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Streszczenie

Tlenek wapnia jest stosowany w budownictwie, przemysle chemicznym, cukrownictwie, garbarstwie, przemysle my-
dlarskim i farbiarstwie. Jest uzywany réwniez jako $rodek owadobdjczy i nawdz sztuczny w rolnictwie.

Zwiazek dziata toksycznie w sposéb podobny do dziatania lugu sodowego: drazni skére, dziala parzaco, powoduje
bardzo bolesne i trudno gojace sie rany. Moze prowadzi¢ do przebicia przegrody nosowej i zapalenia ptuc. Jest szcze-
golnie niebezpieczny dla oczu. Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia tlenku wapnia ustalono z uwzglednie-
niem frakeji; dla frakcji wdychalnej wartos¢ NDS wynoszaca 2 mg/m® i wartos¢ NDSCh wynoszaca 6 mg/m?, a dla
frakcji respirabilnej warto§¢ NDS wynoszaca 1 mg/m?® i warto$¢ NDSCh wynoszaca 4 mg/m®.

W artykule przedstawiono metode oznaczania stezen tlenku wapnia wystepujacego w powietrzu na stanowiskach
pracy w zakresie 1/10 + 2 wartosci NDS. Metoda polega na: pobraniu tlenku wapnia zawartego w powietrzu we frak-
¢jach na filtry membranowe, mineralizacji filtréw z zastosowaniem stezonego kwasu azotowego i oznaczaniu wapnia
w roztworach przygotowanych do analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja w plomieniu
acetylen-powietrze (F-AAS). Opracowana metoda umozliwia oznaczenie wapnia w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezen 0,50 + 25,00 pg/ml. Uzyskana krzywa kalibracyjna wapnia charakteryzuje si¢ wysoka warto$cia
wspolczynnika korelacji (R = 0,9999). Granica oznaczalnoéci wapnia (LOQ) wyniosta 1,4 ng/ml, a granica wykry-
walnosci (LOD) 0,5 ng/ml. Wyznaczony wspoélczynnik odzysku z filtréw wyniost 1,00.

Opracowana metoda analityczna umozliwia oznaczanie stezenia tlenku wapnia zawartego w powietrzu na stanowi-
skach pracy we frakcji wdychalnej w zakresie stezen 0,10 + 4,86 mg/m® (dla probki powietrza o objetoéci 720 1) i we
frakeji respirabilnej w zakresie stezen 0,10 + 5,11 mg/m? (dla prébki powietrza o objetosci 684 1). Metoda charakte-
ryzuje si¢ dobra dokladnoscia i precyzja i spelnia wymagania zawarte w normach europejskich PN-EN 482 i PN-EN
13890:2010 dla procedur oznaczania czynnikéw chemicznych. Metoda oznaczania tlenku wapnia zostata zapisana
w postaci procedury analitycznej, ktérg zamieszczono w zataczniku.

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: wapn i jego zwiazki, tlenek wapnia, absorpcyjna spektrometria atomowa, narazenie zawodowe,
nauki o zdrowiu, inzynieria Srodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warun-
kéw pracy’, finansowanego w latach 2017-2019 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

Calcium oxide is used in construction, the chemical industry, the sugar industry, tanning in the soap and dyeing
industries. It is also used as an insecticide and fertilizer in agriculture. The compound is toxic in a similar way to
caustic soda, irritates the skin, has a burning effect, causes very painful and difficult to heal wounds. May lead to
puncture of the nasal septum and pneumonia. It is especially dangerous for the eyes. Currently, maximum allow-
able concentration value (MAC) for calcium oxide in the work environment in Poland has been determined taking
into account the fraction; for inhalable fraction at 2 mg/m?® and STEL at 6 mg/m?® and for respirable fraction at
1 mg/m’ and STEL at 4 mg/m’. The aim of the study was to develop a method for determining the concentration of
calcium oxide in the workplaces atmosphere, in the range from 1/10 to 2 of NDS. The developed method is based
on collecting, stopping calcium oxide, contained in the inhalable and the respirable fraction, on membrane fil-
ters, mineralizing filters with concentrated nitric acid and determining calcium of the resulted solution by atomic
absorption spectrometry with atomization in acetylene-air flame (F-AAS). The method enables determination of
calcium in the air at workplaces in the concentration range 0.50 - 25.00 pg/ml. The obtained calcium calibration
curve has a high correlation coefficient (R* = 0.9999). The limit of detection (LOD) is 0.5 ng/ml, whereas the limit
of quantification (LOQ) is 1.4 ng/ml. The determined recovery factor was 1.00. The developed analytical method
allows the determination of the concentration of calcium oxide contained in the workplace air in the inhalable
fraction in the concentration range of 0.10 - 4.86 mg/m® (for a sample air volume 720 1) and in the respirable
fraction in the concentration range of 0.10 - 5.11 mg/m® (for a sample air volume 684 I). The method has good
precision and accuracy and meets the requirements of European Standards PN-EN 482 and PN-EN 13890:2010
for procedures for determining chemical agents. The method for determining calcium oxide was presented in the
form of the analytical procedure (Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health,
which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: calcium and its compounds, calcium oxide, atomic absorption spectrometry, occupational exposure,
health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Tlenek wapnia [CAS 1305-78-8] (CaO, wapno wyrobu fajansu wapiennego, kafli, porcelany

