985).

W Polsce do oznaczania platyny stosowano
metode opisang w czasopiSmie Podstawy i Meto-
dy Oceny Srodowiska Pracy. Metoda ta polega na
zatrzymaniu platyny na filtrze membranowym
i mineralizacji probki w wodzie krdlewskiej. Otrzy-
many roztwor analizuje si¢ za pomoca absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej w plomieniu powie-
trze-acetylen przy dlugosci fali 265,9 nm (Gaweda
1997).

Z powodu braku znormalizowanej metody
oznaczania platyny w powietrzu na stanowiskach
pracy przeprowadzono nowelizacje metody opi-
sanej w kwartalniku Podstawy i Metody Oceny
Srodowiska Pracy (Gaweda 1997). W metodzie tej
oznaczalno$¢ wynosita 0,25 mg/m’, co nie spelnia
aktualnych wymagan odnos$nie do oznaczalnosci.

Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody oznaczania platyny w zakresie 1/10 + 2 warto-
$ci NDS (co odpowiada stezeniom 0,1 + 2 mg/m?*)
oraz wyznaczenie parametrow walidacyjnych.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodo-
wiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu
nauk o zdrowiu i inzynierii srodowiska.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

Do oznaczania platyny stosowano spektrofotometr
do absorpcji atomowej firmy Thermo Electron
SOLAAR M wyposazony w lampe z katoda wne-
kowa (HCL) do oznaczania platyny, z deuterowa
korekeja tla. Probke poddaje si¢ atomizacji w plo-
mieniu acetylen-powietrze.

Do sporzadzania roztworéw stosowano pi-
pety automatyczne (Brand, Niemcy), do analiz
stosowano wode¢ destylowang otrzymang z de-
stylarki (Chemland, Polska). Do pochlaniania
i badania stopnia mineralizacji stosowano filtry
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membranowe wykonane z mieszaniny estrow celu-
lozowych (MCE) o $rednicy poréw 0,45 um (SKC,
USA). Mineralizacje filtrow przeprowadzono na
plycie grzejnej (IKA, Japonia).

Odczynniki i roztwory

Podczas prac badawczych uzywano nastepujacych
odczynnikow i roztwordéw o czystosci przynajmniej
cz.d.a.: kwas azotowy(V) 65-procentowy o gestosci
1,42 g/ml (Merck, USA), kwas chlorowodorowy
30-procentowy o gestosci 1,15 g/ml (Merck, USA),
roztwor wzorcowy platyny o stezeniu 1 mg/ml do
absorpcji atomowej (Merck, USA).

Parametry oznaczania

W zastosowanej technice absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej probka jest atomizowana w plomie-
niu powietrze-acetylen. Nastepnie wigzka promie-
niowania charakterystycznego dla analizowanego
metalu przechodzi przez ptomien i jest mierzona
absorbancja. Podczas oznaczania platyny stosuje
sie promieniowanie przy dlugosci fali 266,0 nm.
Wykonujgc analize, wykorzystano parametry ozna-
czania wyznaczone eksperymentalnie poprzez
optymalizacje wykonana dla sporzadzonej probki
zawierajacej platyne. Zoptymalizowano wysokos$¢,
ustawienie palnika oraz przeplyw paliwa.
Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczen uzyskano
przy zastosowaniu nastepujacych parametrow:

- dlugos¢ fali 266,0 nm
- typ lampy lampa z katoda wnekowg
- HCL
- szerokos¢
szczeliny 0,5 nm
- natezenie pradu
lampy 15 mA
- rodzaj plomienia acetylen-powietrze
- przeplyw paliwa
(acetylen) 0,9 I/min

- wysokos¢ palnika 10,22 mm.

