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Streszczenie

Metoda polega na wyodrebnieniu frakcji tora-
kalnej mgly kwasu siarkowego(VI) na filtrze
celulozowym z zastosowaniem prébnika umoz-
liwiajacego rozdzielenie czastek frakcji torak-
lanej, zgodnie z konwencja tej frakcji okreslo-

nej w normie PN EN 481, nastepnie ekstrakgji
analitu woda i analizie otrzymanego roztworu me-
toda chromatografii jonowymiennej.

Oznaczalnoéé metody wynosi 0,01 mg/m3.

Summary

This method is based on separation thoracic frac-
tion of sulphuric acid on membrane filter fiber
placed in PPI sampler. Sulphuric acid is eluted
using 30 ml of destillated water. The obtained

solution is analyzed with IC with conductometry
detection. The working range is 0.01 to 0.1 mg/m?
for a 4801 air sample.
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UWAGI WSTEPNE

W ramach dostosowania polskich przepisow w
obszarze bezpieczenstwa i higieny pracy do prze-
piséw obowiazujacych w panstwach Unii Euro-
pejskiej w 2011 r. zostala wprowadzona dla kwa-
su siarkowego(VI) dodatkowa warto$¢ najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS) na pozio-
mie 0,05 mg/m? dla frakcji torakalnej rozporza-
dzeniem ministra pracy i polityki spotecznej z
dnia 16 grudnia 2011 r. (DzU 274, poz. 1621)
zmieniajagcym rozporzadzenie z dnia 29 listopada
2002 r. (DzU 217, poz. 1833 ze zm.).

W zwigzku z ustaleniem warto$ci NDS dla
frakcji torakalnej (TPM) kwasu siarkowego, czyli
frakeji aerozolu wnikajacej do drog oddechowych
w obrebie klatki piersiowej, ktora stwarza zagro-
zenie dla zdrowia po zdeponowaniu w obszarze
tchawiczo-oskrzelowym i obszarze wymiany ga-
zowej, niezbedne bedzie wprowadzenie przez
laboratoria srodowiskowe nowej procedury anali-
tycznej do pomiarow stezen tego szkodliwego dla
zdrowia czynnika w srodowisku pracy.

W nowej metodzie oznaczania kwasu siarko-
wego zastosowano impaktor umozliwiajacy wy-
odrebnienie z badanego powietrza frakcji TPM
zgodnie z konwencja podanag w normie PN EN
481, a takze nowg technike pomiarowg — chroma-
tografi¢ jonowymienng z detekcja konduktome-

tryczng do ilo$ciowego oznaczania kwasu siaf-
kowego w pobranych probkach powietrza.
Frakcja torakalna aerozolu sktada si¢ z cza-
stek, ktore sg wychwytywane zgodnie ze spraw-
noscig zatrzymywania czastek opisang wzorem
(Wiecek 2012):
TPM(D) = IPM(D)[1 - F(xX)],
w ktorym:
IPM(D) — sprawno$¢ zatrzymywania czastek
frakcji wdychanej,
F(x) — skumulowana funkcja prawdopodo-
bienstwa standaryzowanej zmiennej normal-
nej, X,
x = In(D/M)/ In(SG),
w ktorym:
D - érednica aerodynamiczna czastek, w pum,
M — mediana,
SG — geometryczne odchylenie standardowe,
M —11,64 pm, SG =1,5.

Wychwytywanie z badanego powietrza frakcji
TPM czastek aerozolu zgodnie z odpowiednig
sprawnoscig zapewnia opatentowany impaktorl
(parallel particle impactors — PPI) produkcji
SKC inc. przedstawiony na rysunku 1.