palone) wystepuje w postaci bezwonnego, biafe-
go lub szarobialego ciala stalego. Masa czastecz-
kowa wynosi 56,08 g/mol, gestos¢ 3,37 g/cm’
(20 °C), temperatura topnienia 2 580 °C, a tem-
peratura wrzenia 2 850 °C. Tlenek wapnia jest
substancja niepalng. Stabo rozpuszcza sie w wo-
dzie - 1,65 g/l (20 °C) z wydzieleniem znacznej
ilosci ciepla. Powstajaca zawiesina wodorotlenku
wapnia, nazywana mlekiem lub ciastem wapien-
nym, ma odczyn silnie alkaliczny i wykazuje pH
réwne 12,6. Sproszkowany tlenek wapnia moze
reagowa¢ wybuchowo z wodja. Tlenek wapnia
jest rozpuszczalny w kwasach i glicerolu i prak-
tycznie nierozpuszczalny w alkoholu. Latwo
absorbuje wode¢ i ditlenek wegla z powietrza
(GESTIS 2019; PubChem 2019).

Tlenek wapnia znajduje szerokie zastosowa-
nie w budownictwie do produkcji cementow,
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miekkiej i szkliw. W przemysle chemicznym
uzywany jest do produkcji sody amoniakal-
nej i acetylenu, nalezacych do najwazniejszych
surowcOw syntezy organicznej, np.: produk-
cji kauczuku syntetycznego, widkien czy PVC.
Wodny roztwér tlenku wapnia to najtansza
zasada stosowana do produkgji sody kaustycznej
i wapna chlorowanego, stosowana jest takze w cu-
krownictwie, garbarstwie, przemysle mydlarskim
i farbiarstwie. Tlenek wapnia jest uzywany row-
niez w rolnictwie jako s$rodek owadobdjczy
i nawdz sztuczny do podwyzszania pH gleby
(Kupczewska-Dobecka 2013).

Tlenek wapnia dziala toksycznie w sposéb
podobny do dziatania tugu sodowego. Drazni
skore i dziala parzaco. Oparzenia pogarsza pod-
wyzszona temperatura reakcji, powstaja bardzo
bolesne i trudno gojace si¢ rany. Przewlekle
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narazenie na tlenek wapnia powoduje stany za-
palne skdry, owrzodzenia i wtérne zakazenia,
moze prowadzi¢ do przebicia przegrody nosowej
i zapalenia pluc. Zwigzek jest szczegdlnie niebez-
pieczny dla oczu.

Wedlug rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP) tlenek
wapnia nie zostal sklasyfikowany ze wzgledu
na zagrozenie dla zdrowia ludzi. Notyfikowana
klasyfikacja i oznakowanie zgodne z kryteriami
CLP opisujg tlenek wapnia jako substancje:

- wykazujacg dzialanie zrace/draznigce na
skore, kat. 2 (Skin Irrit. 2),

- powodujacg powazne uszkodzenie oczu/
wykazujaca dzialanie draznigce na oczy,
kat. 1 (Eye Dam. 1),

- wykazujacg dzialanie toksyczne na na-
rzady docelowe - narazenie jednorazo-
we, kat. 3 (STOT SE 3).

Ponadto tlenkowi wapnia przypisano naste-
pujace zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
- H315 - dziala draznigco na skore,
- H318 - powoduje powazne uszkodzenie
oczu,
- H335 - moze powodowaé podraznienie
drog oddechowych (ECHA 2020).

W Polsce wartosci normatywow higienicz-
nych (NDS) dla tlenku wapnia wystepujacego
w powietrzu na stanowiskach pracy ustalono

obecnie dla frakcji wdychalnej i frakcji respi-
rabilnej. Dla frakcji wdychalnej obowigzuje
warto$¢ NDS wynoszaca 2 mg/m’ i NDSCh
6 mg/m?, a dla frakgeji respirabilnej NDS wyno-
szaca 1 mg/m’ i NDSCh 4 mg/m* (DzU 2018,
poz. 1286).

Dotychczas sposéb oznaczania tlenku wap-
nia na stanowiskach pracy do celéw oceny na-
razenia zawodowego zawarty byl w znormalizo-
wanej metodzie PN-Z-04442:2013-10 Ochrona
czystosci powietrza — Oznaczanie tlenku wap-
nia na stanowiskach pracy metoda plomienio-
wa absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Me-
toda ta, zgodnie z 6wczesng wartoscig NDS,
nie uwzgledniala wystepowania tlenku wapnia
zawartego we frakcjach: wdychalnej i respirabil-
nej, a najmniejsze stezenie tlenku wapnia, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania, wynosi-
to 0,12 mg/m?* (Surgiewicz 2012).

Przedstawiona ponizej metoda jest dostoso-
wana do obecnych wartosci NDS i umozliwia
oznaczanie tlenku wapnia we frakcjach aerozo-
lu od 0,1 tych wartosci zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normach europejskich PN-EN 482
i PN-EN 13890:2010 dla procedur oznaczania
czynnikow chemicznych.

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

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai sprzet

W badaniach stosowano spektrometr absorpcji
atomowej SOLAAR M (Thermo Electron Cor-
poration, USA) wyposazony w lampe z katoda
wnekowa do oznaczania wapnia.

Z systemu Milli-Q (Millipore, USA) uzyskiwa-
no wode demineralizowang o opornosci 18,2 MQ)
(w temp. 25°C) stosowang do wszystkich analiz.

Do sporzadzania roztworéw uzywano pipet
automatycznych (Brand, Niemcy) oraz jedno-
miarowych pipet ze szkla borowo-krzemowego
klasy A (PZ HTL SA, Polska).