Badanie warunkéw pobierania
probek powietrza

W celu ustalenia warunkow pobierania prébek,
ktore zapewnia iloSciowe oznaczenie platyny
z powietrza, przeprowadzono nastepujace bada-
nia: naniesiono po 720 pl roztworu wzorcowego
platyny o stezeniu 1 mg/ml na szes¢ filtrow MCE
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umieszczonych w oprawkach. Poniewaz tak duza
objetos¢ roztworu wzorcowego zalalaby filtr, nano-
szono na filtr po 120 pl roztworu, a nastgpnie filtr
suszono w suszarce w temperaturze 60°C. Czyn-
no$¢ te powtarzano szesciokrotnie. Przez filtry
przepuszczono 720 | powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci 2 1/min przez 6 h. Nastepnie filtry
poddano mineralizacji za pomoca 4 ml $wiezo
sporzadzonej wody krolewskiej, ktéra przygoto-
wano poprzez zmieszanie stezonego kwasu chloro-
wodorowego ze stezonym kwasem azotowym(V),
(3: 1, v/v). Mineralizowano filtry na plycie grzejnej
w temperaturze okolo 150°C az do odparowania
wody krolewskiej prawie do sucha (okofo 0,5 ml).
Proces byl prowadzony w dygestorium. Minerali-
zacje powtarzano az do uzyskania klarownego roz-
tworu. Po wystudzeniu zlewki z roztworem dodano
5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu 1 mol/ml i wy-
mieszano, roztwor przeniesiono ilosciowo do kolby
miarowej o pojemnosci 10 ml. Kolbe z tak otrzy-
manym roztworem uzupetniono do kreski kwasem
azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l. W ten sam spo-
sob przygotowano filtr zerowy, lecz z pominigciem
naniesienia roztworu wzorcowego platyny.
Dodatkowo przygotowano trzy roztwory po-
réwnawcze: do kolby o pojemnosci 10 ml dodano
720 pl roztworu wzorcowego platyny, a nastep-
nie dodano 5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu
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1 mol/l i uzupelniono do kreski kwasem azoto-
wym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.

Tak otrzymane roztwory analizowano metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej przy zasto-
sowaniu tych samych parametréw, jak przy spo-
rzadzeniu krzywej wzorcowej. Wyznaczona dla
otrzymanych roztworéw wydajnos¢ pochlaniania
wynosita 1,00, a zmienno$¢ wydajnosci pochfania-
nia wynosita 0,78%.

Krzywa wzorcowa i precyzja

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej wykorzy-
stano sze$¢ roztwordw wzorcowych roboczych
o stezeniach platyny: 7,20 pg/ml; 9,00 pg/ml;
18,00 pg/ml; 36,005 72,00 ug/mli 144,00 pg/ml, oraz
probke zerowa sporzadzona tak samo jak roztwory
wzorcowe, lecz bez dodatku platyny. Pomiary byly
prowadzone przy podanych powyzej parametrach.
Do zerowania spektrometru wykorzystywano kwas
azotowy(V) o stezeniu 0,1 mol/l. Przy wykony-
waniu analizy program usrednial po trzy odczyty
absorbancji dla pomiaru kazdej probki. Sporzadzo-
no trzy serie roztworéw do krzywej kalibracyjnej,
ktérych wyniki usredniono. Otrzymano liniowa
funkcje o wzorze y = 0,24x - 0,34 i wspotczynniku
korelacji R* = 0,9994. Otrzymana krzywa kalibracji
przedstawiono na rycinie 1.

80,000 100,000 120,000 140,000 160,000

Stezenie platyny, ug/ml

Rycina 1. Krzywa wzorcowa oznaczania platyny metoda F-AAS przy dtugosci fali 266,0 nm, z atomizacjg w ptomieniu acetylen-powietrze
Figure 1. Calibration curve for determining platinum with F-AAS method, 266.0 nm, with acetylene-air flame
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Tabela 1. Precyzja oznaczer kalibracyjnych platyny metoda F-AAS przy dtugosci fali 266,0 nm, z atomizacjg w ptomieniu acetylen-powietrze
Table 1. Precision of the calibration determinations of platinum with F-AAS method, 266.0 nm, with acetylene-air flame atomization

