Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2024, nr 1(119), 5. 81-93 https://doi.org/10.54215/PIMOSP/3.119.2024

Nadestano: 23.10.2023 .

Przyjeto do druku: 14.12.2023r.
PRACA ORYGINALNA

Oznaczanie antymonu i jego zwigzkow
w powietrzu na stanowiskach pracy’

Determination of antimony and its compounds
in the air at workplaces

PAWEE WASILEWSKI
http://orcid.org/0000-0001-6735-4207
e-mail: pawas@ciop.pl

AGNIESZKA WOZNICA
http://orcid.org/0000-0001-5335-5970

Centralny Instytut Ochrony Pracy — Parhstwowy Instytut Badawczy
Central Institute for Labour Protection — National Research Institute, Warsaw, Poland

Numer CAS 7440-36-0

Streszczenie

Antymon jest stosowany wraz z innymi metalami jako dodatek do stopéw czcionkowych i fozyskowych. Antymon w formie
metalicznej nie jest zaklasyfikowany jako substancja zagrazajaca zdrowiu, natomiast jego sole zostaly tak sklasyfikowa-
ne. Niektore zwigzki antymonu zostaly sklasyfikowane jako substancje rakotworcze. Obowigzujaca warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) w powietrzu na stanowiskach pracy wynosi 0,5 mg/m? (Rozporzadzenie MRPiPS 2018).
Celem badan bylo opracowanie metody oznaczania antymonu do oceny narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zapro-
ponowanej warto$ci NDS. Metoda polega na pobraniu antymonu i jego zwigzkéw zawartych w powietrzu na filtr MCE,
mineralizacji filtra w wodzie krélewskiej w temperaturze 150°C oraz oznaczeniu zawarto$ci antymonu w probce z zasto-
sowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) z atomizacjg w ptomieniu. Metoda oznaczania antymonu zostata
przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktorg zamieszczono w zalgczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje
zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu
i inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: antymon, absorpcyjna spektrometria atomowa, powietrze na stanowiskach pracy, narazenie zawodowe,
nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

Antimony is used as an additive in font and bearing alloys along with other metals. Antimony in metallic form is not
classified as a health hazard, while its salts have been so classified. Some antimony compounds have been classified as
carcinogens. The applicable value of the maximum allowable concentration (MAC) in air at workplaces is 0.5 mg/m’
(MRPiPS ordinance, 2018). The purpose of this study was to develop a method for the determination of antimony for
occupational exposure assessment in the range of 1/10-2 of the proposed MAC values. The method consists of collecting
antimony and its airborne compounds from an MCE filter, mineralizing the filter in aqua regia at 150°C, then determining
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the antimony content in the sample using atomic absorption spectrometry (AAS) with flame atomization. The method for
the determination of antimony is presented in the form of an analytical procedure, which is included in the appendix. The
scope of the article includes health and environmental health and safety issues that are the subject of research in health

sciences and environmental engineering.

Keywords: antimony, atomic absorption spectrometry, workplace air, occupational exposure, health sciences,

environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Antymon (numer CAS: 7440-36-0) jest metalo-
idem nalezacym do 15. grupy i 5. okresu uktadu
okresowego pierwiastkow, o liczbie atomowej 51.
Temperatura topnienia antymonu wynosi 630°C,
a temperatura wrzenia 1635°C (ChemPyt 2023;
GESTIS 2023; Pubchem 2023).

Antymon jest rzadkim metaloidem i stanowi
0,00002% skorupy ziemskiej. W przyrodzie naj-
czedciej jest spotykany w postaci siarczkow (blysz-
czdw), tj. antymonitu (Sb,S;), lub w postaci tlenkow,
tj. walentynitu (Sb,0,). Siarczki antymonu czgsto
s3 zanieczyszczeniem innych mineratéw siarczko-
wych. W celu otrzymania antymonu przeprowadza
sie reakcje prazenia siarczkéw w atmosferze po-
wietrza, a nastepnie redukcje uzyskanych tlenkéw
z wykorzystaniem wegla. Mozna réwniez zasto-
sowa¢ bezpo$rednig redukcje siarczkéow zelazem
(Bielariski 2005).