W badaniach uzywano wyltacznie naczyn ze
szkla borowo-krzemowego klasy A lub poliety-
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lenu. Do przechowywania roztworéw uzywano
naczyn z polietylenu.

Badania sprawdzajace sposéb mineralizacji
i przygotowania probki przeprowadzono z uzy-
ciem filtréw membranowych z nitrocelulozy
Pragopor 4 o $rednicy poréw 0,85 um (Pragoche-
ma, Czechy) oraz filtréw z estréw celulozy MCE
o $rednicy poréw 0,80 um (SKC, USA), przygoto-
wanych przez wymywanie z uzyciem wody dejo-
nizowanej w temperaturze okofo 70°C.

Filtry mineralizowano w zlewkach o pojem-
nosci 25 ml na plycie grzejnej w temperaturze
okoto 140 °C.
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Odczynniki i roztwory

Podczas badan stosowano nastgpujace roztwo-
ry oraz odczynniki o stopniu czystosci przynaj-
mniej cz.d.a.:

- kwas azotowy, stezony(HNO,), 65-pro-
centowy (p = 1,39 g/ml), (Merck, Niem-
cy), oraz jego roztwory o stezeniach:
c¢=1mol/lic=0,1 mol/l,

- wapn, roztwdr wzorcowy podstawowy
do ICP o stezeniu 10 mg/ml (Merck,
Niemcy),

- wapn, roztwér wzorcowy posredni
o stezeniu 100 pg/ml oraz roztwory
wzorcowe robocze wapnia o stezeniach:

0,00; 0,505 2,505 5,00; 10,00; 15,005 20,00
25,00 pg/ml,

- roztwdr chlorku cezu o stezeniu 1-pro-
centowym (m/m) w przeliczeniu na cez
w roztworze kwasu azotowego o stezeniu
¢=0,1 mol/l,

- roztwor chlorku lantanu o stezeniu
10-procentowym (m/m) w przeliczeniu
na lantan, w roztworze kwasu azotowego
o stezeniu ¢ = 0,1 mol/l,

- acetylen rozpuszczony klasy czystosci A
wedlug wymagan zawartych w normie
PN-C-84905:1998.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania metoda AAS

Oznaczanie tlenku wapnia prowadzono metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)
z atomizacja probki w plomieniu powietrze-
-acetylen, oznaczajac wapn przy diugosci fali
422,7 nm z wykorzystaniem deuterowej korekcji
tha.

W badaniach stosowano warunki pracy apa-
ratu wyznaczone eksperymentalnie przez ich
optymalizacje. Najlepsza czulo$¢ i precyzje ozna-
czania wapnia uzyskano przy zastosowaniu po-
nizej podanych warunkéw pracy spektrometru:

- dlugos¢ fali 4227 nm
- typ lampy z katodg wnekowg
(HDL)
- natezenie pradu
lampy 6 mA
- szerokos¢
szczeliny 0,5 nm
- wysokos¢
palnika 11 mm
- strumien
objetosci
acetylenu 1,0 I/min
- strumien
objetosci
powietrza 5 1/min.
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Krzywa wzorcowa oraz precyzja
oznaczeh wapnia metoda AAS

Do wzorcowania aparatu uzyto roztworéw wzor-
cowych roboczych o stezeniach wapnia: 0,50;
2,50; 5,00; 10,00; 15,00; 20,00 i 25,00 pug/ml, za-
wierajacych cez o stezeniu 0,2% i lantan o ste-
zeniu w probee 1%, oraz probki zerowej nieza-
wierajacej wapnia, a sporzadzonej w identyczny
sposob jak wzorce. Analizy prowadzono w poda-
nych wyzej warunkach pracy spektrometru. Dla
kazdego podawanego do palnika spektrometru
roztworu wykonywano po trzy odczyty absor-
bancji. Do zerowania aparatu uzywano roztworu
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.

Wykonano trzy niezalezne krzywe wzorcowe.
Uzyskana krzywa wzorcowa jest opisana funk-
Cja nieliniowa(: y = 0,0001x% + 0,0329x - 0,0009
i charakteryzuje si¢ wspolczynnikiem korelacji
R*=0,9999. Stezenie charakterystyczne oznacza-
nia wapnia wynosito 0,13 pg/ml. Krzywa wzor-
cowg wapnia przedstawiono na rysunku 1.

W celu oceny powtarzalnosci wynikéw ozna-
czen kalibracyjnych przygotowano po siedem
probek o tym samym stezeniu wapnia dla sied-
miu poziomoéw stezen wapnia z zakresu krzywej
wzorcowej: 0,505 2,50; 5,00; 10,005 15,005 20,00
i 25,00 pg/ml. Uzyskano dobra powtarzalnos¢
oznaczen. Wspolczynnik zmiennosci CV wyno-
sit odpowiednio: 2,57; 1,68; 1,73; 1,45; 1,48; 1,29
i1,27%.
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Rys. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania wapnia metodg F-AAS przy dtugosci fali 422,7 nm, z atomizacjg w stechiometrycznym ptomie-

niu acetylen-powietrze

Aby dokona¢ oceny powtarzalnosci i do-
kladno$ci wynikéw oznaczen stezen wapnia
w roztworach modelowych, przygotowano po
siedem probek o stezeniach: 2,00; 4,00; 6,00;
12,00 i 22,00 pg/ml. Uzyskane wartosci stezen
z zakresu krzywej wzorcowej wykazywaty do-
bra powtarzalnos¢. Wspolczynnik zmiennosci
CV wynosil odpowiednio: 2,33; 2,28; 2,89; 2,06
i 1,95%. Sredni btad wzgledny dla oznaczanych
poziomoéw stezen wynosit odpowiednio: 1,86;
1,775 2,46; 1,481 1,56%.

