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Streszczenie

Zelazowanad nalezy do grupy zelazostopéw stosowanych do produkcji stali weglowej, stali stopowej o wysokiej
wytrzymalo$ci, odpornej na temperature i skrecanie. Zelazowanad w postaci pytu jest tagodnym $rodkiem draznig-
cym dla skéry i drég oddechowych czlowieka. Jednak wéréd pracownikéw narazonych na zelazowanad stwierdzono
zmiany patologiczne w ukladzie oddechowym. Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) na stanowi-
skach pracy dla frakcji wdychalnej zelazowanadu wynosi 1 mg/m?® warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) wynosi 3 mg/m’. Przedstawiono metod¢ oznaczania zelazowanadu do oceny narazenia zawo-
dowego na te substancje w zakresie 1/10 + 2 wartosci NDS. Metoda polega na: pobraniu zelazowanadu zawartego
w powietrzu na filtr, mineralizacji filtra w stezonym kwasie azotowym i chlorowodorowym oraz oznaczaniu zelaza i wa-
nadu metoda plomieniowa absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS). Metoda umozliwia oznaczenie zelazowanadu
zawartego w powietrzu na stanowiskach pracy we frakcji wdychalnej w zakresie stezen 0,073 + 2,06 mg/m?® (dla probki
powietrza o objetosci 720 1). Uzyskana wzgledna niepewno$¢ rozszerzona pomiaru zelazowanadu spetnia wymagania
zawarte w normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur stosowanych do oznaczania czynnikéw chemicznych. Opra-
cowana metoda umozliwia wykonywanie pomiaréw zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej. Zakres tematyczny
artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii sSrodowiska.

Stowa kluczowe: zelazowanad, zelazo i jego zwigzki, wanad i jego zwiazki, absorpcyjna spektrometria atomowa, naraze-
nie zawodowe, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkow pracy’, finansowanego
w latach 2020-2022 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze $rodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

Ferrovanadium belongs to the group of ferroalloys used in the production of carbon steel, high-strength alloy steel.
Ferrovanadium dust is a mild irritant to human skin and respiratory tract. However, pathological changes in various
zones of the respiratory system were found among workers in the production of ferrovanadium. Currently, maximum
allowable concentration value (MAC) for ferrovanadium in workplace air in Poland, for inhalable fraction, is at
1 mg/m?® and STEL at 3 mg/m’. The article presents a method for determining concentrations of ferrovanadium in
the range of 1/10-2 of the MAC. The method consists in collecting ferrovanadium contained in the air in fractions
to filters, mineralization of filters with the use of concentrated acids and determination of iron and vanadium with
atomic absorption spectrometry (AAS). The developed analytical method makes it possible to determine the inhalable
fraction ferrovanadium in workplace air at the concentration range of 0.073-2.06 mg/m? (for an 720-L air sample). The
obtained relative expanded uncertainty of the measurement of ferrovanadium meets the requirements of Standard No.
PN-EN 482. This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences
and environmental engineering.

Keywords: ferrovanadium, iron and its compounds, vanadium and its compounds, atomic absorption spectrometry,
occupational exposure, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Zelazowanad [12604-58-9] to stop zelaza i wana-
du. Jest substancja krystaliczng, szarg lub srebrna
o metalicznym potysku. Masa molowa zelazowa-
nadu w zaleznosci od sktadu wynosi: 106,79 g/mol
dla FeV i 118,48 g/mol dla Fe,V. Gestos¢ zelazowa-
nadu jest réwniez zalezna od skladu. Temperatura
topnienia tej substancji (FeV) zawiera si¢ w prze-
dziale 1 480 + 1 520 °C (GESTIS 2020; PubChem
2020).

Zelazowanad jest stopem o zawartoéci wanadu
wynoszacej 35 + 85%. Zawarto$¢ zelaza jest zwykle
mniejsza niz pozostatych skfadnikéw zelazostopu.
Oprocz zelaza i wanadu w zelazowanadzie znajduja
sie niewielkie ilo$ci krzemu, glinu, wegla, siarki, fos-
foru, arsenu, miedzi i manganu. Zanieczyszczenia
moga stanowi¢ do 11% masy stopu. Stezenia tych
zanieczyszczen okreslajg klase ferrowanadu.

Zelazowanad nalezy do grupy zelazostopéw
(ferrostopy, stopy wstepne zelaza). Sa one dodat-
kami w produkg;ji stali, do ktorej wprowadza sig
za ich pomocg pierwiastki stopowe, co zapewnia
nadanie odpowiednich wlasciwosci produkowa-
nej stali stopowej. Zelazostopy spelniajg funkcje
modyfikatoréw i odtleniaczy. Efekt poprawio-
nych wlasnosci stali zalezy od: zmian w jej skfa-
dzie chemicznym, usuwania lub wigzania szkod-
liwych zanieczyszczen, takich jak tlen, azot,
siarka, woddr, zmian w charakterze krzepniecia
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na przyklad po szczepieniu (Komisja Europejska
2001).

Zelazowanad znajduje szerokie zastosowa-
nie w produkeji stali weglowej, stali stopowej
o wysokiej wytrzymalosci i stali HSLA (High
Strength Low Alloy), ktére s3 wykorzystywa-
ne do produkeji czesci samochodowych, rur,
narzedzi itp. Dodatek zelazowanadu wzmac-
nia stal, czyniac ja bardziej odporng na tempe-
rature i skrecanie. Dodany do stalowej kapieli
nawet w niewielkiej ilosci zwieksza wytrzyma-
toé¢ stali weglowej na rozciaganie i wytrzymato$¢
w podwyzszonej temperaturze. Z tego wzgledu stal
z wanadem stosuje si¢ przy produkcji narzedzi
szybkotnacych. To zwigkszenie wytrzymatosci
jest wynikiem tworzenia weglikdw wanadu, ktore
maja sztywna strukture krystalicznag, a takze drob-
niejszych ziaren, co zmniejsza plastycznos¢ stali.
Zelazowanad moze by¢ réwniez stosowany jako
powloka na stali zwigkszajaca odpornos¢ stali na
$cieranie nawet o 30 + 50%.

Zelazowanad w postaci pylu jest lagodnym
$rodkiem draznigcym dla skoéry i drég odde-
chowych. Pyt powoduje przewlekle zapalenie
oskrzeli i zapalenie pluc u zwierzat narazonych
na jego wysokie stezenie (1 000 + 2 000 mg/m?).
Wisréd pracownikéw pracujacych przy procesach
metalurgicznych produkgji ferrowanadu stwierdzo-
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no jednak zmiany patologiczne w réznych strefach
ukladu oddechowego (Shliapnikov 2013).

Wedlug rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP) zelazo-
wanad nie zostal sklasyfikowany ze wzgledu na
zagrozenie dla zdrowia ludzi.

W kartach charakterystyk tej substancji
wystepujacej w postaci pylu przywolywana jest
klasyfikacja GHS, wedtug ktorej zelazowanad wy-
kazuje dziatanie:

- draznigce na oczy, kat. zagrozenia 2 (Eye
Irrit. 2), H319;

- powodujgce powazne uszkodzenie oczu,
kat. zagrozenia 2B (Eye Dam.), H318;

- toksyczne na narzady docelowe — naraze-
nie jednorazowe, kat. zagrozenia 3 (STOT
SE 3), H335;

- toksyczne na narzady docelowe — naraze-
nie powtarzane, kat. zagrozenia 2 (STOT
RE 3), H373.