Antymon to potyskujacy, srebrzystobiaty lub
szary metal. Ma dwie odmiany alotropowe - reak-
tywna odmiane tworzaca tetraedryczne czastecz-
ki Sb,, przypominajaca struktura fosfor bialy oraz
znacznie mniej reaktywna odmiane metaliczng
o strukturze warstwowej. Ogrzewany w tlenie
antymon spala si¢ do tlenku arsenu(III), stezo-
ny HNO; utlenia antymon do nierozpuszczal-
nego pentatlenku arsenu. Zwigzek wystepuje na
-III (SbH,), +1II (SbO+) i +V (Sb,0;) stopniu utle-
nienia (Lee 1997).

Antymon jest slabo rozpowszechnionym pier-
wiastkiem. Jest ubocznym produktem podczas ta-
kich proceséw hutniczych, jak obrébka rud cynku
ibizmutu i wystepuje w formie pyltu piecowego pod-
czas prazenia siarczku otowiu(II). Antymon i jego
zwigzki stosuje si¢ przy produkcji stopéw metali
w celu zwigkszenia twardosci i wytrzymalosci, przy
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produkcji baterii, farb, plastikow o zmniejszonej
palno$ci, wyrobéw tekstylnych, szkla, ceramiki,
jako dodatek do pdtprzewodnikéw, wytworéw pa-
pierniczych oraz do produkgcji artykuléw jubiler-
skich (Bielarski 2005; PubChem 2023).

Antymon przedostaje si¢ do ludzkiego orga-
nizmu gltéwnie w formie drobnego proszku przez
uklad oddechowy. Pyt ten jest zazwyczaj uwalnia-
ny podczas obrobki stopéw metali oraz mineraléw
zawierajacych antymon. Dlugotrwale narazenie na
pyly antymonu i jego zwiazkéw moze powodowac
zniszczenia wewnetrznych organdw, podejrzewa
sie, Zze moze réwniez powodowac choroby nowo-
tworowe (GESTIS 2023).

Antymon nie zostal sklasyfikowany jako zwigzek
zagrazajacy zdrowiu zgodnie z rozporzadzeniem
WE 1272/2008, natomiast zostaly tak sklasyfikowa-
ne zwigzki antymonu, tj.: chlorek antymonu(III),
chlorek antymonu(V), fluorek antymonu(III)
i inne. Zwiazki te sklasyfikowano jako substancje
dzialajace draznigco na skore (kat. 1B), dzialajace
szkodliwie na organizmy wodne, powodujac dtugo-
trwale skutki (kat. 2; toksyczno$¢ ostra kat. 3 i 4),
moga rowniez powodowac reakeje alergiczng skory
(kat. 1). Dodatkowo tlenek antymonu(III) sklasyfi-
kowano jako substancje rakotworcza (kat. 2). Sub-
stancjom tym przypisano réwniez zwroty wskazu-
jace rodzaj zagrozenia:

- H314: powoduje powazne oparzenia skory

oraz uszkodzenia oczu,

- H301: dziala toksycznie po potknigciu,

- H302: dziata szkodliwie po potknigciu,

- H311: dziala toksycznie w kontakcie ze skora,

- H332: dziala szkodliwie w nastepstwie

wdychania,

- H351: podejrzewa sie, ze powoduje raka,

- H411: dziala toksycznie na organizmy wodne,

powodujac dlugotrwate skutki (WE 1272/2008).
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Obecnie ustalona warto$¢ normatywu higienicz-
nego — najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
dla antymonu i jego zwigzkéw nieorganicznych,
z wyjatkiem stibanu (antymonowodoru), w po-
wietrzu na stanowiskach pracy wynosi 0,5 mg/m’.
Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) nie zostata ustalona (Rozporza-
dzenie... 2018).

W literaturze §wiatowej do oznaczania antymonu
i jego zwigzkéw zgodnie ze wskazaniami amerykan-
skiego Narodowego Instytutu Bezpieczenstwa i Hi-
gieny Pracy (NIOSH) zaleca si¢ stosowanie metody
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES). Stosujac zaleca-
ne metody, mozna uzyska¢ granice wykrywalnosci
antymonu na poziomie 7,7 pg/l (NIOSH 2003a) lub
18 pg/l (NIOSH 2003b) w zaleznosci od sposobu
przygotowania probki. Pierwsza metoda polega na
dodaniu odczynnika mineralizujgcego, tzn. kwa-
su azotowego(V) oraz kwasu chlorowodorowego,
i podgrzewaniu do 95°C przez 15 min (NIOSH
2003a). Druga metoda polega na zastosowaniu wody
krolewskiej i podgrzewaniu do 120°C az do uzyska-
nia 0,5 ml roztworu po mineralizacji.