Zakres pomiarowy oznaczania wapnia
0,50 + 25,00 pg/ml odpowiada zakresowi ste-
zen tlenku wapnia w powietrzu zawartego we
frakcji wdychalnej 0,097 + 4,86 mg/m’ (dla
objetosci probki powietrza — 720 1, objetosci
analizowanego roztworu po mineralizacji -
10 ml i wspdlczynnika rozcienczenia probki
k = 10). Zakres pomiarowy oznaczania wap-
nia odpowiada zakresowi stezen tlenku wapnia
w powietrzu zawartego we frakcji respirabilnej -
0,102 + 5,11 mg/m’ (dla objetosci probki po-
wietrza 648 1). W odniesieniu do wartosci NDS
dla frakcji wdychalnej opracowana metoda
umozliwia oznaczanie tlenku wapnia w zakresie
0,05 + 2,4 tej wartosci, a dla frakcji respirabilnej
w zakresie 0,1 + 5,1 wartosci NDS dla tej frakcji.

Zmiane zakresu oznaczania tlenku wapnia
w powietrzu umozliwia rozcienczenie roztworu
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badanej probki. W obliczeniu zawartosci tlenku
wapnia w powietrzu nalezy uwzgledni¢ krotnos¢
rozcienczania.

Badanie skutecznosci mineralizacji

W celu okreslenia skutecznosci mineralizacji okre-
Slonej wspolczynnikiem odzysku z filtra przepro-
wadzono nastgpujace badania. Na przygotowane
filtry membranowe umieszczone w zlewkach (po
sze$¢ probek dla kazdego poziomu stezen) nano-
szono po: 40; 100 i 200 pl roztworu WZOrcowego
o stezeniu 10 mg/ml i pozostawiano do wyschnie-
cia. Nastepnie filtry mineralizowano z uzyciem
2 ml stezonego kwasu azotowego w temperaturze
okoto 140 °C, az do odparowania kwasu prawie
do sucha. Mineralizacj¢ powtarzano z uzyciem
2 ml kwasu azotowego. Sucha pozostalo$¢ roz-
puszczano w 2 ml kwasu azotowego o stezeniu
1 mol/l i zawarto$¢ zlewek przenoszono iloscio-
wo 5 + 6 porcjami kwasu azotowego o stezeniu
0,1 mol/l do kolb o pojemnosci 10 ml. Nastepnie
pobierano 1 ml uzyskanego roztworu, dodawano
2 ml chlorku cezu i 1 ml chlorku lantanu i uzupet-
niano do 10 ml kwasem o stezeniu 0,1 mol/l. Po
mineralizacji i rozcienczeniu uzyskano st¢zenia
wapnia z zakresu krzywej wzorcowej wynoszace:
4,005 10,00 i 20,00 pg/ml.

Stezenie wapnia w roztworach po mineraliza-
cji oraz w roztworze przygotowanym jednocze-
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$nie z czystego filtra po mineralizacji (roztwor
do slepej proby) oznaczono metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej w pfomieniu powietrze-
-acetylen w podanych powyzej warunkach po-
miarowych. Warto$¢ stezenia slepej proby odej-
mowano od wyniku oznaczania.

Roztwory poréwnawcze do badania wydaj-
nos$ci mineralizacji przygotowano przez odmie-
rzenie bezposrednio do kolb o pojemnosci 10 ml
takich samych objetosci roztworu wzorcowego
podstawowego wapnia, jakie nanoszono na filtry,
i przygotowywanie probek w identyczny sposob
jak roztworéw do badania mineralizacji. Dla
kazdego stezenia przygotowano po trzy roztwory
poréwnawcze.

Wyniki badania skuteczno$ci mineralizacji
wapnia i jego zwigzkéw z filtréw zamieszczono
w tabeli 1. Przy zastosowaniu podanego sposobu
przygotowania probki do oznaczania skutecznosé
mineralizacji jest bardzo dobra. Dla trzech pozio-
mow stezen wapnia: 4,00; 10,00 i 20,0 pg/ml uzy-
skano stopien odzysku o wartosci odpowiednio:
0,99; 1,00 i 1,01, a wspotczynniki zmiennosci CV
wynosily odpowiednio: 1,09; 1,46 i 0,65%. Sredni
wspolczynnik odzysku z filtra wyniost 1,00.

Wyznaczanie granicy
oznaczania ilosciowego wapnia

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$cio-
wego przygotowano probki o stezeniach wapnia:
0,0000; 0,0005; 0,001; 0,002; 0,004 i 0,008 pg/ml.
Dla kazdego poziomu stezen wykonano dzie-
sieciokrotny pomiar absorbancji. Wyznaczony
wspodtczynnik zmiennosci (CV) wynosil odpo-
wiednio: 14,62; 11,34; 7,86; 2,73; 1,95 i 1,92%.
Na podstawie zaleznoséci CV od absorbancji wy-
znaczono (na poziomie CV 5%) stezenie wapnia
o wartosci 1,4 ng/ml jako granice oznaczania
ilosciowego (LOQ) w opracowanej metodzie.
Granica wykrywalnosci wapnia (LOD) wyniosta
0,5 ng/ml.