Stezenie platyny
Badany parametr
7,20 ug/ml 36,00 pg/ml 72,00 pg/ml
Srednia absorbandja (n = 8) 0,0161 0,0479 0,1755
Odchylenie standardowe 0,0004 0,0007 0,0013
Wspbtczynnik zmiennosci, % 2,75 1,39 0,77

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przygo-
towano po osiem roztworéw modelowych (n = 8)
na trzech nastepujacych poziomach stezenia platy-
ny: 7,20 pg/ml; 36,00 pg/ml i 72,00 pg/ml, co od-
powiada: 0,1; 0,5; 1,0 warto$ci NDS. Kazdy pomiar
przeprowadzono w takich samych warunkach jak
wykonywanie oznaczen kalibracyjnych. Wyniki ba-
dan precyzji przedstawiono w tabeli 1. Wspoétczyn-
nik zmiennosci dla kolejnych pozioméw stezenia
wynosi odpowiednio: 2,75%; 1,39% i 0,77%.

Badanie skutecznosci mineralizag;ji

Mineralizacje przeprowadzono z wykorzystaniem
filtrow MCE oraz wody krolewskiej. Wode kro-
lewska przygotowano poprzez zmieszanie stgzo-
nego kwasu chlorowodorowego ze st¢zonym kwa-
sem azotowym(V), (3: 1, v/v). W celu okreslenia
wspodtczynnika odzysku platyny z filtréw przepro-
wadzono pomiary dla trzech réznych pozioméw
stezen platyny (sze$¢ probek na kazdy poziom).
Wode krolewska przygotowywano za kazdym ra-
zem bezposrednio przed rozpoczeciem procedury
mineralizacji filtréw. Do zbadania wydajnos$ci mi-
neralizacji filtrow w sze$ciu zlewkach umieszczono
filtry MCE, na ktdre naniesiono dla kazdego pozio-
mu po: 150 pl; 350 pl; 720 pl wzorcowego roztworu
platyny o stezeniu 1 mg/ml. Po wyschnieciu filtréw
dodawano po 4 ml wody krolewskiej i ogrzewano
na plycie grzejnej w temperaturze okoto 150°C az
do odparowania wody krdlewskiej prawie do sucha
(okoto 0,5 ml). Proces byl prowadzony pod dygesto-
rium ze wzgledu na ulatniajace si¢ toksyczne gazy.
Mineralizacj¢ powtarzano az do uzyskania klarow-
nego roztworu. Po wystudzeniu zlewki z roztwo-
rem dodano 5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu
1 mol/ml i wymieszano, roztwor przeniesiono ilo-
$ciowo do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml. Kol-
be z tak otrzymanym roztworem uzupetniono do
kreski kwasem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/L
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Uzyskano roztwory o nastepujacych stezeniach pla-
tyny: 15,00 ug/ml; 35,00 ug/ml; 72,00 pg/ml. Row-
nolegle zmineralizowano czysty filtr bez naniesio-
nego roztworu platyny (jako Slepa probe), ktorej
wynik byt odejmowany od wyniku oznaczenia.

Dla kazdego poziomu stezen przygotowano
réwniez po trzy roztwory poréwnawcze. Do przy-
gotowania roztwordw poréwnawczych nalezy do
kolby o pojemnosci 10 ml doda¢ taka sama objetos¢
roztworu wzorcowego platyny, jaka nanoszono na
filtry, a nastepnie doda¢ 5 ml kwasu azotowego(V)
o stezeniu 1 mol/l i uzupelni¢ do kreski kwasem
azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.

Do wyznaczenia skutecznos$ci mineralizacji
nalezy analizowa¢ prébki metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, stosujac takie same para-
metry jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej.
Dla otrzymanych roztworéw na trzech poziomach
stezenn wyznaczono odzysk: 1,01; 1,00 i 0,99 oraz
wspofczynnik zmienno$ci odzysku: 4,36%; 1,48%
i 1,45%; sredni wspoétczynnik odzysku wynidst 1,0.
Wyniki badan wydajnosci odzysku platyny z filtrow
MCE podano w tabeli 2.