Zelazowanadowi przypisano nastepujace zwro-
ty wskazujace rodzaj zagrozenia:

H318: Powoduje powazne uszkodzenie oczu.
H319: Dziala draznigco na oczy.

H335: Moze powodowa¢ podraznienie drég odde-
chowych.

H373: Dzialanie toksyczne na narzady docelowe —
narazenie powtarzane (ECHA 2020).

W Polsce dla zelazowanadu ustalono dla frak-
cji wdychalnej warto$¢ normatywu higienicznego
(NDS) wynoszaca 1 mg/m’® oraz najwyzsze do-
puszczalne stezenie chwilowe (NDSCh) wynosza-
ce 3 mg/m’* (DzU 2018, poz. 1286).

Zelazowanad. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Dotychczas sposéb oznaczania zelazowa-
nadu na stanowiskach pracy do celéw oceny
narazenia zawodowego opisany byl w znormali-
zowanej metodzie - PN-Z-04253:1997 Ochrona
czystosci powietrza — Oznaczanie zelazowanadu
na stanowiskach pracy metoda plomieniowg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej. Metoda pole-
ga na: przepuszczeniu znanej objetosci badanego
powietrza przez filtr membranowy, mineraliza-
cji probki na goraco z zastosowaniem stezonego
kwasu azotowego i solnego i sporzadzeniu roz-
tworu do analizy. Do oznaczania wanadu metoda
AAS stosowano do roztworéw wzorcow i probek
dodatek glinu. Wanad oznaczano w tym roz-
tworze w zakresie 5,0 + 50,0 pug/ml w plomieniu
podtlenek azotu-acetylen. Zelazo oznaczano po
rozcienczeniu probki w zakresie 0,5 + 5,0 ug/ml
réwniez metodg absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej w plomieniu acetylen-powietrze. Meto-
da opracowana zgodnie z 6wczesng wartoscia
NDS nie uwzgledniala pobierania zelazowanadu
zawartego we frakcji wdychalnej, a najmniejsze
stezenie tej substancji, jakie mozna bylo oznaczy¢
w warunkach pobierania probek powietrza (dla
objetosci powietrza 720 1) i wykonania oznaczania,
wynosifo 0,15 mg/m?, co stanowito 0,15 wartosci
NDS (Matczak 1994). Metoda ta zostala wycofana
ze zbioru Polskich Norm i obecnie brak jest znor-
malizowanej metody oznaczania zelazowanadu.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny
srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu oraz inZzynierii $rodo-
wiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai sprzet

W badaniach stosowano spektrometr ab-
sorpcji atomowej SOLAAR M (Thermo Elec-
tron Corporation, USA), wyposazony w lampy
z katoda wnekowa (HCL) do oznaczania ze-
laza i wanadu, umozliwiajacy atomizacje zela-
za 1 wanadu w plomieniu acetylen-powietrze
i podtlenek azotu-acetylen.

Z systemu Milli-Q (Millipore, USA) uzy-
skiwano wode¢ demineralizowang o opornosci
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18,2 MQ (w temp. 25 °C) stosowang do wszyst-
kich analiz.

Do sporzadzania roztworéw uzywano pipet au-
tomatycznych (Brand, Niemcy) oraz jednomiaro-
wych pipet ze szkla borowo-krzemowego klasy A
(PZ HTL SA, Polska).

W  badaniach uzywano wylacznie naczyn
ze szkla borowo-krzemowego klasy A lub poliety-
lenu. Do przechowywania roztworéw uzywano
naczyn z polietylenu.
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Badania sprawdzajace sposob mineralizacji
i przygotowania probki przeprowadzono z uzy-
ciem filtréw membranowych z estréw celulozy
MCE o srednicy poréw 0,80 um (SKC, USA).

Filtry mineralizowano w zlewkach o pojemno-
$ci 25 ml na plycie grzejnej w temperaturze okoto
140 °C.

Odczynniki i roztwory

Podczas badan stosowano nastgpujace odczyn-
niki (o stopniu czystosci przynajmniej cz.d.a)

i roztwory:
- ditlenek diwodoru 30% (m/m), (POCh,
Polska),
- glin, roztwér wzorcowy podstawowy,

o stezeniu 10 000 mg/1 (Roth, Niemcy),

- glin, roztwdr wzorcowy poéredni o steze-
niu 3,00 mg/ml w roztworze kwasu azoto-
wego o stezeniu 1: 20 (v/v),

- kwas azotowy, stezony 65% (d = 1,39 g/ml),
(Merck, Niemcy),

- kwas azotowy, roztwér o stezeniu
¢(HNO;) = 0,1 mol/l,

- kwas azotowy, roztwor rozcienczony
1: 20 (v/v)

- kwas chlorowodorowy, stezony 35 + 38%
(d = 1,16 g/ml), (Merck, Niemcy),

- roztwor chlorku cezu, roztwdr o stezeniu
1% (m/m), w roztworze kwasu azotowego
o stezeniu c(HNO;) = 0,1 mol/l,

- roztwor chlorku lantanu, roztwér o stezeniu
10% (m/m), w roztworze kwasu azotowego
o stezeniu c((HNO;) = 0,1 mol/],

- wanad, roztwdr wzorcowy podstawowy,
o stezeniu 10 000 mg/1 (Roth, Niemcy),

- wanad, roztwdr wzorcowy posredni,
o stezeniu 1,0000 mg/ml w roztworze kwa-
su azotowego o stezeniu 1: 20 (v/v),

- wanad, roztwory wzorcowe robocze,
o stezeniach: 2,50; 10,00; 20,00; 50,00
i 80,00 pug/ml, zawierajace lantan o steze-
niu 1%, w roztworze kwasu azotowego
o stezeniu 1: 20 (v/v),

- zelazo, roztwdr wzorcowy podstawowy,
o stezeniu 1,0000 g/dm® (GUM, Polska),

- zelazo, roztwdr wzorcowy podstawowy,
o stezeniu 10 000 mg/1 (Roth, Niemcy),

- zelazo, roztwor wzorcowy posredni,
o stezeniu 1,0000 mg/ml w roztworze kwa-
su azotowego o stezeniu 1: 20 (v/v),

- zelazo, roztwory wzorcowe robocze o ste-
zeniach: 0,25; 1,00; 2,00; 4,00 i 6,00 pug/ml,

zawierajgce lantan o stezeniu 1%,
w roztworze kwasu azotowego o stezeniu
1: 20 (v/v),

a ponadto:

- acetylen rozpuszczony klasy czystosci A
wg PN-C-84905:1998,
- podtlenek azotu do celéw medycznych.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania metodg AAS

Oznaczanie Zelazowanadu prowadzono metodg
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)
z atomizacjg probki w plomieniu powietrze-ace-
tylen i podtlenek azotu-acetylen, oznaczajac zela-
zo i wanad odpowiednio przy diugosci fali 248,3
i 318,3 nm z wykorzystaniem deuterowej korekeji
tla. Optymalizacja dotyczyla parametréw takich
jak: przeplyw (strumien objetosci) paliwa (ace-
tylen), obszar pomiarowy (wysokos¢ nad palni-
kiem), szeroko$¢ szczeliny.

Najlepsza czutos¢ i precyzje oznaczania zelaza
w obecnoéci wanadu i w roztworze buforu spek-
tralnego - lantanu o stezeniu 1%, uzyskano przy
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zastosowaniu podanych ponizej warunkéw pracy
spektrometru:

- dlugos¢ fali 2483 nm
- typ lampy z katoda
wnekowg (HCL)
- natezenie pradu
lampy 6 mA
- szeroko$¢ szczeliny 0,2 nm
- wysokos¢ palnika 9,4 mm
- strumien objetosci
acetylenu 1,1 /min.