Wptyw substancji towarzyszacych

Przy oznaczaniu wapnia metodg AAS obserwuje
sie wiele interferencji pochodzacych od matry-
cy lub zwigzkéw wspdtwystepujacych. W opra-
cowanej metodzie stosuje si¢ bufory spektralne
lantan i cez, ktdre skutecznie eliminujg mozliwe
interferencje. Kilkakrotny nadmiar pierwiast-
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kow: Al, Mg, Ba i Na zawartych w badanej prob-
ce nie wplywa na wynik oznaczania wapnia za-
stosowang metodg. Dopiero duzo wieksze nad-
miary: 50-, 100- i 200-krotne powoduja bledy
wzgledne rzedu kilkunastu procent. Poniewaz
probke pochodzacg ze stanowisk pracy rozcien-
cza sie po mineralizacji, wigc w duzym stopniu
ogranicza si¢ takze wystepowanie znaczacych
nadmiaréw substancji przeszkadzajacych. Od-
dzialywania innych substancji na wapn moz-
na réowniez wyeliminowaé przez zastosowanie
goracego plomienia podtlenek azotu-acetylen
(Price 1993). Metody oznaczania tlenku wapnia
nie nalezy stosowa¢ w obecnosci innych zwigz-
kéow wapnia wystepujacych w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Dane z walidacji charakterystyki metody

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan uzyskano nastepujace dane z walidacji:

- zakres analityczny oznaczania wapnia
metoda AAS: 0,50 + 25,0 pg/ml,

- granica oznaczania ilo§ciowego wapnia
(LOQ) = 1,4 ng/ml

- granica wykrywalno$ci wapnia (LOD) =
0,5 ng/ml

- krzywa wzorcowa: y = 0,0001x* + 0,0329x
- 0,0009

- wspdlczynnik korelacji R? = 0,9999

- zakres pomiarowy w powietrzu dla frak-
c¢ji wdychalnej tlenku wapnia: 0,097 +
4,86 mg/m’ (dla probki powietrza 720 1
i wspdtczynnika rozcienczenia k = 10).

- zakres pomiarowy w powietrzu dla
frakcji  respirabilnej tlenku  wapnia:
0,102 + 5,11 mg/m’ (dla probki powietrza
6841i wspdlczynnika rozcienczenia k = 10)

- precyzja pomiaru (etapu analitycznego
i etapu pobierania probki powietrza)
wynosi 5,63%

- wzgledna niepewno$¢ zlozona pomiaru
(etapu analitycznego i etapu pobierania
probki powietrza) wynosi 13,08%

- wzgledna niepewnos¢ rozszerzona po-
miaru dla p = 95% (wspdtczynnik roz-
szerzenia k = 2) wynosi 26,16%.
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PODSUMOWANIE

Opracowana metoda oznaczania tlenku wap-
nia z zastosowaniem absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej umozliwia uzyskanie wymaganej
oznaczalnosci na poziomie 1/10 wartosci NDS
dla frakcji wdychalnej i frakeji respirabilnej aero-
zolu.

Metoda polega na zatrzymaniu na filtrach mem-
branowych tlenku wapnia obecnego w powietrzu
na stanowiskach pracy, zawartego we frakcji wdy-
chalnej i respirabilnej aerozolu. Prébki powietrza
pobiera sie z wykorzystaniem separatoréw frakcji.
Filtry, na ktdre pobrano tlenek wapnia, mineralizu-
je sie w stezonym kwasie azotowym. Tlenek wapnia
w roztworach po mineralizacji oznacza si¢ jako
wapn metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej
z atomizacja w stechiometrycznym plomieniu
powietrze-acetylen przy dlugosci fali 422,7 nm.
Do analizy wapnia stosuje si¢ bufory spektralne:
chlorek cezu i chlorek lantanu.

Przyjeto i zwalidowano zakres pomiarowy
metody analitycznej dla stezenia wapnia w roz-
tworze 0,50 + 25,00 pg/ml. Przeprowadzono
badania odzysku z filtra, sprawdzajace zasto-
sowany sposob mineralizacji w tym zakresie
stezen. Sredni wspotczynnik odzysku dla trzech
poziomow stezen z zakresu krzywej wzorcowej
wynosi 1,00.

Wyznaczony zakres pomiarowy odpowiada
zakresowi stezen tlenku wapnia w powietrzu dla
frakcji wdychalnej w przedziale 0,097 + 4,86 mg/m’

(dla objetosci powietrza 720 1), co stanowi 0,05 + 2,4
wartosci NDS dla tej frakgji, a dla frakeji respirabil-
nej w przedziale 0,102 + 5,11 mg/m’ (dla objetosci
powietrza 684 1), co stanowi 0,10 + 5,1 wartosci NDS
dla tej frakeji.

W wyniku przeprowadzonej walidacji uzy-
skano: precyzje pomiaru wynoszaca 5,63%,
wzgledna niepewno$¢ zlozong (etapu analitycz-
nego i etapu pobierania probki powietrza) wyno-
szaca 13,08% oraz wzgledng niepewnos¢ rozsze-
rzong wynoszaca 26,16%, spetniajaca wymaga-
nia norm PN-EN 482:2012 i PN-EN 13890:2010.

Metoda jest dostosowana do wykonywa-
nia pomiaréw stezen tlenku wapnia zawartego
w powietrzu na stanowiskach pracy we frakeji
wdychalnej i respirabilnej zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualnej i umozliwia przepro-
wadzenie oceny narazenia zawodowego zgodnie
z norma PN-Z-04008-7/Az1:2004

Opracowang metode oznaczania tlenku wap-
nia w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie procedury analitycznej, ktérg zamiesz-
czono w zalgczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA TLENKU WAPNIA
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
sie do oznaczania z zastosowaniem absorpcyjnej
spektrometrii atomowej tlenku wapnia (CAS:
1305-78-8) wystepujacego we frakcji wdychalnej
i respirabilnej aerozolu w powietrzu na stanowi-
skach pracy. Metode wykorzystuje sie¢ podczas
przeprowadzania kontroli warunkéw sanitar-
nohigienicznych. Metody nie nalezy stosowac
w obecnosci innych zwiagzkéw wapnia.

