Medycyna Pracy 2022;73(4):337-347 8
http://medpr.imp.lodz.pl https://doi.org/10.13075/mp.5893.01226

PRACA ORYGINALNA

ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII JONOWE)J
DO OZNACZANIA LOTNYCH KWASOW NIEORGANICZNYCH
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

THE USE OF ION CHROMATOGRAPHY FOR THE DETERMINATION
OF VOLATILE INORGANIC ACIDS IN WORKPLACE AIR

Joanna Kowalska, Malgorzata Szewczynska

Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy / Central Institute for Labour Protection — National Research Institute,
Warsaw, Poland
Zaklad Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych / Department of Chemical, Aerosol and Biological Hazards

STRESZCZENIE

Wstep: Obecno$¢ kwasoéw nieorganicznych w powietrzu stanowi zagrozenie dla zdrowia pracownikéw. Lotne kwasy nieorganiczne,
np. chlorowodorowy, bromowodorowy i azotowy(V), moga powodowac¢ podraznienie drog oddechowych, oczu i skéry. Przedstawio-
na metoda wykorzystuje chromatografie jonowa do oznaczania stezent kwaséw chlorowodorowego, bromowodorowego i azotowe-
go(V) w probkach powietrza. Material i metody: Metoda polega na zbieraniu lotnych kwaséw unoszacych si¢ w powietrzu na impre-
gnowanym filtrze z wtokna kwarcowego, wymyciu ich woda dejonizowang i analizie otrzymanych roztworéw metoda chromatografii
jonowej z detekeja konduktometryczng. W badaniu stosowano kolumne analityczna Dionex IonPac®AS22 (4 x 250 mm) przezna-
czong do rozdzielania i oznaczania anionéw nieorganicznych. Faza nos$na w analizie jonéw byla mieszanina wodoroweglanu sodu
i weglanu sodu o natezeniu przeplywu 1,2 ml/min. Wzorcowe roztwory kalibracyjne obejmowaly zakres stezen 0,2-5 mg/I chlorkow,
bromkéw i azotanéw. Wyniki: Okreslone warunki chromatograficzne umozliwiaja selektywny pomiar anionéw chlorkowych, brom-
kowych i azotanowych. Otrzymane stezenie masowe kazdego anionu po uwzglednieniu rozcieficzenia probki, wspotczynnika kon-
wersji (przeliczajacego stezenie aniondw na kwas) i objetosci probki powietrza pozwala na obliczenie stezen kwaséw w analizowa-
nym powietrzu. Wnioski: Metoda ta umozliwia oznaczenie stezert kwaséw chlorowodorowego, bromowodorowego i azotowego(V)
w powietrzu na stanowisku pracy w zakresie stezen odpowiadajacym 0,1-2-krotnosci wartoéci dopuszczalnych obowigzujacych
w Polsce. Metoda spelnia kryteria wykonywania procedur pomiaru czynnikéw chemicznych wymienione w PN-EN 482. Zakres
tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska. Med. Pr. 2022;73(4):337-347

Slowa kluczowe: metoda oznaczania, kwasy nieorganiczne, bromowodoér, kwas azotowy(V), chlorowodor,
powietrze na stanowisku pracy

ABSTRACT

Background: The presence of inorganic acids in the air poses a threat to the health of workers. Volatile inorganic acids, e.g., hy-
drochloric acid, hydrobromic acid and nitric acid, may cause respiratory, eye and skin irritation. The presented method uses ion
chromatography to determine the concentrations of hydrochloric, hydrobromic and nitric acids in air samples. Material and Meth-
ods: The method is based on the collection of airborne volatile acids on impregnated quartz fiber filter, extraction of acids with
deionized water, and analysis by ion chromatography with conductivity suppression. The separation was performed on the Dionex
TonPac™ AS22 (4 x 250 mm) column for trace anion analysis. The carbonate/bicarbonate eluent was maintained at an isocratic flow
rate of 1.2 ml/min. The calibration standard solutions have been covering the range of 0.2-5 mg/1 of chloride, bromide and nitrate.
Results: The specified chromatographic conditions enable selective measurement of chloride, bromide and nitrate anions. The ob-
tained mass concentration of each anion, having factored in the sample dilution, the conversion factor (to convert anion concentra-
tion to acid) and the volume of the air sample, allows the calculation of acid concentrations in the analyzed air. Conclusions: This
method makes it possible to determine the concentration of hydrochloric acid, hydrobromic acid and nitric acid in the workplace
air within the concentration range corresponding to 0.1-2 times the exposure limit value in Poland. The method meets the criteria
for the performance of procedures for the measurement of chemical agents, listed in PN-EN 482. This article discusses the problems
of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering. Med Pr. 2022;73(4):337-47
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WSTEP

Ze wzgledu na swoje wlasciwosdci fizykochemiczne
kwasy nieorganiczne s3 powszechnie stosowane w rdz-
nych galeziach gospodarki. Uwalnianie tych substan-
cji do $rodowiska moze nastgpi¢ podczas proceséw ich
wytwarzania i w wyniku stosowania przemystowego,
m.in. sporzadzania mieszanin i wykorzystywania ja-
ko pétproduktéw na etapach posrednich w dalszej pro-
dukcji innych substancji lub jako $rodkéw pomocni-
czych w przetwdrstwie przemystowym. Lotne kwasy
nieorganiczne, tj. chlorowodér, bromowoddr, jodowo-
dor i fluorowoddr oraz kwasy siarkowy i azotowy, sa
produkowane na calym $wiecie i przetwarzane w ilo-
$ciach 21 000 000 ton rocznie. Kwas solny (HCI) i kwas
azotowy(V) (HNO;) sa substancjami rejestrowanymi
zgodnie z rozporzadzeniem REACH [1] i s3 wytwarza-
ne w Polsce [2,3].

