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Metode stosuje si¢ do oznaczania miedzi i jej zwiazkéw w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr membranowy, mineralizacji probki
na goraco z zastosowaniem stezonego kwasu azotowego i sporzadzeniu roztworu do analizy w roz-
cieficzonym kwasie azotowym. Miedz oznacza sie w tym roztworze metoda plomieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j.

Oznaczalnosé metody wynosi 0,02 mg/m3 (dla objetosci powietrza 500 I).

UWAGI WSTEPNE

Miedz nalezy do metali szlachetnych. Ma barweg lososiowordézowa, ktdra na powietrzu zmienia
si¢ na czerwonawa wskutek tworzenia si¢ cienkiej warstewki tlenku, chroniacej metal przed dal-
szym wptywem tlenu. Charakteryzuje si¢ bardzo dobra przewodnoScia elektryczna i cieplna.

Miedz ze wzgledu na bardzo dobra przewodnos¢ elektrycznosci jest uzywana gtownie do wyrobu
kabli i przewodoéw elektrycznych oraz cze$ci maszyn i urzadzen elektrycznych. Drugim waznym jej
zastosowaniem jest produkcja takich stopow, jak: mosiadze, brazy i brazy bezcynowe, w ktorych
miedz jest gtownym sktadnikiem. Jako dodatek stopowy miedz wchodzi w sktad stopow tozysko-
wych, aluminiowych, cynkowych, niklowych i in. Powszechne zastosowanie maja rury i blachy mie-
dziane. Zwiazki miedzi sa stosowane jako fungicydy, pestycydy, skladniki nawozéw mineralnych 1
dodatki paszowe.

Narazenie na pyty miedzi wystgpuje przede wszystkim podczas: spawania i cigcia oraz szli-
fowania, toczenia i polerowania detali z miedzi i stopé6w miedzi. Natomiast narazenie na dymy
wystepuje gldwnie w procesach wytapiania i odlewania.

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) wynosi obec-
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nie dla miedzi i jej zwiazkéw nieorganicznych 0,2 mg/m®. Wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) nie ustalono.

Przedstawiona metoda stanowi nowelizacje metody oznaczania podanej w normie PN-79/Z-
04106.02.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg podana w normie stosuje si¢ do 0znaczania miedzi i jej zwiazkéw w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej, podczas przeprowadzania kon-
troli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie miedzi, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi 0,02 mg/m® (dla objetosci
powietrza 500 I).

2. Normy powolane

PN-C-84905:1998 ,,Gazy techniczne — Acetylen rozpuszczony”. PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czy-
stosci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobierania probek powietrza w $rodowisku pracy i
interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Znana objetos¢ badanego powietrza przepuszcza sig przez filtr membranowy w celu osadzenia na
nim miedzi lub/i jej zwiazkow. Filtr po pobraniu probki powietrza mineralizuje si¢ w stgzonym
kwasie azotowym i sporzadza roztwor do analizy w rozcienczonym kwasie azotowym. Miedz ozna-
cza si¢ w tym roztworze metoda plomieniowa absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworéw nalezy stosowaé¢ wode dwukrotnie destylowana
lub dejonizowana.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé wylacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego lub
polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepta woda, roztworem kwasu
azotowego(V) o c(HNO3) = 1 mol/l, woda destylowana, a nastgpnie kilkakrotnie ptuka¢ dwukrotnie
destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywa¢ w naczyniach z polietylenu.
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4.4. Postgpowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stgzonymi kwasami nalezy wykonywaé w odziezy ochronnej i pod spraw-
nie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowacé acetylen klasy czystosci A wg normy PN-C-84905:1998.
5.2. Kwas azotowy
Stosowac¢ kwas azotowy stezony, 65-procentowy (m/m) o d = 1,42 g/ml.
5.3. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowa¢ kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu c(HNOj3) = 1 mol/I.
5.4. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowa¢ kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/l.
5.5. Roztwoér wzorcowy podstawowy miedzi
Stosowac¢ dostepny w handlu roztwor wzorcowy miedzi do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml.
5.6. Roztwor wzorcowy posredni miedzi
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
miedzi wg punktu 5.5., uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i doktad-
nie wymieszac. St¢zenie miedzi w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,01 mg/ml. Trwatos¢
roztworu wynosi 30 dni.
5.7. Filtry membranowe
Stosowa¢ filtry membranowe z estrow celulozy o srednicy porow 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze statym strumieniem objgtosci okre-
slonym wg punktu 7.

6.2. Plyta grzejna
Stosowac plyte grzejna z termostatem umozliwiajaca uzyskanie temperatury okoto 140 °C.

6.3. Spektrofotometr
Stosowa¢ spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z ptomieniem powietrze-
-acetylen wyposazony w lampe z katoda wnekowa do oznaczania miedzi.