Najmniejsze stezenie tlenku wapnia, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,10 mg/m® we frak-
cji wdychalnej aerozolu (dla objetosci powietrza
7201) 1 0,10 mg/m?* we frakeji respirabilnej aero-
zolu (dla objetosci powietrza 684 1).

2. Powotania normatywne

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

PN-Z-04008-07 Ochrona czystoéci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu znanej ob-
jetosci badanego powietrza przez filtry mem-
branowe umieszczone w separatorach frakcji
w celu wyodrebnienia frakcji wdychalnej i re-
spirabilnej aerozolu, mineralizacji filtréw z zas-
tosowaniem stezonego kwasu azotowego oraz
sporzadzeniu roztworéw do analizy zawieraja-
cych cez i lantan. Probki powietrza do oznacza-
nia tlenku wapnia zawartego we frakcjach aero-
zolu pobiera si¢ rownoczes$nie. Tlenek wapnia
w sporzadzonych roztworach oznacza sie jako
wapn metoda absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej dla kazdej frakcji osobno.
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4. Wytyczne ogblne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworéow
nalezy stosowa¢ wode¢ dwukrotnie destylowang
lub dejonizowang, zwang w dalszej czesci proce-
dury woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szklta borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno:
roztworem detergentu, ciepla wodg, roztworem
kwasu azotowego(V), (HNO,) o stezeniu ¢ =
1 mol/l, woda destylowana, a nastepnie kilka-
krotnie pluka¢ woda dwukrotnie destylowang
lub demineralizowang.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwdr wzorcowy podstawowy i posredni wapnia
nalezy przechowywa¢ w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami
nalezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod
sprawnie dzialajacym wyciagiem laboratoryj-
nym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcéow nalezy gromadzi¢ w przeznaczo-
nych do tego celu pojemnikach i przekazywac do
unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac acetylen klasy czystosci A zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-C-
-84905:1998.

5.2. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy(V) stezony (HNO,),
65-procentowy (m/m) o p = 1,39 g/ml.
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5.3. Kwas azotowy, roztwor I,
roztwor rozcienczony
Stosowaé roztwor kwasu azotowego(V) o steze-
niu ¢ = 1 mol/L.
5.4. Kwas azotowy, roztwor II,
roztwor rozcienczony
Stosowaé roztwor kwasu azotowego(V) o steze-
niu ¢ = 0,1 mol/l.

5.5. Roztwér chlorku cezu
Stosowaé roztwor chlorku cezu przygotowany
w nastepujacy sposob: 1,28 g CsCl rozpusci¢
w 98,7 ml roztworu kwasu azotowego(V),
(HNO;) o stezeniu ¢ = 0,1 mol/l. W tak przygoto-
wanym roztworze stezenie cezu wyrazone ulam-
kiem masowym wynosi 1%.

5.6. Roztwor chlorku lantanu
Stosowacé roztwor chlorku lantanu przygotowany
w nastepujacy sposob: 26,8 g LaCl,- 7H,0 roz-
pusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego(V)
o stezeniu ¢ = 0,1 mol/l. W tak przygotowanym
roztworze stezenie lantanu wyrazone utamkiem
masowym wynosi 10%.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy wapnia
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwdr wzorcowy
wapnia o stezeniu 10 mg/ml.

5.8. Roztwdr wzorcowy posredni wapnia
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odmie-
rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.7., uzupetni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. i doklad-
nie wymieszaé. Stezenie wapnia w tak przygo-
towanym roztworze wynosi 100 pug/ml. Trwalos¢
roztworu przechowywanego w chiodziarce wy-
nosi 30 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze wapnia
Stosowac roztwory wapnia o stezeniach w mikro-
gramach na mililitr: 0,50; 2,50; 5,00; 10,005 15,005
20,00 i 25,00. Do siedmiu kolb miarowych o po-
jemnosci 10 ml odmierzy¢ nastepujace objetosci
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu
5.8. w mililitrach: 0,05; 0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00;
i 2,50. Doda¢ po 2 ml roztworu chlorku cezu wg
punktu 5.5., 1 ml chlorku lantanu wg punktu
5.6. oraz 2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3. Zawartos$¢ kazdej kolby dopetni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.
W 6smej kolbie o pojemnosci 10 ml przygo-
towaé roztwor probki zerowej przez odmier-
zenie: 2 ml roztworu chlorku cezu wg punktu
5.5., 1 ml chlorku lantanu wg punktu 5.6. i 2 ml
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kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3 i uzupelnie-
nie do kreski roztworem kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.4. Roztwory wzorcowe robocze
nalezy przygotowywa¢ w dniu wykonywania
oznaczenia.