Optymalizacj¢ parametréw analitycznych
oznaczania wanadu przeprowadzono dla roz-
nych sktadéw roztworéw zawierajacych: lan-
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Zelazowanad. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

tan o stezeniu 1% lub lantan o stezeniu 1%
i cez o stezeniu 0,2%, lub glin o stezeniu 0,03%
(PN-Z-04253:1997; Price 1993) — buforéw doda-
wanych w celu podwyzszenia niskiej absorban-
cji wanadu.

Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczania wa-
nadu w obecnosci zelaza uzyskano, stosujac
dodatek bufora spektralnego lantanu o stezeniu
1% w badanej probce i przy zastosowaniu ponizej
podanych warunkdow pracy spektrometru:

- dlugos¢ fali 318,5 nm
- typ lampy z katodg wnekowa
(HCL)
- natezenie pradu
lampy 12 mA
- szerokos¢ szczeliny 0,2 nm
- wysoko$¢ palnika 8,6 mm
- strumien objetosci
acetylenu 4,8 1/min.

Na rycinie 1. przedstawiono wplyw stosowanych
dodatkéw na absorbancje wanadu w obecnosci zela-
za w wybranych warunkach pracy aparatu.

Znaczny efekt podwyzszenia absorbancji
wanadu oraz najlepsza precyzje oznaczen uzy-
skano dla dodatku do badanej proébki lantanu
o stezeniu 1%. Ponadto w przypadku oznaczania
wanadu szczegélnie istotne jest dokladne okre-
Slenie sktadu ptomienia. Oznaczenie prowadzi si¢
w bogatym plomieniu podtlenek azotu-acetylen

i niewielkie zmiany przeptywu paliwa znaczaco
wplywaja na czulos¢.

Krzywa wzorcowa oraz precyzja
oznaczania metodg AAS

Do wzorcowania aparatu uzyto pieciu roztwo-
réw wzorcowych roboczych zawierajacych zelazo
o stezeniach: 0,25; 1,00; 2,00; 4,00 i 6,00 pg/ml
oraz wanad o stezeniach odpowiednio: 2,50; 10,00;
20,00; 50,00 i 80,00 pg/ml, a takze lantan o steze-
niu w probee 1%, w roztworze kwasu azotowego
(1: 20). Uzyto réwniez probki zerowej nie zawiera-
jacej zelaza i wanadu, a sporzadzonej w identyczny
sposob jak wzorce. Analizy zelaza i wanadu byly
wykonywane w podanych wyzej warunkach apa-
raturowych. Dla kazdego podawanego do palnika
spektrometru roztworu wykonywano po trzy od-
czyty absorbancji. Do zerowania aparatu uzywano
roztworu kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l.
Przygotowano po trzy serie roztwordw kalibra-
cyjnych, uzyskana krzywa wzorcowa jest opisana
funkcja nieliniowa: y = 0,0019x+ 0,0782x + 0,0008
i charakteryzuje si¢ wspolczynnikiem korelacji
R> = 1,0000. Stezenie charakterystyczne ozna-
czania zelaza wynosito 0,07 pg/ml. Podobnie dla
kazdego poziomu stezen wanadu wykonywa-
no trzy pomiary absorbancji i trzy niezalezne
krzywe wzorcowe. Do zerowania spektrometru
uzywano roztworu kwasu azotowego o stezeniu
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Ryc. 1. Wptyw dodatkéw: chlorku lantanu (La), chlorku lantanu i cezu (La + Cs) i glinu (Al) na zalezno$¢ absorbancji wanadu od stezenia

w zakresie stezeft wanadu 2,50 + 80,00 pg/ml
Fig. 1. Effect of additives: lanthanum (La) chloride, lanthanum and ce
concentrations 2.50-80.00 pg/ml
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0,1 mol/l. Uzyskana krzywa wzorcowa jest opi-
sana funkcjg nieliniowg: y = 0,00002 + 0,0118x —
- 0,0011 i charakteryzuje sie¢ wspolczynnikiem
korelacji R* = 1,0000. Stezenie charakterystyczne
oznaczania wanadu wynosifo 0,36 pg/ml. Krzywe
wzorcowe zelaza i wanadu przedstawiono na ryci-
nach 2.1 3.

W celu oceny precyzji wynikéw oznaczen
kalibracyjnych przygotowano po siedem pro-
bek zawierajacych zelazo i wanad dla siedmiu
pozioméw stezen zelaza i wanadu z zakresu

krzywych wzorcowych. Stezenia probek zela-
za wynosily: 0,25; 1,00; 2,00; 4,00 i 6,00 pg/ml,
a stezenia probek wanadu: 2,50; 10,00; 20,005
50,00 i 80,00 pg/ml. Uzyskane wartosci stezen
wykazujg dobrg powtarzalnos¢. Wspolczynnik
zmienno$ci CV pomiaréw absorbancji zelaza
wynosit odpowiednio: 1,50; 2,00; 1,63; 1,44; 1,48
i 1,24%, a wspolczynnik zmiennosci CV dla po-
miaréw absorbancji wanadu wynosit odpowied-
nio: 2,99; 4,46; 3,90; 3,21 i 1,84%.

l

y =-0,0019x?+ 0,0782x + 0,0008

-

R2 = 1,0000

T

0,4000

«

50,3000

=

[

£

50,2000

[72]

=

< /
0,1000
0,0000 /

0,00 1,00 2,00

3,00

4,00 5,00 6,00

Stezenie zelaza, pg/ml

Ryc. 2. Krzywa wzorcowa oznaczania zelaza metoda F-AAS, przy dtugodci fali 248,3 nm, z atomizacja w ubogim ptomieniu acetylen-

-powietrze

Fig. 2. Calibration curve for determining iron with F-AAS method, 248.3 nm, lean flame acetylene-air
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Ryc. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania wanadu metoda F-AAS, przy dtugosci fali 318,5 nm, z atomizacjg w bogatym ptomieniu acetylen-

-podtlenek azotu

Fig. 3. Calibration curve for determining vanadium with F-AAS method, 318.5 nm, rich flame acetylene-nitrous oxide
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W celu dokonania oceny precyzji i dokladno-
$ci wynikéw oznaczen zelaza i wanadu przygo-
towano roztwory modelowe; po siedem probek
o tym samym stezeniu zelaza i wanadu dla czte-
rech pozioméw stezen zelaza i wanadu z zakresu
krzywych wzorcowych. Stezenia zelaza wyno-
sity: 0;50; 1,50; 3,00 i 5,00 ug/ml, a stezenia wa-
nadu: 5,00; 15,00; 30,00 i 70,00 pg/ml. Uzyskane
wartosci stezen wykazuja dobrg powtarzalnosé.
Wspoétczynnik zmiennosci CV oznaczonych ste-
zen zelaza wynosil odpowiednio: 1,53; 1,26; 1,08
i 0,76%, a wspolczynnik zmiennosci CV oznaczo-
nych stezen wanadu wynosil odpowiednio: 1,47;
1,43; 1,61 i 1,03%. Sredni blad wzgledny oznacza-
nia zelaza wynosil 0,89%, a wanadu 1,14%.