Chlorowodér (HCI) i bromowodér (HBr), tak jak
inne halogenowodory, s3 stosowane w przemysle che-
micznym jako surowce w procesie halogenowania stu-
zacym do produkcji chemikaliow organicznych gteboko
przetworzonych. Kwasy azotowy(V) i solny s3 stosowa-
ne w mieszaninie w chemicznym wymywaniu meta-
li w procesach przetwarzania rud metali, wegla i odpa-
dow [2,4-8].

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi HCI,
HBr i HNO; sg sklasyfikowane jako substancje o dzia-
taniu Zragcym i toksycznym. S3 one wprowadzane do
obrotu w postaci wodnych roztworéw o réznych steze-
niach i w zaleznosci od stezenia majg rézne klasyfikacje
i oznakowania [9].

Chlorowodér wchiania si¢ do organizmu gltéwnie
w ukfadzie oddechowym, a jako roztwdr wodny (kwas
solny) — z przewodu pokarmowego. Substancja dziala
toksycznie przez drogi oddechowe. Powoduje takze po-
wazne oparzenia [10].

Bromowoddr moze wystepowacé w powietrzu $ro-
dowiska pracy w postaci gazu lub aerozolu oraz ja-
ko roztwér HBr rozpuszczony w parze wodnej zawar-
tej w powietrzu. Kwas bromowodorowy moze takze
powstawac na powierzchni wilgotnej skory lub w wil-
gotnej odziezy pracownikéw narazonych na gazowy
HBr [11].

Narazenie zawodowe na dymy kwasu azotowego(V)
moze prowadzi¢ do ostrego zapalenia ptuc i obrzgku
pluc. Szkodliwe jest rowniez jego potknigcie, ktére mo-
ze prowadzi¢ do perforacji zotadka i zgonu [10].

Ze wzgledu na silne dzialanie draznigce i Zrace w przy-
padku lotnych kwaséw nieorganicznych ustalono war-
tosci najwyzszych dopuszczalnych stezen w powietrzu
na stanowiskach pracy w zaleznosci od czasu narazenia
w ciggu zmiany roboczej dla narazenia zaréwno 8-go-
dzinnego (najwyzsze dopuszczalne stezenie - NDS), jak
i krotkotrwatego, 15-minutowego (najwyzsze dopusz-
czalne stezenie chwilowe — NDSCh lub najwyzsze do-
puszczalne stezenie putapowe - NDSP) [12].

Dostepne w postaci polskich norm metody oznacza-
nia HCI, HBr i HNO; w powietrzu na stanowiskach pracy
polegaja zazwyczaj na przeprowadzeniu badanej substan-
cji w pochodng i pomiar jej stezenia za pomocg metody
spektrofotometrycznej [13-15]. Proponowane w polskich
normach metody nie s3 selektywne, a ich oznaczalnos¢
nie spelnia wymagania normy PN-EN 482 [16] - nie
obejmuje stezenia 0,1-2-krotnosci wartosci dopuszczal-
nej dla pomiaréw dlugoterminowych ani 0,5-2-krotno-
$ci dopuszczalnej wartoéci narazenia zawodowego dla
pomiaréw krétkoterminowych.

Do oznaczania kwaséw nieorganicznych w powie-
trzu zaréwno na stanowiskach pracy, jak i w powie-
trzu zewnetrznym w metodach zalecanych przez réz-
ne instytucje i organizacje migdzynarodowe, w tym
National Institute for Occupational Safety and He-
alth (NIOSH) [17-19], International Organization for
Standardization (ISO) [20-22], Occupational Safety
& Health Administration (OSHA) [23] i U.S. Environ-
mental Protection Agency (EPA), np. w metodzie
10-4.2 [24], do oznaczen koncowych jest wykorzy-
stywana technika chromatografii jonowej (ion chro-
matography - 1C).

Produkcja kwaséw solnego i azotowego(V) oraz
ich wykorzystanie w przetwdrstwie przemystowym
(m.in. do produkcji chemikaliéw, nawozéw mineral-
nych i tworzyw sztucznych) w Polsce sktonily do opra-
cowania metody jednoczesnego oznaczania HCI, HBr
i HNO; z zastosowaniem IC dostosowanej do obowia-
zujacych w kraju wartosci dopuszczalnych w powietrzu
na stanowiskach pracy.
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MATERIAL | METODY

Odczynniki i materiaty
Stosowano nastepujace odczynniki i materiaty:

roztwor wzorcowy anionéw nieorganicznych Dio-

nex™ Combined Seven Anion Standard II zawie-

rajacy: F~ (20+0,2 mg/l), CI° (100£1,0 mg/l), NO,

(100+1,0mg/1), Br- (100 +0,8 mg/1), NO;™ (100+0,7 mg/1),

PO,/ (200£1,0 mg/l), SO,> (100+0,6 mg/l) (prod.

Thermo Scientific, USA);

roztwér wzorcowy jondéw chlorkowych do IC,

TraceCERT® o stezeniu 1000+4 mg/1 (prod. Sigma-

-Aldrich, Niemcy);

roztwdr wzorcowy jonéw azotanowych do IC,

TraceCERT® o stezeniu 1000+4 mg/1 (prod. Sigma-

-Aldrich, Niemcy);

roztwdér wzorcowy jonéw bromkowych do IC,

TraceCERT® o stezeniu 1000+4 mg/1 (prod. Sigma-

-Aldrich, Niemcy);

weglan(IV) sodu Na,CO; bezwodny 299,5% (prod.