5.10. Filtry membranowe
Stosowa¢ filtry membranowe z estréw celulozy
o $rednicy poréw 0,80 lub 0,85 pm, przygotowane
w nastepujacy sposob: kazdy z filtréw umiescié
w osobnej zlewce ze szkla borowo-krzemowe-
go lub w naczyniu z polietylenu o pojemnosci
100 ml. Do naczynia odmierzy¢ 90 ml wody
dwukrotnie destylowanej, podgrzanej do tempe-
ratury okolo 70 °C. Po 1 h wodg zla¢ znad filtréw,
a filtry zala¢ nowg porcja wody o temperaturze
okolo 70 °C i pozostawi¢ na okoto 20 h. Po tym
czasie zla¢ wodg i pozostawic filtry w zlewkach do
wyschniecia. Tak przygotowane filtry stosowaé do
pobierania probek powietrza. Etap przygotowa-
nia filtréw mozna poming¢, jezeli roztwor proby
Slepej nie zawiera wapnia.

Wszystkie operacje przy filtrach nalezy wyko-
nywaé wylacznie za pomocg szczypiec z tworzy-
wa sztucznego.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.2. Separatory frakeji
Stosowac separatory frakcji umozliwiajace wyod-
rebnienie z powietrza frakcji wdychalnej i respira-
bilnej aerozolu zawierajacego tlenek wapnia.

6.3. Kalibrator przeptywu
Stosowaé kalibrator przeplywu umozliwiajacy
ustawienie wartosci strumienia objetosci powie-
trza zasysanego przez separatory frakcji zalecane
przez producenta do wyodrebniania z powietrza
frakeji wdychalnej i frakeji respirabilnej aerozolu.

6.4. Spektrometr
Stosowa¢ spektrometr do absorpcji atomowej
przystosowany do pracy z plomieniem powie-
trze-acetylen i wyposazony w lampe z katoda
wnekowa (HDL) do oznaczania wapnia.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci
i precyzji oznaczania wapnia nalezy przyjac
nastepujace warunki pracy aparatu:

- dlugos¢ fali 422,7 nm,
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- plomien powietrze-acetylen stechio-
metryczny.

Pozostale parametry pracy spektrometru,
tj.: natezenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny
i obszar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem),
nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych
mozliwosci aparatu.

6.5. Plyta grzejna
Stosowaé plyte grzejng do mineralizacji filtréw
w temperaturze okofo 140 °C.

7. Pobieranie prébek powietrza

Prébki powietrza do oznaczania tlenku wapnia
we frakcjach aerozolu: wdychalnej i respirabilnej
nalezy pobiera¢ réwnocze$nie, umieszczajac se-
paratory frakcji w poblizu siebie, zgodnie z nor-
ma PN-Z-04008-7.

Przed przystgpieniem do pomiaréw skalibro-
wac ukiad do pobierania probek powietrza zgod-
nie z instrukcja producenta kalibratora przepty-
wu wg punktu 6.3. odnoszacg si¢ do strumienia
objetosci powietrza wymaganego przez produ-
centa separatorow frakcji.

W celu wykonania oznaczania tlenku wap-
nia we frakcji wdychalnej aerozolu przez filtr wg
punktu 5.10. umieszczony w separatorze frakcji
wg punktu 6.2. przepusci¢ do 960 1 powietrza
ze strumieniem objetosci powietrza zalecanym
przez producenta, najczesciej 2 1/min (dozyme-
tria indywidualna).

Prébki powietrza do oznaczania tlenku wap-
nia we frakcji respirabilnej aerozolu pobieraé
W nastepujacy sposob: w miejscu pobierania
probki powietrza przez filtr wg punktu 5.10.
umieszczony w separatorze frakcji wg punktu
6.2. przepusci¢ do 960 1 powietrza ze strumie-
niem objetosci powietrza zalecanym przez pro-
ducenta do prawidlowego wyodrebnienia frakeji
respirabilnej.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworéw wzorcowych roboczych wapnia wg
punktu 5.9. i prébki zerowej, przyjmujac usta-
lone wg punktu 6.4. warunki pracy spektrome-
tru. Do zerowania spektrometru uzywac roztwo-
ru kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

PiMOSP nr 3(105)

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, korzystajac
z automatycznego wzorcowania i komputerowe-
go zbierania danych analitycznych, zgodnie z in-
strukcja uzytkowania aparatu, odkladajac na osi
odcietych stezenia wapnia w poszczegolnych roz-
tworach wzorcowych roboczych i probce zerowej,
a na osi rzednych - odpowiadajace im wartosci
absorbancji.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bez-
posrednio przed wykonaniem oznaczania.

9. Wykonanie oznaczania

Do oznaczania nalezy przygotowac nastepujace
roztwory do badania:
- frakcja wdychalna tlenku wapnia, roz-
twor do badania I,
- frakcja respirabilna tlenku wapnia, roz-
twor do badania II.

Filtr wg punktu 5.10., na ktéry pobrano préb-
ke powietrza do badania tlenku wapnia we frak-
cji wdychalnej aerozolu, umiesci¢ w zlewce o po-
jemnosci 25 ml, doda¢ 2 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.2. i ogrzewa¢ na plycie grzewczej
w temperaturze okolo 140 °C az do odparowa-
nia tlenkéw azotu i uzyskania suchej pozostato-
$ci. Operacje powtorzy¢. Dodaé do zlewki 2 ml
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.
i pozostawi¢ na okofo 30 min. Nastepnie zawar-
tos¢ przenies¢ ilosciowo piecioma lub szescio-
ma porcjami roztworu kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4. do kolby miarowej o pojemnosci
10 ml, uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. i wymieszaé. Do
kolby miarowej o pojemnosci 10 ml przenie$¢
1,0 ml przygotowanego roztworu, doda¢: 2 ml
roztworu chlorku cezu wg punktu 5.5., 1 ml roz-
tworu chlorku lantanu wg punktu 5.6. i 1,8 ml
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. i uzupelni¢
do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4. Uzyskuje si¢ w ten sposob roztwor
do badania I.