W Polsce do oznaczania antymonu i jego zwigz-
kéw stosowano metode opisang w kwartalniku
Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy (Matczak
2000), ktora polega na adsorpcji antymonu i jego
zwigzkéw na saczku membranowym umieszczo-
nym na podktadce celulozowej, mineralizacji probki
stezonym kwasem azotowym i chlorowodorowym,
a nastepnie analizie antymonu w otrzymanym roz-
tworze technikg plomieniowa lub wodorkowsa ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS).

W zwigzku z wycofaniem normy dotyczacej
oznaczania antymonu i jego zwigzkéw na stano-
wiskach pracy metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej przeprowadzono nowelizacje normy
PN-Z-04146-3:2006. W normie tej oznaczalnos¢
metody wynosita 0,125 mg/m?, co nie spelnia wy-
mogo6w odnosnie do oznaczalnosci metody od 1/10
wartosci NDS (0,05 mg/m®).

Celem prac badawczych bylo opracowanie meto-
dy oznaczania antymonu w zakresie 1/10 + 2 warto-
$ci NDS, co odpowiada stezeniom 0,05 + 1 mg/m’,
oraz wyznaczenie parametréw walidacyjnych.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodo-
wiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu
nauk o zdrowiu i inzynierii srodowiska.

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2024, nr 1(119)

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

Do oznaczania antymonu i jego zwiazkéw (z wy-
jatkiem stibanu) zastosowano spektrofotometr
do absorpcji atomowej firmy Thermo Electron
SOLAAR M wyposazony w lampe z katodg wngko-
wa (HDL) do oznaczania antymonu, z deuterowg
korekejg tta. Probke poddaje sie atomizacji w plo-
mieniu acetylen-powietrze.

Do sporzadzania roztworéw stosowano pipety
automatyczne (Brand, Niemcy), do analiz zasto-
sowano wode destylowang otrzymang z destylarki
(Chemland, Polska). Do pochtaniania i badania
stopnia mineralizacji zastosowano filtry membra-
nowe wykonane z mieszaniny estréw celulozowych
(MCE) o $rednicy porow 0,45 um (SKC, USA). Mi-
neralizacje filtréw przeprowadzono na plycie grzej-
nej (IKA, Japonia).

Odczynniki i roztwory

Podczas badania stosowano nastepujace odczynni-
ki i roztwory o czystoéci przynajmniej cz.d.a.: kwas
azotowy(V) 65-procentowy o gestosci 1,42 g/ml
(Merck, USA), kwas chlorowodorowy 30-procen-
towy o gestosci 1,15 g/ml (Merck, USA), roztwor
wzorcowy antymonu o stezeniu 1 mg/ml do ab-
sorpcji atomowej (GUM, Polska).

Parametry oznaczania

W zastosowanej technice plomieniowej absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS) prébka
jest atomizowana w plomieniu powietrze-acety-
len. Nastepnie wigzka promieniowania charakte-
rystycznego dla analizowanego metalu przechodzi
przez pomien i jest mierzona absorbancja. Podczas
oznaczania antymonu wykorzystuje si¢ promie-
niowanie przy dlugosci fali 217,6 nm. W analizie
wykorzystano parametry oznaczania wyznaczone
eksperymentalnie poprzez optymalizacje wykona-
ng dla sporzadzonej prébki zawierajacej antymon.
Zoptymalizowano wysoko$¢ oraz ustawienie palni-
ka i przeplyw paliwa.

Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczen uzyskano
przy zastosowaniu nastepujacych parametréow:

- dlugos¢ fali 217,6 nm

- typ lampy lampa z katoda

wnekowg - HDL
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- szerokos¢ szczeliny 0,2 nm

- natezenie
pradu lampy 15 mA
- rodzaj plomienia  acetylen-powietrze
- przeplyw paliwa
(acetylen) 1 1/min
- wysoko$¢ palnika 9,4 mm.