Sigma-Aldrich, Niemcy).

Faza nosna zastosowang w analizie jonéw bromia-
nowych byla mieszanina wodoroweglanu sodu i we-
glanu sodu (NaHCO,/Na,CO;) przygotowana ze wzor-
ca Dionex AS Eluent Concentrate NaHCO,/Na,CO;
(4,5 mM /1,4 mM) (prod. Thermo Scientific, USA).

Roztwory do kalibracji sporzadzono przez rozcien-
czenie woda dejonizowang uzyskang w systemie Elix 3
(prod. Millipore, USA) dostepnych w handlu wzorcow
aniondéw.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W  badaniach wykorzystano chromatograf Dionex
ICS-500 wyposazony w automatyczny podajnik probek
Dionex AS-AP, supresor ASRS 300 (4 mm) i detektor
konduktometryczny (prod. Termo Scientific, USA).

Do badan zastosowano kolumne analityczng Dio-
nex serii IonPac AS22 (dlugos¢ 250 mm, $rednica we-
wnetrzna 4 mm, $rednica ziarna 6 um) z kolumna
ochronng AG22 (dlugos¢ 50 mm, $rednica wewnetrz-
na 4 mm, $rednica ziarna 11 pm) (prod. Termo Scien-
tific, USA) przeznaczong do oznaczania anionéw nie-
organicznych o malej masie czasteczkowej i kwasow
organicznych. Do przeprowadzenia odzysku analitow
z filtrow uzyto tazni ultradzwiekowej SONIC-5 (prod.
Polsonic, Polska).

Ponadto wykorzystano: filtry strzykawkowe teflono-
we (PTFE, o $rednicy poréw 0,45 um i §rednicy 25 mm)
(prod. BioSens, Polska), pipety automatyczne z jedno-
razowymi koncéwkami umozliwiajagce odmierzenie

okreslonej objetosci z zakresow 2-20 pl, 10-100 pl,
100-1000 ul i 1-10 ml (prod. Brand, Niemcy), kol-
by polietylenowe 10 ml (+0,04 ml), 25 ml (£0,08 ml),
50 ml (£0,12 ml), 100 ml (20,20 ml) i 1000 ml (+0,8 ml)
(prod. Brand, Niemcy) oraz pojemniki polietylenowe
o pojemnosci 50 ml (prod. Brand, Niemcy).

Przygotowanie impregnowanych

filtrow kwarcowych

Na filtry kwarcowe o $rednicy 37 mm (prod. SKC,
USA) naniesiono po 500 pl roztworu Na,CO; o stezeniu
1 mol/li pozostawiono do wyschniecia w eksykatorze.

Pobieranie probek powietrza
W niniejszej pracy przyjeto sposob pobierania probek
powietrza wedtug normy ISO 21438-2 [21], w ktorej za-
leca si¢ przepuszczanie badanego powietrza przez 2 fil-
try — najpierw filtr wstepny (kwarcowy), na ktérym za-
trzymuja sie¢ czastki stale soli kwaséw, a nastepnie filtr
do pobierania probek kwasow (filtr kwarcowy impre-
gnowany weglanem(IV) sodu). Prébnik z umieszczo-
nymi szeregowo i oddzielonymi od siebie filtrami po-
winien by¢ wykonany z materialu, ktéry nie reaguje
z kwasami, np. politetrafluoroetylenu (PTFE), innych
polimerdéw fluorowanych, poli(chlorku winylu) (PCW),
polietylenu, polipropylenu lub poliweglanu. W niniej-
szej pracy zastosowano probnik sprawdzony i zalecany
w publikacji Howe i wsp. [25]. Sktadal si¢ on z 3-czg-
$ciowej oprawki (prod. SKC, USA) z filtrem z wtdkna
kwarcowego o $rednicy 37 mm (prod. Whatman, UK)
i filtrem kwarcowym impregnowanym weglanem(IV)
sodu. Do pobierania prébek powietrza wykorzystano
aspirator GilAir PLUS (prod. Sensidyne, USA). Prze-
plyw strumienia powietrza ustawiano na 2 1/min, ko-
rzystajac z rotametru ROS-06 (prod. Zaklad Automaty-
ki ,ROTAMETR?”, Polska).

Zastosowano probnik odpowiedni do umieszczenia
w strefie oddychania pracownika zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualnej wedlug PN-Z-04008-7 [26].

Warunki oznaczania chromatograficznego
Do oznaczania anionéw chlorkowych, bromkowych
i azotanowych wykorzystano technike IC z detekcja
konduktometryczna, korzystajac z parametréw po-
danych w pismiennictwie [27,28]. Ustalone warunki
pracy chromatografu jonowego przedstawiono w ta-
beli 1.

Zastosowane warunki rozdzielenia chromatogra-
ficznego pozwalaja na oznaczanie jonéw F-, Cl, NO,,
Br, NO;, PO, iSO,* (rycina 1).