Rys. 1. Impaktor PPI

! U.S Patent No0.7,073,402
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Impaktor PPI jest zbudowany z czterech
potaczonych rownolegle impaktorow, a kazdy
z nich ma rézny 50-procentowy punkt odcig-
cia. Konstrukcja imapktora zmniejsza do mi-
nimum negatywne skutki lgczenia i odbicia
czastek. Skuteczno$¢ tych probnikow nie jest
zalezna od rodzaju selekcjonowanych czastek.
Frakcja torakalna jest wyodr¢bniana z bada-
nego powietrza zgodnie z odpowiednig sku-
tecznoscig, jezeli przeptyw objetosci wynosi
21/min. Probnik ten jest rowniez przystosowa-
ny do pobierania frakcji respirabilnej z powie-
trza. Jak podano w ulotce informacyjnej
(http://www.skcinc.com/prod/225-380.asp),
impaktor ten byl testowany przez pomiar steze-
nia arerozoli testowych: winianu sodowo-pota-
sowego, ftalanu dioktylu i pylu weglowego.
Porownywano mozliwosci skutecznosci za-
trzymywania frakcji toraklnej przez PPl z in-
nymi selektorami. Przedstawione na rysunku 2.
zaleznosci skuteczno$ci wychwytywania cza-
stek od ich $rednicy aerodynamicznej przez
impaktory PPl i PM10 oraz cyklon GK wska-
ZUja, ze impaktor PPl zapewnia skutecznos$¢
zatrzymywania najbardziej zblizona do sku-
tecznos$cia, jaka charakteryzuje si¢ idealny se-
lektor do wyodrgbniania frakcji torakalnej ae-
rozolu z badanego powietrza.

Dzieki zastosowaniu chromatografii jono-

wymiennej do iloSciowego oznaczania kwasu
siarkowego w probkach powietrza mozliwe
bylo uzyskanie oznaczalno$ci na poziomie 1/5
nowo wprowadzonej wartosci NDS. Technika
ta, dotychczas sporadycznie stosowana w ana-
lizie chemicznych zanieczyszczen powietrza
przez krajowe laboratoria, jest obecnie nieza-
stgpiona w przypadku oznaczania matych ste-
zen substancji chemicznych wystepujacych w
postaci jonéw. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
podobnie jak stosowana dotychczas metoda
spektrofotometryczna nowa procedura nie jest
selektywng w przypadku obecnosci w badanym
powietrzu jonoéw siarczanowych i tritlenku siarki.

Zastosowanie nowej procedury oznaczania
oraz nowego kryterium do oceny narazenia za-
wodowego na kwas siarkowy(VI) — niebez-
pieczng substancja chemiczng produkowang i
powszechnie wykorzystywang w krajowych
przedsigbiorstwach — pozwoli na zidentyfiko-
wanie stanowisk pracy, na ktorych czastki
drobne mgty kwasu siarkowego stanowig za-
grozenie dla zdrowia pracownikow.

Szczegdtowe informacje na temat szkodli-
wego dziatania kwasu siarkowego(V1), w tym
rowniez dla frakcji torakalnej tego kwasu sg
podane w opublikowanej dokumentacji po-
zioméw narazenia zawodowego kwasu siar-
kowego (Pakulska, Czerczak 2011).
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Rys. 2. Zalezno$¢ skutecznosci wychwytywania czgstek od ich $rednicy aerodynamicznej przez impaktory
PPI, PEM10 i cyklon GK. Substancja testujaca jest winian sodowo-potasowego (http://skcinc.com/prod/225-

380.asp)
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PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

W niniejszej metodzie podano procedure ozna-
czania zawartoéci frakcji torakalnej? kwasu
siarkowego w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografii jonowymien-
nej z detektorem konduktometrycznym. Meto-
de stosuje si¢ podczas kontroli warunkow sani-
tarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie kwasu siarkowego, ja-
kie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opi-
sanych w normie, wynosi 0,01 mg/m°, przy po-
braniu probki powietrza o objetosci 480 1.

2. Powolania normatywne

Do stosowania niniejszej metody s3 niezbgdne
podane nizej dokumenty:

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow”.

PN-EN 481:1998 ,,Atmosfera miejsca pracy.
Okreslenie sktadu ziarnowego dla pomiaru czg-
stek zawieszonych w powietrzu”.

3. Zasada metody

Metoda polega na pobieraniu zawartej w po-
wietrzu frakcji torakalnej kwasu siarkowego na
filtr z metylocelulozy o srednicy poréw 0,8 um,
ekstrakcji osadzonej substancji woda i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki do przygotowania eluen-

2 Frakcja torakalna — frakcja aerozolu wnikajaca do drég odde-
chowych w obrebie klatki piersiowej, ktora stwarza zagrozenie dla
zdrowia po zdeponowaniu w obszarze tchawiczo-oskrzelowym i
obszarze wymiany gazowej (rozporzadzenie ministra pracy i polityki
spotecznej z dnia 16 grudnia 2011 r. zmieniajace rozporzadzenie w
sprawie najwyzszych dopuszczalnych stgzen i natgzen czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy. DzU nr 274, poz.
1621).
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tu, roztworéw wzorcowych, mycia szkta woda
dejonizowana o przewodnictwie 0,10 pS/cm,
zwang w dalszej czgéci procedury woda oraz
odczynniki wytacznie spektralnie czyste i cer-
tyfikowane wzorce.