Badanie warunkéw pobierania
probek powietrza

W celu ustalenia warunkéw pobierania prébek,
ktore zapewnia iloSciowe oznaczenie antymonu
i jego zwigzkéw z powietrza, przeprowadzono
nastepujace badania: naniesiono po 180 ul roz-
tworu wzorcowego antymonu o stezeniu 1 mg/ml
na sze$¢ filtrow MCE umieszczonych w opraw-
kach. Przez filtry przepuszczono powietrze ze
stalym strumieniem powietrza o przeplywie
2 1/min przez 6 h (720 1). Nastepnie filtry pod-
dano mineralizacji z wykorzystaniem 4 ml wody
krélewskiej, ktorg przygotowano poprzez zmie-
szanie stezonego kwasu chlorowodorowego ze
stezonym kwasem azotowym(V) (3: 1, v/v). Mi-
neralizowano filtry na plycie grzejnej w tempe-
raturze 150°C az do odparowania wody krolew-
skiej prawie do sucha (ok. 0,5 ml). Proces byt
prowadzony w dygestorium. Mineralizacje po-
wtarzano az do uzyskania klarownego roztworu.

Po wystudzeniu zlewki z roztworem dodano
5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu 1 mol/ml
i wymieszano. Roztwor przeniesiono ilo$ciowo
do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml. Kolbe
z tak otrzymanym roztworem uzupelniono do
kreski kwasem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.
Nastepnie do kolby o pojemnosci 10 ml prze-
niesiono po 2 ml roztworu po mineralizacji
i uzupetniono kwasem azotowym(V) o stezeniu
0,1 mol/l. W ten sam spos6b przygotowano filtr
zerowy, lecz z pominigciem naniesienia roztworu
Wzorcowego antymonu.

Dodatkowo przygotowano trzy roztwory po-
réwnawcze: do kolby o pojemnosci 10 ml dodano
180 ul roztworu wzorcowego antymonu, a nastep-
nie dodano 5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu
1 mol/l i uzupelniono do kreski kwasem azoto-
wym(V) o stezeniu 0,1 mol/l. Nastepnie pobrano po
2 ml roztworu i przeniesiono do kolby o pojemnosci
10 ml. Uzupelniono do kreski kwasem azotowym(V)
o stezeniu 0,1 mol/l.

Tak otrzymane roztwory analizowano metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej przy uzyciu
takich samych parametréw, jak przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej. Dla otrzymanych roztworow
wyznaczono wydajno$¢ pochtaniania na poziomie
0,99, a zmienno$¢ wydajnosci pochfaniania wyno-
sila 3,2%.
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Rycina 1. Krzywa wzorcowa oznaczania antymonu metoda F-AAS przy dtugosci fali 217,6 nm, z atomizacja w ptomieniu acetylen-powietrze
Figure 1. Calibration curve for determining antimony with F-AAS method, 217.6 nm, with acetylene-air flame
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Krzywa wzorcowa i precyzja

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej wykorzy-
stano sze$¢ roztworéw wzorcowych roboczych
o stezeniu antymonu: 0,70; 1,40; 3,505 7,00; 10,00
i 14,40 pg/ml oraz probke zerowa sporzadzong tak
samo jak roztwory wzorcowe, lecz bez dodatku
antymonu. Pomiary prowadzono przy podanych
parametrach. Do zerowania spektrometru wyko-
rzystywano kwas azotowy(V) o stezeniu 0,1 mol/l.
Przy wykonywaniu analizy program usredniat po
trzy odczyty absorbancji dla kazdej prébki. Spo-
rzadzono trzy serie roztworéw do krzywej kali-
bracyjnej, ktérych wyniki usredniono. Otrzyma-
no liniowa funkcje o wzorze y = 0,0171x - 0,0029
i wspdtczynniku korelacji R*= 0,9997.

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przy-
gotowano po osiem roztworéw modelowych
(n = 8) na trzech nastgpujacych poziomach stezenia
antymonu: 0,70; 3,50 i 10,00 ug/ml, co odpowiada:
0,1; 0,51 1,5 warto$ci NDS. Kazdy pomiar przepro-
wadzono w takich samych warunkach jak wyko-
nywanie oznaczen kalibracyjnych. Wyniki badan
precyzji przedstawiono w tabeli 1. Wspdlczynnik
zmiennosci dla kolejnych pozioméw stezenia wy-
nosi odpowiednio: 2,84; 0,74 i 1,18%.