340

J. Kowalska, M. Szewczynska

Nr 4

Tabela 1. Warunki pracy chromatografu jonowego
Table 1. Ion chromatograph operating conditions

Parametr
Parameter

Warunki chromatograficzne
Chromatographic conditions

Kolumna / Column

kolumna anionowa IonPacAS22 (250 mm X 4 mm, 6 pm) z kolumng ochronng AG22

(50 mm x 4 mm) / TonPac AS22 analytic column (250 mm x 4 mm, 6 pm) with AG22
protective column (50 mm x 4 mm, 11 pm)

Temperatura kolumny / Column temperature 30°C

Faza ruchoma / Mobile phase
Natezenie przeplywu strumienia fazy / Mobile phase flow rate

Objetos¢ wstrzykiwanej probki / Injection volume 50 pl

Detektor / Detector

Oprogramowanie

Dane chromatograficzne uzyskane z pomiaréw instru-
mentalnych zebrano i przetworzono przy uzyciu opro-
gramowania Dionex Chromeleon 6.8 Chromatography
Data System (Thermo Scientific, USA) i Microsoft Excel
(Microsoft Corporation, USA).

Walidacja metody

Zgodnie z wymaganymi kryteriami dotyczacymi opty-
malnego zakresu walidacji metod badawczych stoso-
wanych w chemii analitycznej okreslono: zakres po-
miarowy metody, precyzje, wspdlczynnik korelacji
charakteryzujacy liniowo$¢, granice wykrywalnosci
(limit of detection — LOD), granice oznaczalnosci (limit
of quantification - LOQ), czulo$¢ i niepewno$¢ standar-
dowa pomiaru wg PN-EN 482 [16].

Sygnat pomiaru / Measurement signal [1S]

(zas / Time [min]

Chromatografia jonowa z detekcja konduktometryczng, kolumna anionowa
TonPac AS22 (250 mm x 4 mm) z kolumng ochronng AG22 (50 mm x 4 mm) / Ion
chromatography with conductivity detection, anionic column IonPac AS22

(250 mm x 4 mm) with precolumn AG22 (50 mm x 4 mm).

Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego

anionéw Dionex Seven Anion Standard II:

F~ (0,24 pg/ml), Cl (1,2 ug/ml), NO,™ (1,2 ug/ml), Br~ (1,2 pg/ml),
NO; (1,2 pg/ml), PO, (2,4 pg/ml), SO,* (1,2 pug/ml)

Figure 1. Chromatogram of Dionex Seven Anion

Standard II reference solution of inorganic anions:

F~ (0.24 pg/ml), Cl" (1.2 pg/ml), NO,™ (1.2 ug/ml), Br~ (1.2 ug/ml),
NO;™ (1.2 pg/ml), PO (2.4 pg/ml), SO,* (1.2 ug/ml)

1,2 ml/min

4,5 mM Na,CO;/ 1,4 mM NaHCO;,

konduktometryczny z supresorem / conductivity detector and suppressor

WYNIKI

Postepowanie z probkami

Osadzone na filtrze kwarcowym pokrytym Na,CO;
substancje wymywano 10 ml wody dejonizowanej i sto-
sowano 15-minutowy ekstrakcje w fazni ultradzwigko-
wej. Po odstaniu roztwory znad filtréw przepuszczano
przez filtry strzykawkowe (PTFE). Lotne kwasy nie-
organiczne oznaczano jako jony chlorkowe, bromko-
we lub azotanowe w otrzymanych roztworach wodnych
metoda IC z detekcjg konduktometryczna.

Krzywe wzorcowe i precyzja oznaczen anionéw
Zakres pomiarowy metody ustalono przy nastepuja-
cych zalozeniach:

objetos¢ probki powietrza pobranej do oceny zgod-

nosci z wartoécig NDS: 2401 (0,24 m?),

objetos¢ probki powietrza pobranej do oceny zgod-

nosci z wartoscig NDSCh: 301 (0,03 m?),

zakresy stezen oznaczanych kwaséw nieorga-

nicznych odpowiadajace 0,1-2-krotnosci NDS

i 0,5-2-krotnosci NDSCh bedg uzyskane w wyniku

zastosowania réznych krotnosci rozcienczania roz-

tworéw do analizy. Badania i wyliczenia przepro-
wadzono w odniesieniu do obowiazujacych w Pol-
sce warto$ci dopuszczalnych, ktére wynosza dla

HCI: NDS = 5 mg/m?*, NDSCh = 10 mg/m?, dla HBr:

NDSP = 6,5 mg/m’, a dla HNO;: NDS = 1,4 mg/m’

i NDSCh = 2,6 mg/m’ [12].

Podczas badan korzystano z roztwordw wod-
nych jonoéw chlorkowych, bromkowych i azotano-
wych o stezeniach 0,2-5,0 pg/ml. Roztwory kalibracyj-
ne przygotowano jako mieszanine jonéw chlorkowych,
bromkowych i azotanowych. Sporzadzono 3 serie roz-
tworéw o stezeniach 0,2 pg/ml, 0,5 pg/ml, 1,2 ug/ml,
2,0 pug/ml, 3,0 pg/ml, 4,0 pg/ml i 5,0 ug/ml. W tym celu
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Tabela 2. Parametry kalibracji oznaczania HCI, HBr i HNO,

Table 2. Calibration parameters for determination of HCI, HBr and HNO;