Zakres pomiarowy oznaczania zelaza 0,25 +
6,00 pg/ml i zakres pomiarowy oznaczania wa-
nadu 2,50 + 80,00 ug/ml odpowiadaja zakresowi
stezen zelazowanadu w powietrzu zawartego we
frakcji wdychalnej: 0,073 + 2,07 mg/m® dla objeto-
$ci probki powietrza 720 1.

W odniesieniu do wartosci NDS wynosza-
cej 1 mg/m’ dla frakcji wdychalnej opracowana
metoda pozwala na oznaczanie zelazowanadu
w zakresie 0,07 + 2,1 tej wartoSci.

Zmiane zakresu oznaczania zelazowanadu
w powietrzu umozliwia zastosowanie rozcien-
czania roztworu badanej probki. W obliczeniu
zawarto$ci zelazowanadu w powietrzu nalezy
uwzgledni¢ krotno$¢ rozcienczania, a precyzje
rozcienczania nalezy uwzgledni¢ przy wyznacza-
niu niepewnosci metody.

Badanie skutecznosci mineralizacji

W celu sprawdzenia skuteczno$ci mineralizacji
z uzyciem stezonych kwaséw: azotowego i sol-
nego z dodatkiem ditlenku diwodoru (wg PN-
-704253:1997) i okreslenia wspdtczynnika odzy-
sku z filtra dla nowego sposobu przygotowania
probki do oznaczania przeprowadzono badania
dla trzech poziomoéw stezen zelaza i wanadu. Na
przygotowane (wymywane) filtry membranowe
umieszczone w zlewkach (po sze$¢ probek dla
kazdego poziomu stezen) nanoszono po:
- 100 pl roztworu wzorcowego Fe o stezeniu
1 mg/ml i 100 ul roztworu wzorcowego V
o stezeniu 1 mg/ml,
- 30 pl roztworu wzorcowego Fe o stezeniu
10 mg/ml i 30 ul roztworu wzorcowego V
o stezeniu 10 mg/ml,
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- 50 pl roztworu wzorcowego Fe o stezeniu
10 mg/ml i 60 pl roztworu wzorcowego V
o stezeniu 10 mg/ml.

Filtry pozostawiono do wyschniecia. Nastep-
nie do kazdej zlewki dodawano po 3 ml mie-
szaniny stezonego kwasu azotowego i stezonego
kwasu chlorowodorowego (2 + 1) i ogrzewano
na plycie grzejnej w temperaturze okolo 140 °C,
az do odparowania kwasu prawie do objetosci
0,5 ml. Nastepnie dodano 2 ml stezonego kwa-
su azotowego i odparowano do objetosci 0,5 ml.
Operacje powtarzano trzykrotnie z uzyciem 2 ml
kwasu azotowego. Ostatnig porcje z dodatkiem
0,5 ml ditlenku diwodoru odparowano prawie do
sucha. Nastepnie dodano 5 ml kwasu azotowego
o stezeniu 1: 20 i lekko ogrzano. Roztwoér prze-
niesiono ilosciowo do kolby miarowej o pojem-
nosci 10 ml i po uzupelnieniu tym samym kwa-
sem stosowano do oznaczania zelaza i wanadu.

W celu oznaczania zelaza pobrano ilosciowo
1 ml roztworu i przeniesiono do kolby o pojem-
noéci 10 ml, dodano 1 ml chlorku lantanu o ste-
zeniu 10% i uzupelniono kwasem azotowym
o stezeniu 1: 20, przez co uzyskano roztwor zelaza
do analizy instrumentalne;j.

Do oznaczania wanadu wykorzystano pozo-
staly roztwor po mineralizacji, ktéry uzupetniono
1 ml chlorku lantanu o stezeniu 10%; uzyskano
w ten sposob roztwor wanadu do analizy instru-
mentalnej.

Po uwzglednieniu wspdlczynnikéw rozcien-
czenia uzyskano stezenia zelaza i wanadu z za-
kresu krzywych wzorcowych wynoszace odpo-
wiednio: 1,00; 3,00 i 5,00 pg/ml oraz 10,00; 30,00
160,00 pg/ml.

W celu ilosciowego oznaczenia zelaza i wa-
nadu uzyskane probki analizowano metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej w plomieniu
powietrze-acetylen i podtlenek azotu-acetylen
w ustalonych i podanych powyzej warunkach po-
miarowych. Stezenie Zelaza i wanadu mierzono
w przygotowanych roztworach oraz w roztworze
przygotowanym z czystego filtra po mineralizacji -
roztworze do $lepej proby. Warto$¢ stezenia $lepej
proby odejmowano od wyniku oznaczenia.

Roztwory poréwnawcze do badania wydaj-
nosci mineralizacji przygotowano przez odmie-
rzenie bezposrednio do kolb o pojemnosci 10 ml
takich samych objetosci roztworu wzorcowego
podstawowego zelaza i wanadu, jakie nanoszo-
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no na filtry. Nastepnie probke przygotowywano
w identyczny sposéb jak roztwory Zelaza i wanadu
do analizy instrumentalnej. Dla kazdego stezenia
przygotowano po trzy roztwory poréwnawcze.
Wyniki badania skutecznosci mineralizacji
oraz wyznaczania wspotczynnika odzysku zelaza
i wanadu z filtréw zamieszczono w tabelach 1.
i 2. Z zastosowaniem podanego sposobu mine-
ralizacji i przygotowania probki do oznaczania
uzyskano bardzo dobry odzysk. Dla trzech po-
zioméw stezen zelaza: 1,00; 3,00 i 5,00 pg/ml
uzyskano wspdtczynniki odzysku odpowiednio:
1,01; 0,991 1,01 oraz wskazniki zmienno$ci wspot-
czynnika odzysku CV: 1,73; 1,97 i 2,35%. Sredni
wspotczynnik wydajnosci mineralizacji - odzy-
sku z filtra dla zelaza wynosit 1,00. Dla trzech po-
ziomow stezen wanadu: 10,00; 30,00 i 60,00 pg/ml
uzyskano wspdtczynniki odzysku odpowied-
nio: 0,98; 0,98 i 0,98, a wskazniki zmiennosci
wspotczynnika odzysku CV wynosily: 1,29; 1,46
i 2,74%. Sredni wspotczynnik wydajnosci minera-
lizacji - odzysku z filtra dla wanadu wynosit 0,98.

Wyznaczanie granicy oznaczania
ilosciowego zelaza i wanadu

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo-
$ciowego przygotowano probki zawierajace Ze-
lazo o stezeniach: 0,0000; 0,01; 0,02; 0,04; 0,06;
0,10 i 0,20 pg/ml i wanad o stezeniach: 0,0000;
0,10; 0,205 0,50; 1,00; 1,50 i 2,00 pg/ml oraz bu-
for spektralny chlorek lantanu o stezeniu 1% La
w probce. Dla kazdego poziomu stezen wykonano
dziesigciokrotny pomiar absorbancji.

Wyznaczony wspétczynnik zmiennosci ozna-
czen zelaza wynosil: 72,0; 34,05; 14,68; 7,55; 5,71
i 3,75%, a dla oznaczen wanadu: 24,27; 22,45; 5,24;
2,44;2,1612,51%.

Na podstawie zaleznosci wspolczynnika
zmienno$ci CV od absorbancji zelaza i wanadu
wyznaczonej metoda graficzng okreslono na po-
ziomie CV 5% stezenie zelaza wynoszace 0,07 pg/
ml i stezenie wanadu wynoszace 0,51 pg/ml jako
granice oznaczania ilos§ciowego (LOQ) w opraco-
wanej metodzie. Obliczona granica wykrywalno-
$ci zelaza i wanadu (LOD) wyniosta odpowiednio
0,021 0,17 pg/ml (LOQ = 3 - LOD).