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Szkto nowe przed uzyciem nalezy umyc
woda, wygotowac i wyptukac.

Naczynia z polietylenu przed uzyciem
nalezy doktadnie umy¢ przez wielokrotne
napehianie wodg, moczenie przez 4 h i wyplu-
kanie woda.

Nalezy sprawdzi¢ chromatograficznie czys-
tos¢ sprzetu wykonanego ze szkta i polietylenu.
Wymaga si¢, aby oznaczone st¢zenia jonow
bylo mniejsze od przyjetej granicy oznaczal-
nosci.

Umyte i sprawdzone naczynia napetni¢ do
petna woda, zamkna¢ i1 tak przechowywac.
Przed uzyciem naczynia nalezy oproznic i prze-
ptuka¢ woda. Aby zapobiec ryzyku wtornego
zanieczyszczenia, nie stosowa¢ do mycia kwa-
s6w mineralnych ani detergentow.

Naczyn uzywa¢ tylko zgodnie z ich przez-
naczeniem, tj. dla tych samych mediéw stoso-
waé zawsze te same naczynia.

Do przygotowania roztworéw wzorcowych
dla poszczegolnych krzywych wzorcowych uzy-
waé zawsze tych samych zestawow szkla tak
przygotowanych jak wczesniej opisan0. Po wy-
konaniu krzywej wzorcowej szkto po roztwo-
rach wzorcowych umy¢, napetni¢ wodg i tak
przechowywac.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zakladow zajmuja-
cych sig¢ ich utylizacja.

4.1. Kwas siarkowy, roztwoér o stezeniu

0,005 mol/l
Stosowa¢ kwas siarkowy, roztwoér o stezeniu
0,005 mol/I.

4.4. Wzorzec podstawowy anionéw SO,
Certyfikowany wzorzec ¢(SO,”) = 1000 mg/l
(Img/ml). Wzorzec nalezy przechowywaé w
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oryginalnym opakowaniu w lodéwce, zgodnie
z zaleceniami podanymi w certyfikacie. Do-
ktadne warto$ci stezen jonéw podano w certy-
fikacie.
4.5. Roztwor wzorcowy posredni
anionéw SO,
Odmierzy¢ do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml 1 ml roztworu wzorca podstawowego
wg punktu 4.4. i dopehi¢ do kreski wodg. Ste-
zenie jonOw SO,* w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi okoto 0,01 mg/ml. Roztwor
wzorcowy jest trwaty przez 24 h.
4.6. Roztwory wzorcowe robocze
anionOw SO42'

Do szesciu kolb miarowych 0 pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,0; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 1 10 ml
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu
4.5., nastgpnie uzupeti¢ do kreski woda i
wymieszaé. Stezenie jonow SO,* w tak przygo-
towanych roztworach wynosi odpowiednio
okoto: 0, 00; 0,10; 0,30; 0,50; 0,70 i 1,00 pg/ml.
Roztory przygotowaé bezposrednio przed wy-
konywaniem krzywej kalibracji.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny.

5.1. Chromatograf jonowy
Chromatograf jonowy z detektorem kondukto-
metrycznym z urzadzeniem thumigcym i elek-
tronicznym integratorem lub oprogramowa-
niem komputerowym do sterowania aparatem i
zbierania danych pomiarowych.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie jonoéw S0,> w obecnosci innych
nieorganicznych anionéw i o zdolnosci roz-
dzielczej nie mniejszej niz R > 1,5, np. kolum-
na anionowa o dtugosci 250 mm, $rednicy we-
wnetrznej 4 mm, np. lon-PacAS22 z kolumna
ochronng o dtugosci 50 mm i $rednicy we-
wnetrznej 4 mm, np. AG22.