Parametr cr Br- NO,-
Parameter
Krzywa kalibracji / Calibration curve (y = bx + a) y =0,28x - 0,01 y =0,12x - 0,001 y =0,15x - 0,001
Wspdlczynnik korelacji r / Correlation coefficient r 0,9996 0,9999 0,9998
Wspolczynnik kalibracji / Calibration factor (M+SD) 0,28+0,01 0,1240,001 0,1540,001
Wspdlczynnik zmiennosci wspotczynnika kalibracji / Coefficient 3,57 0,83 0,67
of variation of the calibration factor [%]
Wyraz wolny / Intercept (M+SD) -0,011£0,007 -0,002+0,003 -0,002+0,002
Tabela 3. Parametry charakteryzujace precyzje oznaczen chromatograficznych (serie pomiarowe I-III)
Table 3. Parameters characterizing the precision of chromatographic determination (measurement series I-III)
Parametr cr Br NOy-
Parameter I II III I 1I I I I III
Stezenie roztworu / 0,5 1,2 3,0 0,5 1,2 3,0 0,5 1,2 3,0
Concentration of
the solution [pg/ml]
Powierzchnia piku / 0,14+0,01 0,33+0,01 0,83+0,02  0,058+0,001 0,139+0,004  0,35+0,01  0,076+0,002  0,18+0,01 0,48+0,01
Peak area (M+SD)
Wspotczynnik 3,6 33 2,4 1,7 2,9 2,0 2,6 3,4 2,2

zmiennosci /
Coefficient of
variation [%]

do kolb miarowych o pojemnosci 10 ml dodano od-
powiednie objetosci wzorcowych roztworéw posred-
nich jonéw chlorkowych, bromkowych i azotanowych
(o stezeniu 100 pg/ml) i uzupelniono woda dejonizo-
wang do kreski. Oznaczanie aniondéw w roztworach
wodnych wykonywano metodg IC z detekcja konduk-
tometryczng. Parametry opisujace otrzymane rownania
krzywych kalibracyjnych przedstawiono w tabeli 2.

W celu oceny precyzji (powtarzalnosci) oznaczen
kalibracyjnych wykonano analize 3 serii po 8 roztwo-
réw roboczych mieszaniny jonéw chlorkowych, brom-
kowych i azotanowych z zakresu krzywych wzorco-
wych o stezeniach, odpowiednio, 0,5 ug/ml, 1,2 ug/ml
i 3,0 pg/ml.

Na podstawie odczytanych powierzchni pikow uzyska-
nych na chromatogramach obliczono dla kazdej serii $red-
nig powierzchnig piku, odchylenie standardowe i wspot-
czynnik zmiennosci. Wartosci charakteryzujace precyzje
oznaczen kalibracyjnych przedstawiono w tabeli 3.

Badanie trwalo$ci roztworéw

Wyznaczono trwalo$¢ roztwordw anionéw w wodzie
przechowywanych w laboratorium. Roztwory jonéw
chlorkowych, bromkowych i azotanowych o stezeniach

0,51 2,0 ug/ml uzywane do oznaczen kalibracyjnych
przechowywane w szczelnie zamknigtych kolbach
w warunkach laboratoryjnych (srednia temp. 21°C) nie
byty trwale — zmiana wynikéw oznaczenia stezen prze-
kroczyla wyznaczone wielkodci $redniej precyzji dla
poszczegdlnych aniondw.

Badanie wydajnosci odzysku

W celu wyznaczenia wspoélczynnika odzysku z impre-
gnowanych filtrow kwarcowych dla jonéw chlorko-
wych, bromkowych i azotanowych (na 4 poziomach
stezen) przeprowadzono nastgpujace badania. Na przy-
gotowane filtry kwarcowe pokryte weglanem(IV) sodu
(po 6 probek dla kazdego poziomu stezen) nanoszono
po 50 pl (poziom I), 100 pl (poziom II), 300 pl (po-
ziom III) i 400 pl (poziom IV) roztworu wzorcowego
posredniego jonéw chlorkowych, bromkowych i azota-
nowych (o stezeniu 100 pg/ml).

Po wyschnieciu kazdy filtr umieszczono w probni-
ku, ktéry podlaczono do aspiratora na 2 godz. Przeptyw
strumienia powietrza wynosit 2 I/min. Po przepuszcze-
niu 240 | powietrza badane substancje z filtréw wymy-
wano 10 ml wody dejonizowanej, a roztwory znad fil-
tréow analizowano chromatograficznie.
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Tabela 4. Badanie odzysku dla czterech stezen
z zakresu pomiarowego

Table 4. Recovery test for four concentrations
within the measuring range

Powierzchnia pikow
Area of peaks

Wspotczynnik
(M=£SD) odzysku
Masa w roztworach w roztworach Recovery
po odzysku poréwnawczych coefficient
in recovery in reference (M+5D)
solution solutions
Cl-
5,0 ug 0,15+0,01 0,14£0,01 1,06+0,01
10 pug 0,30+0,02 0,29+0,01 1,06+0,02
30 ug 0,81+0,02 0,82+0,02 0,98+0,02
40 ug 1,12+0,05 1,11+0,02 1,01+0,05
Br-
5,0 ug 0,054+0,001 0,057+0,001 0,95+0,001
10 pug 0,109+0,002 0,115+0,001 0,960,002
30 ug 0,323+0,004 0,34+0,01 0,95+0,01
40 ug 0,45+0,01 0,47+0,01 0,96+0,01
NO;”
5,0 ug 0,076+0,002 0,074+0,001 1,03+0,002
10 ug 0,15+0,01 0,149+0,006 1,00+0,01
30 ug 0,416+0,005 0,44+0,01 0,95+0,01
40 ug 0,5740,02 0,60+0,01 0,96+0,02

Dla kazdego poziomu sporzadzono takze po 3 roztwo-
ry poréwnawcze o stezeniach, odpowiednio, 0,5 pug/ml,
1,0 pg/ml 3,0 ug/ml i 4,0 ug/ml.

Roztwory te réwniez poddano analizie chromato-
graficznej. Po odczytaniu powierzchni pikéw na chro-
matogramach badanych roztworéw obliczono wspot-
czynniki odzysku. Wyniki badan wydajnosci odzysku
podano w tabeli 4.