Wptyw substancji towarzyszacych

W przypadku oznaczania zelazowanadu w ba-
daniach uwzgledniono mozliwosci interferencji
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pochodzacych od wzajemnych odzialtywan zelaza
i wanadu oraz innych metali. Ponadto sprawdzono
skutecznos¢ korygowania interferencji przez bufory
spektralne: Al, La, Cs oraz La i Cs. Przeprowadzo-
no badania wplywu substancji wspolwystepuja-
cych na wynik oznaczania zelaza i wanadu dla tych
czynnikéw, ktdre moga wystepowac z zelazowana-
dem w $rodowisku pracy, np.: Ni, Cu, Mn, Al, Co.
Stwierdzono, ze najwigksze odzialywania na Zelazo
i wanad wystepuja w roztworach bez dodatkéw bu-
foréw. Obserwowano wysoki procent zmian absor-
bancji wanadu nawet dla niewielkich stezen pier-
wiastka przeszkadzajacego.

Na podstawie przeprowadzonych badan na
oznaczanie zelaza i wanadu stwierdzono, ze do-
datek chlorku lantanu o st¢zeniu lantanu 1%
skutecznie eliminuje wplywy badanych metali
Ni, Cu, Mn, Al i Co, a takze wzajemne oddziaty-
wania Fei V.

Dane z walidacji charakterystyki metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 482.
Badania przeprowadzono z zastosowaniem spek-
trofotometru absorpcji atomowej SOLAAR M
firmy Thermo Electron Corporation przystosowa-
nego do pracy z plomieniem acetylen-powietrze
ipodtlenek azotu-acetylen, wyposazonego wlampy
z katodg wnekowg do oznaczania Zelaza i wanadu.

W budzecie niepewnosci oznaczania Zzela-
zowanadu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy uwzgledniono skltadowe niepewnosci losowe
i nielosowe, zwigzane z etapem pobierania probek
i etapem badan laboratoryjnych wg normy PN-EN
4821 PN-EN ISO 21832:2020-10.

W etapie pobierania probek powietrza
uwzgledniono wzgledne niepewnosci zwigzane
z: niepewnoscig przeplywomierza ze $wiadectwa
wzorcowania i niepewnoscig odczytu przepltywu,
niepewnoscig zwigzang ze stabilno$cig aspirato-
ra podang przez producenta, niepewnoscia czasu
pobierania prébki dla pomiaréw dtugo- i krétko-
terminowych (480 i 15 min) oraz niepewnoscia
zwigzang z probnikiem do pobierania frakeji wdy-
chalnej, efektywnoscig pobierania tej frakeji i nie-
pewnoscig zwigzang z transportem prdobek.

Niepewnos$¢ zwigzana z pobieraniem pro-
bek powietrza wyniosta 9,45% dla prébek diu-
goterminowych (480 min, 960 | przy przeptywie
2 1/min), a dla prébek krotkoterminowych 9,85%
(15 min, 301).
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Przy wyznaczaniu wzglednej niepewnosci
procesu analitycznego uwzgledniono niepew-
no$¢ funkeji kalibracji wyrazong wzglednym
odchyleniem standardowym krzywej kalibracji
i niepewno$¢ precyzji oznaczania zelaza i wanadu
oraz odzysku wyrazone jako wzgledne odchylenie
standardowe, ale takze niepewnos¢ stosowanych
wzorcow zelaza i wanadu ze $wiadectw materiatow
odniesienia, niepewnosci pipet jednomiarowych
i pipet automatycznych dla kazdego z roztwordw
wzorcowych, niepewnosci objetosci stosowanych
kolb miarowych, niepewno$¢ zwigzang z rozcien-
czaniem probek, w tym dla wanadu wyznaczong
eksperymentalnie, oraz niepewno$¢ dryfu sygnatu
spektrometru.

W procesie szacowania niepewnosci nie
uwzgledniono niepewnosci obcigzenia wynika-
jacej z niepelnego odzysku zelaza i wanadu, gdyz
w obliczaniu wyniku oznaczania uwzgledniono
wspotczynniki odzysku dla zelaza i wanadu do ko-
rekty wyniku pomiaru (Dobecki 2012).

Obliczona niepewno$¢ zlozona procesu anali-
tycznego wyniosta: dla zelaza 3,93%, a dla wanadu
4,83%.

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

- zakres analityczny oznaczania zelaza
metoda AAS: 0,25 + 6,00 pg/ml,

- granica oznaczania ilosciowego zelaza
(LOQ) = 0,07 pg/ml

- granica wykrywalno$ci zelaza (LOD) =
0,02 pg/ml

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

- wspolczynnik korelacji R* = 1,0000

- wzgledna niepewnos¢ zlozona etapu ana-
litycznego oznaczania zelaza metoda AAS
wynosi 3,93%,

- zakres pomiarowy Zelaza w powietrzu:
0,035 + 0,83 mg/m’ (dla probki powietrza
7201i wspdlczynnika rozcienczenia k = 10)

- zakres analityczny oznaczania wanadu
metodg AAS: 2,50 + 80,00 pg/ml,

- granica oznaczania ilo$ciowego wanadu
(LOQ) = 0,51 pg/ml

- granica wykrywalno$ci wanadu (LOD) =
0,17 pg/ml

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

- wspolczynnik korelacji R* = 1,0000
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- wzgledna niepewno$¢ ztozona etapu anali-
tycznego oznaczania wanadu metodg AAS
wynosi 4,83%

- zakres pomiarowy wanadu w powie-
trzu wynosi: 0,039 + 1,23 mg/m’ (dla
probki powietrza 720 1 i wspdélczynnika
rozcienczenia k = 10/9)

- wzgledna niepewno$¢ zlozona pobierania
probki powietrza do oznaczania zelaza
i wanadu wynosi 9,45% dla prébek dtugo-
terminowych (480 min, 9601 przy przepty-
wie 2 1/min), a dla prébek krétkotermi-
nowych 9,85% (15 min, 30 1).

Wzgledng niepewno$¢ zlozong oznaczania
zelazowanadu obliczono jako sume wszystkich
niepewnosci wzglednych losowych i nielosowych
wyznaczonych w budzecie niepewnos$ci pomia-
ru zelazowanadu w powietrzu $rodowiska pracy,
zwigzanych z etapem analitycznym oznaczania
zelaza i wanadu i etapem pobierania probek wg
wzoru:

U,u= \/urel e U T o

w ktorym
U — wzgledna niepewnos¢ procesu analitycz-
nego oznaczania zelaza, %,
Uy —wzgledna niepewnos¢ procesu analitycz-
nego oznaczania wanadu, %,
U5 — wzgledna niepewnosci pobierania prob-
ki powietrza, %.