5.3. Kolby
Stosowac¢ kolby miarowe klasy A o pojemno-
$ci: 25; 50; 100 i 2000 ml.

5.4. Pojemniki polietylenowe
Stosowa¢ pojemniki polietylenowe do prze-

chowywania roztworé6w wzorcowych.
5.5. Pipety
Stosowac pipety jednomiarowe klasy A o po-
jemnosci: 2; 10; 5; 2; 11 0,2 ml.
5.6. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki o pojemnosci 50 pl.
5.7. Zestaw do filtracji
Stosowac zestaw do filtracji roztwordw z filtra-
mi membranowymi o $rednicy poréw 0,45 um.
5.8. Probnik do pobierania probek
powietrza
Stosowaé dostepne w handlu probniki do wy-
odrgbniania frakcji torakalnej z badanego po-
wietrza. Probniki te musza zapewnia¢ wyod-
rgbnienie frakcji torakalnej aerozolu kwasu
siarkowego z badanego powietrza, zgodnie z
konwencjg podang w normie PN-EN 481.
5.9. Filtry
Stosowac filtry z metylocelulozy o $rednicy
porow 0,8 um.
5.10. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajaca pobiera-
nie probek powietrza ze statym strumieniem
objetosci wg punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgadnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
probnik wg punktu 5.8. nalezy przepusci¢ co
najmniej 480 1 badanego powietrza ze stalym
strumieniem objetosci 2 1/min za pomoca pom-
py ssacej wg punktu 5.10.

Pobrane probki przechowywane w eksyka-
torze z zelem krzemionkowym zachowuja
trwato$¢ przez trzy dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
braé, aby uzyskaé rozdziat jondow SO,* od in-
nych nieorganicznych anionéw wystepujacych
jednoczesnie w badanym powietrzu. W przy-
padku stosowania kolumny o parametrach po-
danych w punkcie 5.2. oznaczanie mozna wy-
kona¢ w nastepujacych warunkach:
— temperatura kolumny pokojowa
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—fazaruchoma 4,5 mmol/l weglanu
sodu i 1,4 mmol/l wo-
doroweglanu sodu (wg
punktu 4.2.)
— hatgzenie przeptywu

fazy ruchomej 1 ml/min lub 1,2 ml/min
— detektor konduktometryczny

Z supresorem natezenie pradu 25 mA
— objetos¢ wstrzykiwane;j

probki 50 pl.

8. Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roz-
tworéw wzorcowych roboczych anionéw SO,”
wg punktu 4.6. Z kazdego roztworu wzorcowe-
go nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Rozni-
ca migdzy wynikami a warto$cia $rednia nie
powinna by¢ wieksza niz 10% warto$ci $red-
niej. Nastgpnie wykreslic krzywa wzorcowa,
odkladajac na osi odcietych stezenie jondéw
S0,> w mikrogramach na mililitr, a na osi
rzednych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikdw. Dopuszcza si¢ automatyczne
integrowanie danych i sporzadzanie krzywej
WZOrcowej.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr z probnika
wg punktu 5.8. umiesci¢ w zestawie do filtracji
wg punktu 5.7. na zwilzonym wodg filtrze o
srednicy porow 0,45 um. Wilgczy¢ pompe
prozniows i przemywac filtr woda — przepuscic
sze$¢ porcji po 5 ml. Przesacz przenies¢ ilo-
sciowo do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml
1 uzupehic¢ do kreski wodg. Jednoczesnie z eks-
trakcja filtra, na ktory pobrano powietrze, prze-
prowadzi¢ w identyczny sposob ekstrakcje nie-
uzywanego filtra w celu sporzadzenia roztworu
probki slepe;.

Roztwory do czasu analizy przechowywac
w lodowce nie dluzej niz trzy dni. Nastgpnie
roztwor otrzymany po ekstrakcji nieuzywanego
filtra bada¢ chromatograficznie w warunkach
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okreslonych w punkcie 7. Wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogra-
moéw powierzchnie pikow jonoéw SO,* wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ §rednig arytme-
tyczng. Roznica migdzy wynikami a warto$cia
srednig nie powinna by¢ wigksza niz 10% war-
tosci $redniej. Zawarto$é jondw SO,% w probee
odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej. W taki
sam sposob wykona¢ oznaczanie jonéw SO,*
w roztworze uzyskanym po ekstrakcji nieuzy-
wanego filtra.