Badanie trwalosci probek

Trwalos¢ pobranych probek, w zaleznosci od czasu
ich przechowywania, badano w nastgpujacy sposdb:
na impregnowany filtr kwarcowy nanoszono po 100
ul roztworu wzorcowego posredniego jonéw chlorko-
wych, bromkowych i azotanowych (o stezeniu 100 pg/
ml). Przygotowano po 6 réwnolegtych prébek, ktére
analizowano w nastepnym dniu po przygotowaniu pro-
bek (3 filtry) oraz po 3, 7 i 10 dniach przechowywania
w laboratorium w temp. 21°C (po 3 filtry). Na podsta-
wie wynikéw analizy prébek obliczono réznice miedzy

srednig wynikéw (Srednie pole powierzchni) probek
analizowanych w dniu nastgpujacym po przygotowa-
niu a $rednig wynikéw probek analizowanych po 3, 7
i 10 dniach od ich przygotowania. Wyniki przedstawio-
no w tabeli 5.

Obliczanie wynikéw oznaczania

Do wyliczenia wskaznika narazenia i poréwnania z war-
toscig NDS nalezy pobra¢ probke powietrza o objetosci
2401, a do wyliczenia wskaznika narazenia i poréwna-
nia z warto$ciag NDSCh lub NDSP - 30 1. Do obliczenia
stezenia kwasow nieorganicznych (HCI, HBr i HNO;)
(X) w badanym powietrzu (w mg/m?), oznaczanych ja-
ko aniony, przyjeto wzor:

(C_Cb)f 10 «
Vxd

X= Fxk (1)
gdzie:

C - stezenie anionu w roztworze do badania (pg/ml),

C, - stezenie anionu w roztworze préby slepej (ug/ml),

10 - objetos¢ wody dejonizowanej uzytej do ekstrakeji z fil-
tra (ml),

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr (1),

d - érednia warto$¢ wspdtczynnika odzysku,

F - wspolczynnik konwersji (przeliczenia stezenia anio-
néw na stezenie kwasu): F = 1,0284 dla jonéw chlorkowych,
F = 1,0126 dla jonéw bromkowych, F = 1,0163 dla jonéw
azotanowych,

k - krotno$¢ rozcienczenia: k = 50 (dla probki powietrza
2401), k =12,5 (dla probki powietrza 30 1) dla jonéw chlorko-
wych, k = 10 (dla probki powietrza 30 1) dla jonéw bromko-
wych, k=12,5 (dla prébki powietrza 240 1), k = 5 (dla prébki
powietrza 30 1) dla jonéw azotanowych.

Dane walidacyjne metody
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z nor-
ma PN-EN 482 [16]. Granice wykrywalnosci (LOD)
i oznaczalnos$ci (LOQ) wyznaczono na podstawie wy-
nikéw analizy $lepych probek, ktére otrzymano przez
ekstrakcje 10 ml wody stosowanego do pobierania
probek impregnowanego filtra kwarcowego. Do ob-
liczenia LOD i LOQ wykorzystano wyliczone warto-
$ci odchylenia standardowego probek i wspétczynni-
ki nachylenia krzywych kalibracyjnych. Wyznaczone
granice wykrywalnosci i oznaczalnosci jonéw chlor-
kowych, bromkowych i azotanowych uzyskane na
podstawie wynikéw przeprowadzonych badan przed-
stawiono w tabeli 6.

W celu wyznaczenia calkowitej standardowej nie-
pewnosci pomiaréw przeprowadzono identyfikacje
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Tabela 5. Trwato$¢ probek powietrza zawierajacych po 10 ug Cl,
Br i NO;™ przechowywanych w temperaturze pokojowej

Table 5. Stability of air samples, each containing 10 ug of CI,
Br-and NO;™ stored at room temperature

Zmiana powierzchni piku

Pole powierzchni po przechowywaniu prébek
Czas . -
. piku Variation of peak area
przechowywania
Storage time Area of peaks after sample storage
§ (M:SD) (%]
(M=£SD)

Cl-

1 dzien / day 0,31£0,02 -

3 dni / days 0,31£0,02 -0,31+0,03

7 dni / days 0,32+0,03 3,50+0,04

10 dni / days 0,41+0,02 32,05+0,03
Br-

1 dzien / day 0,109+0,002 -

3 dni / days 0,11£0,01 3,89+0,01

7 dni / days 0,11+0,01 3,14+0,01

10 dni / days 0,12+0,02 7,29+0,02
NO;"

1 dzien / day 0,15+0,01 -

3 dni / days 0,15+0,01 -3,13+0,01

7 dni / days 0,16+0,01 5,06+0,02

10 dni / days 0,21+0,03 37,99+0,03

i analize Zrédet niepewnosci (przypadkowych i nie-
przypadkowych).

Przy wyznaczaniu niepewnosci procesu pobie-
rania probek uwzgledniono: niepewno$¢ zwigza-
na ze stabilnoscig aspiratora, niepewno$¢ przeptywo-
mierza (ze $wiadectwa wzorcowania), niepewnos¢
odczytu przeplywu na rotametrze, niepewnos¢ cza-
su pobierania probki uwzgledniajaca czas usredniania
i niepewno$¢ miernika czasu, niepewno$¢ zwigzang
z probnikiem [29] oraz niepewno$¢ zwigzang z prze-
chowywaniem prébek (do 7 dni).