Wzgledng niepewno$¢ rozszerzong oznaczania
zelazowanadu obliczono dla wspélczynnika roz-
szerzenia k = 2 i poziomu ufnosci 95% wg wzoru:

U=k- U,

- zakres pomiarowy w powietrzu dla frak-
cji wdychalnej zelazowanadu wynosi
0,073 + 2,06 mg/m’ (dla prébki powie-
trza 720 1)

- wzgledna niepewnos¢ zlozona oznaczania
zelazowanadu wynosi 11,32%

- wzgledna niepewnos¢ rozszerzona ozna-
czania zelazowanadu dla pomiaréw dtu-
goterminowych (do 960 1) wynosi 22,64%

- wzgledna niepewnos¢ zlozona oznaczania
zelazowanadu dla pomiaréw krotkotermi-
nowych (do 60 1) wynosi 11,66%

- wzgledna niepewnos¢ rozszerzona ozna-
czania zelazowanadu dla pomiaréw krot-
koterminowych (do 60 1) wynosi 23,31%.

rel>
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PODSUMOWANIE

Opracowano i zwalidowano metod¢ oznacza-
nia Zelazowanadu z zastosowaniem absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, umozliwiajaca ozna-
czanie tej substancji co najmniej na poziomie
1/10 wartosci NDS dla frakcji wdychalnej, wy-
noszacej 1 mg/m’, zgodnie z wymaganiami normy
PN-EN 482.

Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze
membranowym aerozolu zelazowanadu we frak-
cji wdychalnej obecnego w powietrzu na stano-
wiskach pracy z wykorzystaniem separatora frakeji.
Zelazowanad oznacza si¢ w roztworach po minera-
lizacji filtra jako zelazo i wanad metodg absorpcy-
jnej spektrometrii atomowej z atomizacja odpo-
wiednio w ubogim plomieniu powietrze-acetylen
lub bogatym plomieniu podtlenek azotu-acetylen
przy dtugosci fali 248,31 318,5 nm.

Zelazo oznaczano w zakresie stezen 0,25 +
6,00 pug/ml, a wanad w zakresie stezen 2,50 =+
80,00 pg/ml. Przeprowadzone badania odzysku
z filtra dla trzech poziomdw stezen z zakresu krzy-
wej wzorcowej, sprawdzajace zastosowany sposob
mineralizacji, umozliwity wyznaczenie $redniego
wspolczynnika odzysku wynoszacego: 1,00 dla
zelaza i 0,98 dla wanadu.

Wyznaczony zakres pomiarowy Zzelaza i wa-
nadu odpowiada zakresowi stezen zelazowanadu
w powietrzu dla frakcji wdychalnej w przedziale
0,073 + 2,06 mg/m’ (dla objetosci powietrza —
720 1), co stanowi 0,07 + 2,1 wartosci NDS dla tej
frakcji.

Obliczona na podstawie niepewnosci wzgled-
nych etapu analitycznego oznaczania zZelaza
niepewnos$¢ zfozona oznaczania wynosita 3,93%
dla zelaza i 4,83% dla wanadu, a niepewnos¢

zfozona etapu pobierania probki powietrza wynio-
sta 9,45%.

Niepewnos¢ zlozona oznaczania zelazowanadu
wyniosta 11,32%, niepewnos¢ rozszerzona ozna-
czania zelazowanadu - 22,64%.

Wyznaczona niepewno$¢ rozszerzona spelnia
wymagania metody PN-EN 482. Uzyskane para-
metry walidacyjne klasyfikuja opracowana
metode jako przydatng do pomiaréw szkodli-
wych substancji chemicznych zawartych w po-
wietrzu na stanowiskach pracy. Metoda moze
by¢ stosowana do oceny narazenia zawodowe-
go na zelazowanad wystepujacy w powietrzu na
stanowiskach pracy np. przy produkcji zelazowa-
nadu - podczas kruszenia produktu i wytwarza-
nia miatu zelazowanadu. Profesjonalne rozpo-
znanie substancji wystepujacych w $rodowisku
pracy przez laboratoria dokonujace pomiaréw
np. w procesach hutniczych pozwoli na rozpo-
znanie narazenia na zelazowanad w odrdznieniu
od zagrozenia tlenkami zelaza lub pentatlenkiem
wanadu. Dla tych substancji ustanowiono inne
wartosci NDS i inne metody analityczne stosowa-
ne do ich oznaczania.

Opracowana metoda oznaczania zelazowana-
du jest dostosowana do wykonywania pomiaréw
stezen zelazowanadu zawartego w powietrzu na
stanowiskach pracy we frakcji wdychalnej zgodnie
z zasadami dozymetrii indywidualnej i umozliwia
przeprowadzenie najbardziej obiektywnej oceny
narazenia zawodowego zgodnie z normg PN-Z-
-04008-7/Az1:2004.

Opracowang metode¢ oznaczania zelazowanadu
zapisano w formie procedury analitycznej, ktora
zamieszczono w zalaczniku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA ZELAZOWANADU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania Zelazowanadu (numer CAS: 12604-
-58-9) zawartego we frakcji wdychalnej aerozolu
wystepujacego na stanowiskach pracy, z zastoso-
waniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej.
Metod¢ wykorzystuje si¢ podczas kontroli warun-
kow sanitarnohigienicznych. Metody nie nalezy
stosowa¢ w obecnosci innych zwigzkow zelaza
i wanadu w badanym powietrzu, gdyz spowoduja
one zawyzenie wyniku oznaczania.

Najmniejsze stezenie zelazowanadu, jakie moz-
na oznaczy¢ w warunkach pobierania prdébek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,07 mg/m® (dla objetosci
powietrza 720 1).

2. Powotania normatywne

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

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

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu znanej objetos-
ci badanego powietrza przez filtr membranowy
umieszczony w separatorze frakcji w celu wy-
odrebnienia frakcji wdychalnej aerozolu, mine-
ralizacji filtra z zastosowaniem steZonego kwasu
azotowego i chlorowodorowego oraz sporzadze-
niu do analizy roztwordéw zawierajacych lantan.
Zelazaowanad w sporzgdzonych roztworach ozna-
cza si¢ jako zelazo i wanad metodg absorpcyjne;j
spektrometrii atomowe;j.
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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 roztworéw
nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowana
lub dejonizowana, zwang w dalszej czesci proce-
dury woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywac wylacznie naczyn labo-
ratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego lub po-
lietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno: roztworem
detergentu, ciepla woda, roztworem kwasu azoto-
wego(V) (HNO;) o stezeniu ¢ = 1 mol/l, woda de-
stylowana, a nastgpnie kilkakrotnie pluka¢ woda
dwukrotnie destylowang lub demineralizowang.

4.3. Przechowywanie roztworéw
Roztwory wzorcowe podstawowe i posrednie
nalezy przechowywac w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnodci ze stezonymi kwasami nalezy
wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcéw nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do unieszko-
dliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowa¢ 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 roztwdr kwasu azotowego(V) rozcien-

czony 1: 20.
5.4. Kwas azotowy, roztwor II, roztwdr
rozcienczony

Stosowac roztwdr kwasu azotowego(V) o stezeniu
¢=0,1 mol/L

5.5. Kwas chlorowodorowy
Stosowa¢ kwas chlorowodorowy stezony, o utam-
ku masowym 35 + 38% i gestosci p = 1,16 g/ml.

5.6. Podtlenek azotu
Stosowa¢é podtlenek azotu o czystosci: do celow
medycznych.

5.7. Roztwdr ditleneku diwodoru
Stosowaé roztwor ditlenku diwodoru 30-procen-
towy (m/m).

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

5.9. Roztwdr wzorcowy podstawowy zelaza
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwér wzorcowy
zelaza o stezeniu 10 mg/ml.

5.10. Roztwor wzorcowy posredni zelaza
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odmie-
rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
zelaza wg punktu 5.9., uzupelni¢ do kreski roz-
tworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3.
i dokladnie wymiesza¢. Stezenie zelaza w tak
przygotowanym roztworze wynosi 100 pg/ml.
Trwalo$¢ roztworu przechowywanego w chlo-
dziarce wynosi 30 dni.