Wptyw substancji wspottowarzyszacych

Przeprowadzono badania w celu sprawdzenia,
czy obecnos¢ substancji wspotwystepujacych ma
wplyw na wynik oznaczania platyny dla opracowa-
nej metody oznaczania. Badania przeprowadzono
dla metali, ktére moga wystepowac wraz z platyna
w procesach technologicznych. W tym celu przygo-
towano roztwory probek zawierajace (oprocz pla-
tyny) inne pierwiastki w nadmiarze. Metale, ktore
wytypowano jako wspoltowarzyszace, s3 metalami
wystepujacymi z platyna w rudach (Bielariski 2005).

Na podstawie wynikéw badan ustalono, ze nad-
miar pierwiastkow: As, Cu, Pb i Ni w stezeniach do
50 ug/ml nie wptywa na wynik oznaczania platyny
z wykorzystaniem opracowanej metody.
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Tabela 2. Wydajnos¢ odzysku platyny z filtrow MCE
Table 2. Efficiency of platinum recovery from MCE filters
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Wyznaczanie granicy oznaczania
ilosciowego metody

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$ciowe-
go (LOQ) wykreslono zaleznosci wspolczynnika
zmiennos$ci CV dla dziesieciu pomiaréw dla danego
stezenia w probce od stezenia platyny w probcee, na-
stepnie na podstawie metody graficznej okreslono
LOQ na poziomie 5% wspolczynnika zmiennosci
(ryc. 2), (Konieczka 2004).

Do wyznaczenia granicy oznaczania wyko-
rzystano probki o stezeniach platyny: 0,05 pg/ml;
0,10 pg/ml; 0,20 pg/ml; 0,30 pg/ml; 0,40 pg/ml
i 0,50 pg/ml. Dla kazdego poziomu stezen wyko-
nano dziesie¢ pomiaréw absorbancji. Wyznaczo-
ne wspofczynniki zmiennosci wynosity kolejno:
40,7%; 25,3%; 13,7%; 9,8%; 4,6% i 3,3%.

Granica oznaczalnosci (LOQ) wynosi 0,42 pg/
ml. Do obliczenia granicy wykrywalnosci (LOD)
wykorzystano nastepujacy wzoér: LOQ = 3 - LOD,
warto$¢ ta wyniosta 0,14 ug/ml.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami normy europejskiej PN-EN 482. Do
oznaczania platyny wykorzystano spektrometr do
absorpcji atomowej firmy Thermo Electron Corpo-
ration, model SOLAAR M. Zastosowano takze lam-
pe z katoda wnekowa do oznaczania platyny firmy
Thermo Electron Corporation. Uzyskane dane kali-
bracyjne przedstawiono w tabeli 3.
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Rycina 2. Wykres zaleznosci wspdtczynnika zmiennosci sygnatu od stezenia platyny. Metoda F-AAS, dtugos¢ fali 266,0 nm, z atomizacja

w pfomieniu acetylen-powietrze

Figure 2. Dependence of coefficient of variation of the signal on platinum concentration with F-AAS method, 266.0 nm, with acetylene-air

flame

Tabela 3. Parametry walidacyjne metody oznaczania platyny

Table 3. Validation parameters of the method for determining platinum

Parametr Wyznaczona warto$¢
Zakres pomiarowy metody 0,1+2mg/m?
llo3¢ pobranego powietrza 7201

Zakres krzywej wzorcowej

7,20 + 144,00 pg/ml

Granica wykrywalnosci 0,14 pg/ml
Granica oznaczalnosci 0,42 pg/ml
Catkowita precyzja badania 5.33%
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 11,65%
Niepewnos¢ rozszerzona 23,30%

PODSUMOWANIE

Znowelizowano obowiazujaca do tej pory metode
opisang w czasopiSmie Podstawy i Metody Oceny
Srodowiska Pracy pod wzgledem oznaczania pla-
tyny w powietrzu na stanowiskach pracy metoda
spektrofotometrii absorpcji atomowej (Gaweda
1997). Zakres znowelizowanej metody oznaczania
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wynosi 0,1 + 2 mg/m’, co odpowiada zakresowi
1/10 + 2 obowigzujacej wartosci NDS.

Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze MCE
aerozolu platyny obecnego na stanowiskach pracy.
Po mineralizacji filtra oznacza si¢ ilo§ciowo platy-
ne z uzyciem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z atomizacja w plomieniu acetylen-powietrze przy
dlugosci fali 266,0 nm.

103




Pawet Wasilewski, Agnieszka Woznica

Metoda spelnia wymagania zawarte w normie
PN-EN 482 i ma dobrg precyzje oznaczen. Metoda
moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria higie-
ny pracy przy oznaczaniu zawartosci platyny meta-
licznej w powietrzu w §rodowisku pracy.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA PLATYNY
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY
METODA ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metode
oznaczania platyny metalicznej (numer CAS: 7440-
-06-4) w powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem plomieniowej absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej. Metode stosuje si¢ podczas kontroli
warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie platyny, jakie mozna ozna-
czy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczenia opisywanych w procedu-
rze, wynosi 0,1 mg/m’ (dla probki powietrza o ob-
jetosci 720 1).

2. Powotania normatywne

PN-EN 481 Atmosfera miejsca pracy — Okreslenie
sktadu ziarnowego dla pomiaru czastek zawieszo-
nych w powietrzu.

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

3. Zasada metody

Znang objeto$¢ badanego powietrza przepuszcza sie
przez filtr membranowy (umieszczony w probniku)
po to, by osadzil si¢ na nim aerozol platyny. Filtr
mineralizuje si¢ w wodzie krélewskiej, a nastepnie
sporzadza si¢ roztwér w rozcieniczonym kwasie
azotowym(V). Platyne oznacza si¢ metodg plomie-
niowej absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

4. Postanowienia ogoélne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
4.2. Czystos¢ szkla
W analizie uzywano wylacznie naczyn labora-
toryjnych ze szkla borowo-krzemianowego lub
z polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roz-
tworem detergentu, ciepla woda, roztworem kwasu
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azotowego(V) o stezeniu c(HNO,) = 1 mol/li woda
destylowang, a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢d
wodg dwukrotnie destylowang lub dejonizowana.
4.3. Postgpowanie z substancjami
niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktorych uzywa sie stezonych
kwaséw nieorganicznych, nalezy wykonywac z uzy-
ciem $rodkéw ochrony indywidualnej pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym. Pozo-
stale po analizie roztwory odczynnikéw i wzorcow
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki i roztwory

Nalezy stosowa¢ wode podwdjnie destylowana lub
dejonizowang, zwang w dalszej tre$ci procedury
- woda.

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

5.1. Acetylen rozpuszczony
Acetylen rozpuszczony o czystosci zalecanej do
spektrometru absorpcji atomowej.

5.2. Kwas azotowy(V)

Kwas azotowy(V), stezony, o ulamku masowym
65%, o gestosci 1,42 g/ml.

5.3. Kwas chlorowodorowy
Kwas chlorowodorowy, stezony, o stezeniu 30%,
o gestosci 1,15 g/ml.

5.4. Kwas azotowy(V)

Kwas azotowy(V), roztwdr o stezeniu c(HNO,)
réwnym 0,1 mol/L

5.5. Kwas azotowy(V)

Kwas azotowy(V), roztwér o stezeniu c(HNO;)
réwnym 1 mol/l.

5.6. Roztwor wzorcowy platyny
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwdr wzorcowy
platyny o stezeniu 1 mg/ml do absorpcji atomowe;.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze platyny

Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,072 ml; 0,090 ml; 0,180 ml;
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0,360 ml; 0,720 ml; 1,440 ml roztworu wzorcowego
platyny wg punktu 5.6, doda¢ 5 ml kwasu azotowe-
go(V) o stezeniu 1 mol/l wg punktu 5.5, nastepnie
uzupelni¢ do kreski kwasem azotowym(V) o steze-
niu 0,1 mol/l wg punktu 5.4 i wymiesza¢. Zawarto$¢
platyny w 1 ml tak przygotowanych roztworéw
wynosi odpowiednio: 7,20 ug; 9,00 pg; 18,00 pg;
36,00 pg; 72,00 pg; 144,00 pg.