10. Wyznaczanie wsp6tczynnika
odzysku

Na sze$¢ filtrow wg punktu 5.9. nanies¢ po 50 pl
roztworu kwasu siarkowego wg punktu 4.3., co
odpowiada okoto 0,025 mg w probie (warto$¢
okoto 1 NDS). Saczki pozostawi¢ w temperaturze
pokojowej w eksykatorze na 24 h i postgpowac
dalej zgodnie z punktem 9. Z otrzymanych roz-
tworéw wykona¢ dwukrotny pomiar.

Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie jondéw
SO,* co najmniej z trzech roztwordw porow-
nawczych, przygotowanych przez dodanie po
50 pl roztworu kwasu siarkowego wg punktu
4.3. do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml i
dopetnienie woda do kreski. Tak uzyskane roz-
twory nalezy bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w punkcie 7.

Wspoélczynnik odzysku dla kwasu siarko-
wego (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= P4 —Po ,
Pp
w ktorym:

Py — $rednia powierzchnia piku lub stezenie
jonéw SO,* na chromatogramach roz-
tworéw po odzysku,

P,— $rednia powierzchnia piku Iub stgze-
nie jondOw o czasie retencji jonow
SO,% na chromatogramach roztworu
kontrolnego,

Pp,— $rednia powierzchnia piku lub steze-

nie jonéw SO,* na chromatogramach
roztwordw poréwnawczych.



Kuwas siarkowy(VI) - frakcja torakalna - metoda oznaczania

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto§¢ wspot-
czynnikow odzysku dla kwasu siarkowego (d)
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych warto-
sci (d), ktora nalezy uwzgledni¢ przy oblicza-
niu wynikéw. Wspodtczynnik odzysku nalezy
wyznacza¢ dla kazdej nowej partii filtrow.

9. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu siarkowego (X) w badanym
powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
Scienny na podstawie wzoru:

y (=) 50b
V.d
w ktorym:

C; — stezenie jonoOw SO42' W roztworze znad
filtra odczytane z krzywej wzorcowej, w
mikrogramach na mililitr,

C, — stezenie jonow SO42' W roztworze znad
filtra kontrolnego odczytane z krzywej
wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,

50 — objetos¢ roztworu uzyskanego po ptuka-
niu filtrow, w mililitrach,

d — $rednia wartosé wspotczynnika odzysku
wyznaczona zgodnie z punktem 10.,

B — wspdlczynnik przeliczeniowy jonow SO~
na kwas siarkowy (1,02).

12. Protokél z badan

W protokole z badan nalezy poda¢ nastgpujace
informacje:

— powotanie si¢ na niniejszg metode

— wszystkie dane konieczne do pelnej
identyfikacji probki

— wyniki wyrazone w sposob podany w
punkcie 11.

— wszystkie szczegdly niepodane w niniej-
szej metodzie lub pozostawione do
wyboru, a takze wszelkie czynniki, ktore
mogly wptynaé na wyniki.

INFORMACJE DODATKOWE

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujgce dane walidacyjne:
- granica wykrywalnosci,

Xgw 8,5 - 10° pS/min (war-
to$¢ uzalezniona od
stanu kolumny)

- (granica oznaczania

ilosciowego, Xozn 0,1 pg/ml

PISMIENNCTWO

Pakulaska D., Czerczak S. (2011) Kwas siarkowy
(V1) — mgly. Dokumentacja dopuszczalnych wielko-
$ci narazenia. PIMOSP nr 3(69), 95-132.

Wiecek E. (2011) Kryteria zdrowotne pobigrania
probek aerozoli w $rodowisku pracy. PIMOSP nr
2(68), 5-21.

- wspotczynnik korelacji,
charakteryzujacy liniowos¢

krzywej wzorcowej, r 0,995
- calkowita precyzja
badania, V. 4%.

PN-EN 481:1998 (1998) Atmosfera miejsca pracy.
Okreélanie sktadu ziarnowego dla pomiaru frakcji
wymiarowych. Warszawa, PKN.

http://www.skcinc.com/prod/225-380.asp.

103


http://www.skcinc.com/prod/225-380.asp