W celu zapewnienia wymaganej czulosSci i precyzji oznaczania miedzi nalezy przyja¢ nastepu-
jace warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali 324,8 nm

— ptomien powietrze-acetylen utleniajacy.

Pozostale parametry pracy spektrofotometru — natgzenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny i
obszar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), nalezy dobra¢ w zaleznosci od indywidualnych moz-
liwosci aparatu.
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7. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy stosowa¢ zasady podane w normie PN-Z-04008-07.

W miejscu pobierania probki przez umieszczony w oprawce filtr wg punktu 5.7. nalezy przepusci¢
do 720 I powietrza ze strumieniem objgtosci do 2 I/min (dozymetria indywidualna) lub do 20 I/min
(pomiar stacjonarny).

8. Przygotowanie skali wzorcéw i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do pigciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno w mililitrach, nastgpujace
objetosci roztworu wzorcowego posredniego miedzi wg punktu 5.6.: 0,2; 0,5; 1; 21 5 ml i uzupetnié
do kreski roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. Otrzymane roztwory wzorcowe robocze
miedzi zawieraja odpowiednio: 0,2; 0,5; 1; 2 i1 5 ng miedzi w 1 ml roztworu. Wykona¢ trzykrotny
pomiar absorbancji kazdego z tak przygotowanych roztworéw wzorcowych roboczych miedzi,
przyjmujac ustalone wg punktu 6.3. warunki pracy spektrofotometru. Do zerowania spektrofotome-
tru nalezy uzywac roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa sporzadza sie¢, odktadajac na osi rzednych stezenia miedzi w poszczegol-
nych roztworach wzorcowych roboczych, a na osi odcigtych — odpowiadajace im warto$ci absor-
bancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania lub komputerowego zbierania da-
nych analitycznych zgodnie z instrukcja do aparatu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probkg powietrza, nalezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml, dodac
3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C
az do odparowania tlenkow azotu i uzyskania suchej pozostatosci. Doda¢ do zlewki 4 ml kwasu
azotowego wg punktu 5.3. i pozostawi¢ na okoto 30 min. Nastepnie zawarto$¢ przenies¢ ilosciowo
2 + 3 porcjami kwasu azotowego wg punktu 5.4. do kolby o pojemno$ci 50 ml, uzupetnié¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. i wymiesza¢, uzyskujac w ten sposob roztwor do
badania.

Jednoczes$nie z mineralizacjq filtra, na ktory pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w iden-
tyczny sposOb mineralizacje czystego, nieuzywanego filtra i tak przygotowaé roztwor do $lepej
proby do 0znaczanego pierwiastka, jak wczesniej podano.

Wykonaé¢ pomiar absorbancji roztworu do badania i roztworu do $lepej proby, zachowujac ta-
kie same warunki pomiarowe, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania spektrofo-
tometru uzywaé roztworu kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. Stezenie miedzi w roztworze do
badania i roztworze do Slepej proby odczytaé z krzywej wzorcowej przygotowanej wg punktu 8.

W przypadku uzyskania wyniku przekraczajacego zakres krzywej wzorcowej roztwor do ba-
dania rozcienczy¢ roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. i w obliczeniach uwzglgdnic¢
krotno$¢ rozciefczenia.

W przypadku gdy spektrofotometr jest wyposazony w komputer, nalezy bezposrednio przed
przeprowadzeniem oznaczania miedzi w roztworze do badania i roztworze do $lepej proby dokonaé
jego wzorcowania, uzywajac pigciu roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 8. oraz stosujac
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trzykrotny pomiar absorbancji. Do zerowania spektrofotometru uzywac roztworu kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4. Stezenie miedzi w roztworze badanej probki i roztworze do $lepej proby jest
podawane automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie miedzi (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny na podsta-
wie wzoru:

X = (C—CO)-Vl-k,
V
w ktorym:
C - stgzenie miedzi w roztworze do badania, w mikrogramach na mililitr,
Co — stezenie miedzi w roztworze do slepej proby, w mikrogramach na mililitr,
V, — objetos¢ roztworu do badania, w mililitrach,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach,

k — krotno$¢ rozcienczenia probki.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru AA firmy Thermo Electron Corpora-
tion SOLAAR M przystosowanego do pracy z ptomieniem powietrze-acetylen i wyposazonego w
lampe z katoda wngkowa do oznaczania miedzi.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica oznaczania iloSciowego 0,05 pg/mi

— wspotczynnik korelacji 1,000

— precyzja catkowita metody 5,01%

— niepewnos¢ catkowita metody 11,09%.
EWA GAWEDA

Copper and its compounds - a determination method

Abstract

This method is based on stopping copper and its compounds on a membrane filter, mineralizing
the sample with concentrated nitric acid and preparing the solution for analysis in diluted nitric
acid. Copper in the solution is determined with flame atomic absorption spectrophotometry.

The determination limit of the method is 0.02 mg/m?3 (for an air sample of 500 I).
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