5.8. Woda krélewska
Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢
37,5 ml kwasu chlorowodorowego wg punktu 5.3
oraz 12,5 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2,
dokladnie wymiesza¢.

5.9. Filtry
Filtry z mieszaniny estréw celulozy (MCE)
o $rednicy poréw 0,80 pum.

6. Aparatura i przyrzady

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

6.2. Probniki
Dostepne w handlu i stosowane zgodnie z instruk-
cja producenta probniki umozliwiajace pobranie
powietrza wg rozdziatu 7.

6.3. Spektrometr
Spektrometr do absorpcji atomowej przystosowany
do pracy z plomieniem powietrze-acetylen, wypo-
sazony w lampe z katoda wnekowa do oznaczania
platyny.

6.4. Plyta grzewcza
Plyta grzewcza z termoregulacja umozliwiajaca
utrzymywanie na powierzchni temperatury 150°C.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-07. W miejscu pobierania probek
przez probnik wg punktu 6.2 z filtrami MCE wg
punktu 5.9 przepusci¢ badane powietrze np. 720 1
ze stalym strumieniem objetosci powietrza zaleca-
nym przez producenta prébnika (np. 2 1/min).

Pobrane probki powietrza (zabezpieczone
w celu uniknigcia przypadkowego zanieczyszczenia
filtra) przechowywane w temperaturze pokojowej
zachowuja trwalos¢ przez tydzien.
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8. Warunki pracy spektrometru

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji
oznaczania platyny nalezy przyjac¢ nastepujace wa-
runki pracy spektrometru:

- dlugosc¢ fali

- plomien powietrze-acetylen

266,0 nm
ubogi.

Pozostale parametry pracy spektrometru, jak:
natezenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny, ob-
szar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), na-
lezy okresli¢ indywidualnie dla danego modelu
spektrometru.

9. Sporzadzenie krzywej wzorcowania

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
twordw wzorcowych roboczych platyny i probki
zerowej wg punktu 5.7, przyjmujac ustalone wg
rozdziatu 8 warunki pracy spektrometru. Do zero-
wania spektrometru uzywac roztworu kwasu azo-
towego(V) wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowania sporzadzi¢ z wykorzysta-
niem funkcji wzorcowania spektrometru i kompu-
terowego zbierania danych analitycznych zgodnie
z instrukcjg uzytkowania. Krzywa wzorcowania na-
lezy sporzadza¢ bezposrednio przed wykonaniem
oznaczania platyny.

10. Sprawdzenie wydajnosci mineralizacji

W celu wyznaczenia wydajnosci mineralizacji na-
lezy nanies¢ po 175 ul roztworu wzorcowego pla-
tyny wg punktu 5.6 na sze$¢ filtréw wg punktu 5.9
umieszczonych w zlewkach i pozostawi¢ do wy-
schnigcia. Nastepnie do kazdej zlewki doda¢ po
4 ml wody krolewskiej wg punktu 5.8 i ogrzewac na
plycie grzejnej wg punktu 6.4 w temperaturze okoto
150°C do prawie catkowitego odparowania roztwo-
ru. W przypadku gdy roztwor nie jest klarowny, po-
wtarza¢ mineralizacje az do uzyskania klarownego
roztworu po mineralizacji. Po ostygnieciu roztwo-
ru doda¢ po 5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu
1 mol/l wg punktu 5.5 i pozostawi¢ na 30 min do
wystygniecia. Nastepnie calos¢ przenies¢ ilosciowo
do kolby o pojemnosci 10 ml, przemy¢ pigcioma
lub sze$cioma porcjami kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4 i uzupetni¢ do kreski kwasem azoto-
wym(V) wg punktu 5.4.
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W taki sam sposéb wykona¢ roztwor kontrolny
z czystego filtra z pominieciem nanoszenia 175 ul
roztworu wzorcowego platyny wg punktu 5.6. Na-
lezy przygotowacé trzy roztwory poréwnawcze po-
przez odmierzenie do kolb o pojemnosci 10 ml po
175 ul roztworu wzorcowego platyny wg punktu
5.6 1 5 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.5, uzu-
petni¢ do kreski kwasem azotowym(V) wg punktu
5.4. Wykonac¢ trzykrotny pomiar absorbancji przy-
gotowanych roztwordw, przyjmujgc warunki pracy
spektrometru wg rozdziatu 8. Do zerowania spek-
trometru uzywa¢ kwasu azotowego(V) wg punktu
54.