Przy wyznaczaniu niepewno$ci procesu analityczne-
go uwzgledniono: niepewnos$¢ materialu odniesienia/
/wzorca podang przez producenta, niepewnos$¢ zwig-
zang z rozcienczaniem roztworow, niepewnosci na-
czyn pomiarowych i pipet stosowanych w badaniach
podane przez producenta lub wyznaczone przez spraw-
dzenie, niepewnos$¢ wyznaczenia funkcji kalibracji ja-
ko wzgledne odchylenie standardowe (na podstawie
wynikow z tabeli 2), niepewno$¢ precyzji analitycz-
nej jako wzgledne odchylenie standardowe - precy-
zj¢ zakresu i niepewnosci wyznaczonych odzyskéw dla

Table 6. Parameters and validation data for the determination method of HCl, HBr and HNO;

Tabela 6. Parametry i dane walidacyjne metody oznaczania HCI, HBr i HNO;

HNO;,

HNO;,

HBr

HClL

HCl

Parametr

Parameter

=26

NDSCh

NDS=1,4

=6,5

5,0 NDSCh =10 NDSP

NDS =

Warto$¢ dopuszczalna / Limit value [mg/m?]

0,857-21,4 0,675-16,9 0,106-2,65 0,34-8,47

0,428-10,7

Zakres pomiarowy / Measurement range [mg/m®]

30 30 240 30

240

Pobrane powietrze / Air volume sampled for analysis [1]

0,2-5 0,2-5 0,2-5 0,2-5

0,2-5

Krzywa wzorcowa / Calibration curve [ug/ml]

1,0284 1,0126 1,0163 1,0163

1,0284

Wspotczynnik konwersji / Conversion factor

12,5

10

12,5

50

Krotno$¢ rozcienczenia prébki / Multiplicity of the sample dilution

15CI- 23 Br- 19 NO;~ 19 NO;~

15Cl-

Granica wykrywalnoéci / Limit of detection (LOD) [ng/ml]

56 NO;~ 56 NO;

45 Cl- 68 Br-

45 Cl-

Granica oznaczalno$ci / Limit of quantification (LOQ) [ng/ml]

Niepewnos¢ / Uncertainty [%]

11,8 10,8 10,9 11,2

11,4

wzgledna catkowita / relative total

23,6 21,6 21,8 22,4

22,8

rozszerzona / extended

NDS - najwyzsze dopuszczalne stezenie / MAC(TWA) — maximum admissible concentration, the timeweighted, NDSCh - najwyzsze dopuszczalne st¢zenie chwilowe / MAC(STEL) — maximum admissible short-term concentration,

NDSP - najwyzsze dopuszczalne stezenie pulapowe / MAC(C) - maximum admissible ceiling concentration.
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zakresu (w %). Niepewnos¢ obcigzenia wyniku wynika-
jaca z niepelnego odzysku czynnika chemicznego z fil-
tra (okreslona w warunkach laboratorium) nie zostata
uwzgledniona, poniewaz zostala wprowadzona jako ko-
rekta pomiaru (we wzorze 1).

Wzgledna niepewnos¢ ztozong wyniku pomiaru ob-
liczono na podstawie wzglednych niepewnosci parame-
trow wplywajacych na warto$¢ wyniku analizy z zasto-
sowaniem prawa propagacji niepewnosci [30].

Niepewnosci rozszerzone wyliczono przy zastoso-
waniu wspolczynnika rozszerzenia k = 2 dla poziomu
ufnosci 95%.

Ustalone parametry walidacyjne opracowanej meto-
dy przedstawiono w tabeli 6.

OMOWIENIE

Po analizie chromatograficznej roztworéw kalibra-
cyjnych wykres§lono zalezno$¢ stezenia kazdego jo-
nu (w pg/ml) od powierzchni piku. Uzyskano krzy-
we wzorcowe opisane funkcjami kalibracji pierwszego
stopnia y = ax + b. Wyliczone $rednie wartosci wspot-
czynnikow korelacji krzywych byly réwne 0,9996
(dla CI'), 0,9999 (dla Br") 1 0,9998 (dla NO;"). Przyjmu-
je sie, ze im warto$¢ bezwzgledna wspolczynnika kore-
lacji jest blizsza jednosci, tym silniejszy jest zwiazek po-
miedzy zmiennymi [30]. Metody stuzace do oznaczenia
substancji, ktore wykorzystuja regresje liniowa, okre-
$laja kryterium dla wspoétczynnika korelacji r = 0,995.
Uzyskane wyniki spelnily zalozone kryterium.

Przeprowadzono analize krzywych kalibracyjnych
i zastosowano test t-Studenta do sprawdzenia istotno-
$ci wyrazu wolnego (dla liczby stopni swobody n-2 oraz
przyjetego poziomu prawdopodobienstwa 0,05). Wyra-
zy wolne dla wyznaczonych krzywych kalibracyjnych
nie réznily si¢ od wartos$ci 0 w sposob statystycznie
istotny i mozna je bylo pomina¢. Krzywe kalibracyj-
ne wyznaczone jako zaleznosci liniowe przechodzace
przez poczatek ukladu wspoélrzednych przedstawiono
na rycinie 2.

Zakres pomiarowy oznaczania jonéw chlorkowych
0,2-5,0 pg/ml odpowiadat zakresowi stezen HCI w po-
wietrzu:

0,428-10,7 mg/m’ (dla objetosci probki powietrza

2401, wspolczynnika przeliczenia st¢zenia anionow

na stezenie kwasu 1,0284 i krotnosci rozciencze-

nia 50), co w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi

0,09-2,14 warto$ci NDS (5 mg/m?) [12],

0,857-21,4 mg/m’ (dla objetosci probki powietrza

30 1, wspolczynnika przeliczenia stezenia anionow

Powierzchnia piku / Peak area

08 1

06 1

041

0.2 1

0 1 2 3 4 5 6
Stezenie anionu / Anion concentration [pig/ml]

Rycina 2. Krzywe kalibracji anionéw
Figure 2. The anions calibration curves

na stezenie kwasu 1,028 i krotnosci rozcienczenia

12,5), co w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi

0,09-2,14 warto$ci NDSCh (10 mg/m?) [12].