5.11. Roztwory wzorcowe robocze Zzelaza
Stosowac roztwory zelaza o stezeniach w mikro-
gramach na mililitr: 0,25; 1,00; 2,00; 4,00 i 6,00.
Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ nastepujace objetosci roztworu wzor-
cowego posredniego zelaza wg punktu 5.10.
w mililitrach: 0,025; 0,100; 0,200; 0,400 i 0,600
i doda¢ po 1,0 ml roztworu chlorku lantanu wg
punktu 5.8. Zawarto$¢ kazdej kolby uzupetni¢
do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.3. i wymieszaé. W szdstej kolbie o po-
jemnosci 10 ml przygotowac roztwér probki ze-
rowej przez odmierzenie 1,0 ml roztworu chlorku
lantanu wg punktu 5.8. i uzupelnienie zawartosci
kolby roztworem kwasu azotowego(V) wg punk-
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tu 5.3. do kreski. Roztwory wzorcowe robocze
nalezy przygotowywaé bezposrednio przed wy-
konywaniem analizy.

5.12. Roztwor wzorcowy podstawowy wanadu
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwér wzorcowy
wanadu o stezeniu 10 mg/ml.

5.13. Roztwor wzorcowy posredni wanadu
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.12., uzupelni¢ do kreski roztworem
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. i doklad-
nie wymieszaé. Stezenie wanadu w tak przygo-
towanym roztworze wynosi 1 mg/ml. Trwalos¢
roztworu przechowywanego w chlodziarce wy-
nosi 30 dni.

5.14. Roztwory wzorcowe robocze wanadu
Stosowaé roztwory wanadu o stezeniach w mi-
krogramach na mililitr: 2,50; 10,0; 20,00; 50,00
i 80,00. Do pigciu kolb pomiarowych o pojem-
nosci 10 ml odmierzy¢ nastepujace objetosci
roztworu wzorcowego poéredniego wanadu wg
punktu 5.13. w mililitrach: 0,025; 0,100; 0,200;
0,500 i 0,800 i doda¢ po 1,0 ml roztworu chlor-
ku lantanu wg punktu 5.8. Zawartos$¢ kazdej kol-
by uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu azoto-
wego(V) wg punktu 5.3. i wymieszaé. W szostej
kolbie o pojemnosci 10 ml przygotowaé roztwor
probki zerowej przez odmierzenie 1,0 ml roztwo-
ru chlorku lantanu wg punktu 5.8. i uzupelnie-
nie zawarto$ci kolby roztworem kwasu azotowe-
go(V) wg puntu 5.3. do kreski. Roztwory wzorco-
we robocze nalezy przygotowywac bezposrednio
przed wykonywaniem analizy.

5.15. Filtry membranowe
Stosowaé filtry membranowe z estréw celulozy
o $rednicy poréw 0,80 lub 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

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

6.2. Separatory frakcji
Stosowac¢ separatory frakcji umozliwiajace wyod-
rebnienie z powietrza frakcji wdychalnej aerozolu
zawierajacego zelazaowanad.

6.3. Kalibrator przeptywu
Stosowac¢ kalibrator przeptywu umozliwiajacy
ustawienie wartosci strumienia objetosci powie-
trza zasysanego przez separatory frakcji zalecane
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przez producenta do wyodrebniania z powietrza
frakcji wdychalne;.
6.4. Spektrometr
Stosowaé spektrometr do absorpcji atomowe;j
przystosowany do pracy z plomieniem powietrze-
-acetylen i wyposazony w lampy z katoda wneko-
wa (HCL) do oznaczania Zelaza i wanadu.
W celu zapewnienia wymaganej czulosci
i precyzji oznaczania zelaza nalezy przyja¢ naste-
pujace warunki pracy spektrometru:
- dlugos¢ fali: 248,3 nm
- plomien powietrze-acetylen: ubogi.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci
i precyzji oznaczania wanadu nalezy przyjac naste-
pujace warunki pracy spektrometru:
- dlugos¢ fali: 318,5 nm
- plomien podtlenek azotu-acetylen: bogaty.

Pozostale parametry pracy spektrometru -
natezenie pradu lampy, szerokos¢ szczeliny, obszar
pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem) - nalezy
dobra¢ zgodnie z indywidualnymi mozliwosciami
spektrometru.

6.5. Plyta grzejna
Stosowac¢ plyte grzejna do mineralizacji filtréw
w temperaturze okoto 140°C.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza do oznaczania zelazowanadu we
frakcji wdychalnej aerozolu nalezy pobierac zgod-
nie z norma PN-Z-04008-7.

Przed przystgpieniem do pomiaréw skalibro-
wa¢ ukltad do pobierania probek powietrza zgod-
nie z instrukcjg producenta kalibratora przeptywu
wg punktu 6.3., odnoszaca si¢ do strumienia ob-
jetosci powietrza wymaganego przez producenta
separatora frakcji.

W celu wykonania oznaczania Zzelazowana-
du we frakcji wdychalnej aerozolu przez filtr wg
punktu 5.16. umieszczony w separatorze frakcji
wg punktu 6.2. przepusci¢ do 960 1 powietrza ze
strumieniem objetosci powietrza zalecanym przez
producenta, najczesciej 2 I/min (dozymetria indy-
widualna).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworéw
wzorcowych roboczych zelaza i wanadu wg punktow
5.11. i 5.14. oraz probki zerowej, przyjmujac usta-
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lone wg punktu 6.4. warunki pracy spektrometru.
Do zerowania spektrometru uzywac roztworu kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4.

Krzywe wzorcowe sporzadzi¢, korzystajac
z automatycznego wzorcowania i komputero-
wego zbierania danych analitycznych, zgodnie
z instrukcja uzytkowania aparatu, odktadajac na
osi odcietych stezenia zelaza lub wanadu w po-
szczegdlnych roztworach wzorcowych roboczych
i w probce zerowej, a na osi rzednych - odpo-
wiadajgce im wartos$ci absorbancji.

Krzywe wzorcowe nalezy sporzadzi¢ bez-
posrednio przed wykonaniem oznaczania.

9. Wykonanie oznaczania

Do oznaczania nalezy przygotowaé nastepujace
roztwory do badania:

- roztwdr do badania zelaza,

- roztwor do badania wanadu.

Filtr wg punktu 5.15, na ktéry pobrano prob-
ke powietrza, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci
25 ml, doda¢ 3 ml mieszaniny kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.2. i chlorowodorowego wg
punktu 5.5. (2: 1). Ogrzewac na plycie grzewczej
w temperaturze okolo 140 °C, az do uzyskania
objetosci roztworu ok. 0,5 ml. Doda¢ do zlewki
2 ml roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2.
i ogrzewa¢ do uzyskania objetosci roztworu okoto
0,5 ml. Czynnos$¢ powtorzy¢ trzykrotnie. Ostatnig
porcje kwasu z dodatkiem 0,5 ml ditlenku diwodo-
ru wg punktu 5.7. ogrzewac ostroznie i odparowac
prawie do sucha. Do zlewki doda¢ 5 ml roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i lekko ogrzac.
Nastepnie zawartos¢ przenies¢ ilosciowo 5 + 6 por-
cjami do kolby o pojemnosci 10 ml przy uzyciu roz-
tworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.3. i uzu-
pelni¢ do kreski tym samym kwasem, a nastepnie
wymiesza¢ — aby uzyskac roztwor po mineralizacji.