Wspolczynnik wydajnosci mineralizacji platyny
(w,,) obliczy¢ na podstawie wzoru:

C,-C,
w, =m0
CP
w ktorym:
C,- stezenie platyny w roztworach do
badania  wydajnosci  mineralizacji,
w mikrogramach na mililitr,
C,-  stezenie platyny wrozworze kontrolnym,
w mikrogramach na mililitr,
C,-  stezenie platyny w roztworach poréw-

nawczych, w mikrogramach na mililitr.

11. Wykonanie oznaczenia

Filtr wg punktu 5.9, na ktéry pobrano probke po-
wietrza, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 25 ml,
doda¢ 4 ml wody krolewskiej wg punktu 5.8
i ogrzewac na plycie grzejnej wg punktu 6.4 w tem-
peraturze okofo 150°C do prawie catkowitego od-
parowania roztworu. W przypadku gdy roztwor nie
jest klarowny, powtarza¢ mineralizacj¢ az do uzy-
skania klarownego roztworu po mineralizacji. Po
ostygnieciu roztworu doda¢ 5 ml kwasu azotowe-
go(V) o stezeniu 1 mol/l wg punktu 5.5 i pozostawic¢
na 30 min. Nastepnie calo$¢ przenies¢ ilosciowo do
kolby o pojemnosci 10 ml, przemy¢ pigcioma lub
sze$cioma porcjami kwasu azotowego(V) wg punk-
tu 5.4 i uzupelni¢ do kreski kwasem azotowym(V)
wg punktu 5.4. Jednoczes$nie z mineralizacjg filtra,
na ktéry pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢
w identyczny sposob mineralizacj¢ czystego, nie-
uzywanego filtra. W ten sam sposob jak roztwor do
badania przygotowac roztwor do proby slepej. Wy-
kona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworu do

badania oraz roztworu proby $lepej. Pomiar nalezy
wykona¢ w takich samych warunkach jak pomiary
krzywej wzorcowania wg rozdzialu 9. Do zerowa-
nia spektrometru uzywac roztworu kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4.

Stezenie platyny w roztworze do badania i roz-
tworze do proby $lepej (odczytane z krzywej wzor-
cowania) podawane jest automatycznie.

Jezeli oznaczone stezenie platyny w roztworze
do badania przekroczy zakres krzywej wzorcowa-
nia roztwor nalezy rozcienczy¢ roztworem kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. Wykona¢ pomiar
absorbancji roztworu do badania po rozcienczeniu,
odczytac stezenie platyny, a krotnos¢ rozcienczenia
roztworu uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku ozna-
czania wg rozdziatu 12.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie (X) platyny w badanym powietrzu nalezy
obliczy¢ na podstawie wzoru, otrzymujac jednostke
miligraméw na metr sze$cienny:

v (C=C)T
V-w,
w ktérym:
C-  stezenie platyny w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
C,-  stezenie platyny w roztworze do préby
Slepej, w mikrogramach na mililitr,
V, - objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach (V, = 10 ml),
V -  objeto$¢ powietrza przepuszczanego
przez filtr, w litrach,
w,,— $rednia warto$¢ wspoélczynnika wydaj-

nosci mineralizacji.

Jezeli tak stanowia przepisy krajowe, wynik
oznaczania stezenia substancji, w miligramach na
metr szescienny, sprowadzi¢ do okreslonych wa-
runkow odniesienia (np. 20°C i 101,3 kPa).
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