W identyczny sposob postepowaé z filtrem,
na ktory pobrano probke powietrza do oznacza-
nia tlenku wapnia we frakcji respirabilnej aero-
zolu, aby uzyska¢ roztwor do badania II.

Jednocze$nie z mineralizacjg filtrow, na kto-
re pobrano probki powietrza, przeprowadzi¢
w identyczny sposob mineralizacje czystego filtra
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wg punktu 5.10. i przygotowac roztwor do proby
Slepej dla roztworu do badania I i roztworu do
badania II

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji
roztworu do badania I, roztworu do badania II
i roztworéw do proby Slepej, zachowujac takie
same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej wg punktu 8. Do zerowania
spektrometru uzywac roztworu kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4. Stezenie wapnia w bada-
nych roztworach, odczytane z krzywej wzorco-
wej, podawane jest automatycznie.

Jezeli oznaczone stezenie w roztworze do ba-
dania I lub II przekroczy zakres krzywej wzor-
cowej, roztwor nalezy odpowiednio rozcienczy¢
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.,
stosujac odpowiedni do objetosci probki konco-
wej dodatek roztworu chlorku cezu wg punktu
5.5., roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.6.
i kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. Wyko-
na¢ pomiar absorbancji roztworu do badania po
rozcienczeniu, odczytac stezenie, a krotno$¢ roz-
cienczenia (k) uwzgledni¢ w obliczaniu wyniku
oznaczania.

10. Sprawdzenie wydajnosci mineralizacji

Na szes¢ filtrow wg punktu 5.10. umieszczonych
w zlewkach o pojemnosci 25 ml nanie$¢ po
100 pl roztworu wzorcowego podstawowego
wapnia wg punktu 5.7. i pozostawi¢ do wy-
schniecia do nastepnego dnia. Nastepnie spo-
rzadzi¢ roztwory do badania wydajnosci mi-
neralizacji, tj. do kazdej zlewki doda¢ po 2 ml
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2. i ogrze-
wacé na plycie grzewczej o temperaturze okolo
140 °C az do uzyskania suchej pozostalosci.
Operacje powtorzy¢. Do zlewek doda¢ po 2 ml
roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.
i pozostawi¢ na okoto 30 min. Przenies¢ ilo$cio-
wo ich zawarto$¢ piecioma lub szeScioma por-
cjami roztworu kwasu azotowego(V) wg punk-
tu 5.4. do kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
i uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu azoto-
wego(V) wg punktu 5.4. i wymiesza¢. Nastepnie
po 1,0 ml tak przygotowanych roztworéw prze-
nie$¢ do nastepnych kolb miarowych o pojem-
nosci 10 ml, doda¢ do kazdej 2 ml chlorku cezu
wg punktu 5.5., 1 ml roztworu chlorku lantanu
wg punktu 5.6. i 1,8 ml kwasu azotowego(V) wg
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punktu 5.3. i uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4., aby uzy-
ska¢ roztwory do badania wydajno$ci minera-
lizacji.

Jednoczesnie przygotowaé z czystego filtra
roztwoér do proby slepe;j.

Przygotowa¢ réwniez trzy roztwory pordw-
nawcze przez odmierzenie bezposrednio do kolb
o pojemnosci 10 ml po 100 pl roztworu wzor-
cowego podstawowego wapnia wg punktu 5.7.
Roztwory przygotowa¢ jak przy sporzadzaniu
roztworéw do badania wydajno$ci mineralizacji.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji
roztworéw do badania wydajnosci mineraliza-
cji, roztworu kontrolnego oraz roztworéw po-
réwnawczych, przyjmujac ustalone wg punktu
6.4. warunki pracy spektrometru. Do zerowania
spektrometru uzywac roztworu kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4.

Wspoétczynnik wydajnosci mineralizacji wap-
nia (w,,) obliczy¢ na podstawie wzoru:

C,-C,
W, =—2—"

G

w ktorym:

C,, - stezenie wapnia w roztworach do bada-
nia wydajnosci mineralizacji, w mikro-
gramach na mililitr,

C, - stezenie wapnia w roztworze do $lepej

proby, w mikrogramach na mililitr,

- $rednie stezenie wapnia w roztworach
poréwnawczych, w mikrogramach na
mililitr.

G

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspot-
czynnika wydajno$ci mineralizacji wapnia
(w,,) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci w,,. Dla opisanego sposobu minera-
lizacji wspotczynnik ten powinien wynosié
1,00+0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie tlenku wapnia we frakcji wdychalnej
i we frakcji respirabilnej (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ osobno dla kazdej frakcji, w miligra-
mach na metr szescienny na podstawie wzoru:

_(€-Cc) v,

X -k-1,399,

V-w

m
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Tlenek wapnia. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

w ktorym:
c -

1,399 -

stezenie wapnia w roztworze do badania
I lub w roztworze do badania II, w mi-
krogramach na mililitr,

stezenie wapnia w roztworze do
proby slepej, w mikrogramach na
mililitr,

objetos¢ roztworu do badania, w mi-
lilitrach (V1 = 10 ml),

objeto$¢ powietrza przepuszczone-
go przez filtr, w litrach,

$rednia warto$¢ wspolczynnika wy-
dajnosci mineralizacji,

krotno$¢ rozcienczenia (dla frakeji
wdychalnej, dla frakeji respirabilnej
k =10),

wspolczynnik przeliczeniowy wap-
nia na tlenek wapnia.
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