Zakres pomiarowy oznaczania jonéw bromkowych
0,2-5,0 pg/ml odpowiadat zakresowi stezenn HBr w po-
wietrzu:

0,675-16,9 mg/m* (dla objetosci prébki powietrza

30 I, wspolczynnika przeliczenia st¢zenia anionéw

na stezenie kwasu 1,0126 i krotnosci rozciencze-

nia 10), co w odniesieniu do wartosci NDS stanowi

0,1-2,6 wartosci NDSP (6,5 mg/m’) [12].

Zakres pomiarowy oznaczania jondw azotano-
wych(V) 0,2-5,0 pg/ml odpowiadal zakresowi stezen
HNO; w powietrzu:

0,106-2,65 mg/m* (dla objetosci probki powietrza

240 1, wspolczynnika przeliczenia st¢zenia anionow

na stezenie kwasu 1,0163 i krotnosci rozcienczenia

12,5), co w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi

0,08-1,9 wartosci NDS (1,4 mg/m°) [12],

0,34-8,47 mg/m’ (dla objetosci probki powietrza

30 1, wspdlczynnika przeliczenia st¢zenia anio-

noéw na stezenie kwasu 1,016 i krotnosci rozciencze-

nia 5), co w odniesieniu do warto$ci NDS stanowi

0,13-3,26 wartosci NDSCh (2,6 mg/m?) [12].

W wyniku badania precyzji pomiaréw wyznaczono
wzgledne niepewno$¢ standardowe zwigzane z doktad-
noscig analityczng wyrazone jako $rednie wspotczynni-
ki zmiennosci, ktére dla badanych zakreséw wyniosty,
odpowiednio, 3,2% (dla CI°), 2,3% (dla Br) oraz 2,8%
(dla NO;") i nie przekraczaty wartosci 5%. Otrzymane
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wartosci precyzji postuzyly do wyliczenia niepewnosci
catkowitej metody.

Badania trwalosci roztworéw potwierdzity zasade,
ze w przypadku roztworéw o stezeniach na poziomie
pg/ml nalezy je przygotowywac¢ w dniu analizy.

Przy zastosowaniu podanego sposobu przygotowa-
nia probki do oznaczania odzysk z impregnowanego fil-
tra kwarcowego wszystkich analitéow byt bardzo dobry.
Wyznaczony $redni wspdlczynnik odzysku obejmujacy
zakres pomiarowy dla jonéw chlorkowych wyniést 1,03,
jonow bromkowych - 0,96 i jondéw azotanowych - 0,99.
Otrzymane parametry spelnily wymagania normy ISO
21832 [29], zgodnie z ktdra $redni analityczny odzysk
powinien wynosi¢ co najmniej 90% dla materialéw ob-
jetych zakresem zastosowania procedury pomiarowe;.

Z analizy przechowywanych prébek wynika, ze po
przechowywaniu w temperaturze pokojowej sa one
trwale przez 7 dni (tabela 5). Powierzchnie pikdéw ozna-
czanych jonéw nie zmienily si¢ w tym czasie wiecej
niz o 5%.

Oszacowane warto$ci niepewnosci rozszerzonych
(wspoétczynnika rozszerzenia k = 2 dla poziomu ufnosci
95 %) pomiaru przedstawione w tabeli 6 nie przekracza-
ty 30%. Opracowana metoda spelnita zalecenia normy
PN-EN 482 [16].

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano me-
tode jednoczesnego oznaczania lotnych kwaséw nie-
organicznych w prébkach powietrza na stanowiskach
pracy. Sposrod kwaséw nieorganicznych stosowanych
powszechnie w réznych galeziach przetworstwa che-
micznego i przemystowego wybrano HCI, HBr i HNO.;.
W  opracowanej metodzie wykorzystano: techni-
ke wzbogacania analitéw na etapie pobierania probek
powietrza; wymycie osadzonych na impregnowanym
Na,CO,; filtrze kwarcowym substancji woda dejoni-
zowang wspomagane ultradzwigkami w celu przy-
gotowania probki do analizy i technike IC z detekcja
konduktometryczng na etapie oznaczen koncowych.
Chlorowodoér, bromowodér i kwas azotowy(V) ozna-
czano jako jony chlorkowe, bromkowe i azotanowe(V)
w sporzadzonych roztworach. Do obliczenia stezenia
kwasow w badanym powietrzu (w mg/m?®) zastosowa-
no wspolczynniki konwersji w celu przeliczenia steze-
nia anionéw na stezenie odpowiedniego kwasu.
Metoda umozliwia oznaczanie wybranych substan-
cji w powietrzu $rodowiska pracy w zakresach ste-
zen odpowiadajacych zakresowi 0,1-2 wartosci NDS

i 0,5-2 wartosci NDSCh i NDSP. Zastosowanie roznej
krotno$ci rozcienczania roztworu probki otrzymanego
po wymyciu substancji z impregnowanego filtra umoz-
liwia wykorzystanie tych samych zakresow krzywych
wzorcowych przy oznaczaniu stezenia jonow.

Metoda moze by¢ wykorzystana do oceny narazenia
zawodowego na chlorowodér, bromowodér i kwas azo-
towy(V) w powietrzu na stanowiskach pracy.
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