W celu oznaczenia zelaza pipeta automatyczng
przenies¢ doktadnie 1,00 ml tego roztworu do na-
stepnej kolby o pojemnosci 10 ml, doda¢ 1,0 ml
roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.8. i uzu-
pelni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3. — aby uzyska¢ roztwor do badania
zelaza.

Jednocze$nie z mineralizacjg filtra, na kto-
ry pobrano prébke powietrza, przeprowadzi¢
w identyczny sposéb mineralizacje czystego,
nieuzywanego filtra i w identyczny sposob jak
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roztwor do badania przygotowaé roztwoér do pro-
by slepej dla zelaza.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do ba-
dania i roztworu do préby $lepej, zachowujac takie
same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej. Do zerowania spektrometru
uzywac roztworu kwasu azotowego(V) wg punk-
tu 5.4. Stezenie Zelaza w roztworze do badania
i roztworze do proby slepej odczytane z krzywej
wzorcowej wg rozdziatu 8. podawane jest automa-
tycznie.

Jezeli oznaczone stezenie zelaza w roztworze
do badania przekroczy zakres krzywej wzorco-
wej, roztwor po mineralizacji nalezy odpowied-
nio rozcienczy¢, sporzadzajac roztwdr zawiera-
jacy roztwor kwasu azotowego(V) oraz roztwor
chlorku lantanu o stezeniu identycznym jak
w roztworze do badania. Wykona¢ pomiar ab-
sorbancji roztworu do badania po rozciencze-
niu, odczytaé stezenie zelaza, a nowa krotnos¢
rozcienczenia roztworu (k) uwzgledni¢ przy
obliczaniu wyniku oznaczania wg rozdziatu 11.

W celu oznaczenia wanadu do roztworu
po mineralizacji o objetosci 9,00 ml, z ktérego
pobrano 1,00 ml do oznaczania zelaza, doda¢
1,0 ml chlorkulantanu wg punktu 5.8.iwymieszaé -
aby uzyska¢ roztwoér do badania wanadu.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania wanadu i roztworu do proby S$lepej,
zachowujgc takie same warunki pomiarowe jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do ze-
rowania spektrometru uzywaé roztworu kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.3. Stezenie wanadu
w roztworze do badania i roztworze do préby sle-
pej odczytane z krzywej wzorcowej wg rozdzialu 8.
podawane jest automatycznie.

10. Sprawdzenie wydajnosci mineralizacji

Na szes¢ filtrow wg punktu 5.15. umieszczonych
w zlewkach o pojemnosci 25 ml nanies¢ po 30 pl
roztworu wzorcowego zelaza wg punktu 5.9.
i wanadu wg punktu 5.12. i pozostawi¢ do nastep-
nego dnia do wyschnigcia. Nastepnie sporzadzi¢
roztwory do badania wydajnosci mineralizacji.
Doda¢ 3 ml mieszaniny (2: 1) kwasu azotowego-
(V) wg punktu 5.2. i chlorowodorowego wg punktu
5.5. 1 ogrzewa¢ na plycie grzewczej w temperaturze
okoto 140 °C, az do uzyskania objetosci roztwo-
ru okoto 0,5 ml. Doda¢ do zlewki 2 ml roztworu
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kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2. i ogrzewa¢ do
uzyskania objetosci roztworu okoto 0,5 ml. Czyn-
nos$¢ powtdrzy¢ trzykrotnie. Ostatnig porcje kwasu
z dodatkiem 0,5 ml ditlenku diwodoru wg punk-
tu 5.7. ogrzewa¢ ostroznie i odparowaé prawie
do sucha. Do zlewki doda¢ 5 ml roztworu kwasu
azotowego wg punktu 5.3. i lekko ogrzac. Nastepnie
zawarto$¢ przenies¢ ilosciowo 5 + 6 porcjami przy
uzyciu roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3. do kolby o pojemnosci 10 ml, uzupetni¢ do kre-
ski tym samym kwasem i wymiesza¢ — aby uzyska¢
roztwdr po mineralizacji.

Jednoczes$nie przygotowa¢ w kolbach o po-
jemnosci 10 ml roztwér kontrolny z czystego fil-
tra oraz roztwdr poréwnawczy przez odmierzenie
do kolby po 30 pl roztworu zelaza wg punktu 5.9.
i wanadu wg punktu 5.12. Dalej postepowac jak
przy sporzadzaniu roztworéw do badania wydaj-
nosci mineralizacji.

W celu oznaczenia zelaza dokladnie 1,00 ml
tego roztworu przenie§¢ do nastepnej kolby
o pojemnosci 10 ml, doda¢ 1,0 ml roztwo-
ru chlorku lantanu wg punktu 5.8., uzupelni¢
do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.4. - aby uzyskal roztwoér zelaza do
badania wydajnosci mineralizacji.

W celu oznaczenia wanadu do roztworu
9,00 ml po mineralizacji, z ktérego pobrano
1,00 ml do oznaczania zelaza, doda¢ 1,0 ml chlor-
ku lantanu wg punktu 5.6. i wymiesza¢ — aby uzy-
ska¢ roztwdr wanadu do badania wydajnosci mi-
neralizacji.

W identyczny sposdb nalezy rozcienczy¢ roz-
twory poréwnawcze i kontrolne do badania zelaza
i wanadu w roztworach.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
twordw do badania wydajnosci mineralizacji,
roztworéw kontrolnych oraz roztwordéw poréw-
nawczych, przyjmujac ustalone wg punktu 6.4.
warunki pracy spektrometru. Do zerowania spek-
trometru uzywac roztworu probki zerowej.

Wspdlczynniki wydajnosci mineralizacji (w,,)
dla zelaza i wanadu obliczy¢ osobno wg wzoru:

w, = a2 Ce (1)
m c
w ktorym:

C,, - stezenie Zelaza lub wanadu w roztworze

do badania wydajnos$ci mineralizacji, w mikro-

gramach na mililitr,
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C, - stezenie zelaza lub wanadu w roztworze

kontrolnym, w mikrogramach na mililitr,

6], - $rednie stezenie zelaza lub wanadu
w roztworze poréwnawczym, w mikrogramach
na mililitr.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspolczyn-
nikéw wydajnosci mineralizacji osobno dla zelaza
i wanadu jako $rednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci (w,,).

Dla opisanego powyzej sposobu mineralizacji
wspotczynnik ten powinien wynosi¢ 1,00+0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie zelazowanadu - frakcji wdychalnej (X)
w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr szeScienny wg wzoru:
X = (CFe _CoFe)’Vl - (Cv _Cov)'Vz -k
v P_t/Fe " ’ ;/V Y
()

w ktorym:

C;. — stezenie zelaza w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
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Zelazowanad. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

C,e. — stezenie zelaza w roztworze do proby
slepej, w mikrogramach na mililitr,

V, - objetos¢ roztworu zelaza do badania,
w mililitrach (V; = 10 ml),

W — $rednia warto$¢ wspoélczynnika wydajno-
$ci mineralizacji dla zelaza,

k. — krotnos$¢ rozcienczenia probki do ozna-
czania zelaza (k = 10),

C, - stezenie wanadu w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,

C,y - stezenie wanadu w roztworze do proby
slepej, w mikrogramach na mililitr,

V, - objetos¢ roztworu wanadu do badania,
w mililitrach (V; = 10 ml),

wy — $rednia warto$¢ wspolczynnika wydajno-
$ci mineralizacji dla wanadu,

k, - krotnos$¢ rozcienczenia probki do ozna-
czania wanadu (k = 10/9),

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