Badanie skutecznosci mineralizagji

Mineralizacje przeprowadzono z wykorzysta-
niem filtréw MCE oraz wody krolewskiej. Wode
krélewska przygotowano poprzez zmieszanie ste-
zonego kwasu chlorowodorowego ze stezonym
kwasem azotowym(V) (3: 1, v/v). W celu okre-
Slenia wspotczynnika odzysku przeprowadzono
pomiary na trzech réznych poziomach stezen
antymonu (sze$¢ probek na kazdy poziom). Do
zbadania wydajno$ci mineralizacji filtrow w sze-
$ciu zlewkach umieszczono filtry MCE, na kto-
re naniesiono dla kazdego poziomu po: 35; 175
i 350 pl wzorcowego roztworu antymonu o steze-

niu 1 mg/ml. Po wyschnieciu filtréw dodawano
po 4 ml wody krolewskiej i ogrzewano na plycie
grzejnej w temperaturze ok. 150°C az do odpa-
rowania wody krolewskiej prawie do sucha (ok.
0,5 ml). Proces byl prowadzony w dygestorium.
Mineralizacj¢ powtarzano az do uzyskania kla-
rownego roztworu. Po wystudzeniu zlewki z roz-
tworem dodano 5 ml kwasu azotowego(V) o steze-
niu 1 mol/ml i wymieszano. Roztwér przeniesiono
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml.
Kolbe z tak otrzymanym roztworem uzupetnio-
no do kreski kwasem azotowym(V) o stezeniu
0,1 mol/l. Nastepnie przeniesiono do kolby o po-
jemnosci 10 ml po 2 ml roztwordéw po mineraliza-
cji i uzupelniono kwasem azotowym(V) o steze-
niu 0,1 mol/l. Uzyskano roztwory o nastepujacych
stezeniach antymonu: 0,70; 3,50 i 7,00 pg/ml.
Réwnolegle zmineralizowano czysty filtr bez na-
niesionego roztworu antymonu - $lepa prébe, kto-
rej wynik byt odejmowany od wyniku oznaczenia.

Dla kazdego poziomu stezen przygotowano
réwniez po trzy roztwory poréwnawcze. W celu
przygotowania roztworéw poréwnawczych nalezy
do kolby o pojemnosci 10 ml doda¢ taka sama ob-
jeto$¢ roztworu wzorcowego antymonu, jaka nano-
szono na filtry, a nastepnie doda¢ 5 ml kwasu azo-
towego(V) o stezeniu 1 mol/l i uzupelni¢ do kreski
kwasem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l. W dal-
szej kolejnosci pobra¢ po 2 ml roztworu i przenies¢
do kolby o pojemnosci 10 ml, uzupetni¢ kwasem
azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.

Do wyznaczenia skutecznosci mineralizacji
nalezy analizowa¢ probki metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej przy uzyciu takich sa-
mych parametréw jak przy sporzadzaniu krzywej
wzorcowej. Dla otrzymanych roztworéw na trzech
poziomach stezenn wyznaczono odzysk: 1,00; 1,03
10,97 oraz wspdlczynnik zmiennosci odzysku: 4,48;
2,711 2,40%. Sredni wspdtczynnik odzysku wynidst
1,0. Dane badania wydajnosci odzysku z filtra MCE
zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 1. Precyzja oznaczen kalibracyjnych antymonu metoda F-AAS przy dtugosci fali 217,7 nm, z atomizacja w ptomieniu acetylen-powietrze
Table 1. Precision of the calibration determinations of antimony with F-AAS method, 217.7 nm, with acetylene-air flame

Stezenie antymonu
Badany parametr
0,70 pg/ml 3,50 pg/ml 10,00 pg/ml
Srednia absorbancja (n = 8) 0,0101 0,0537 0,1720
Odchylenie standardowe 0,0003 0,0004 0,0020
Wspdtczynnik zmiennosci, % 2,84 0,74 1,18
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Wptyw substancji wspottowarzyszacych

Przeprowadzono badania w celu sprawdzenia, czy
obecno$¢ substancji wspotwystepujacych ma wplyw
na wynik oznaczania antymonu dla opracowanej
metody oznaczania. Badania przeprowadzono dla
metali, ktére moga wystepowa¢ wraz z antymonem
w procesach technologicznych. W tym celu przygo-
towano roztwory probek zawierajagce w nadmiarze
inne pierwiastki wraz z antymonem. Metale, ktére
wytypowano jako wspéttowarzyszace, sa metalami
wystepujacymi z antymonem w stopach czcionko-
wych itozyskowych (Bielariski 2005).

W toku badan ustalono, ze nadmiar takich pier-
wiastkow, jak: Sn, Fe, Cu, Pb i Ni w stezeniach do
50 pg/ml nie wplywa na wynik oznaczania antymo-
nu z wykorzystaniem opracowanej metody.

Wyznaczanie granicy oznaczania

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$cio-
wego (LOQ) wykreslono zalezno$ci wspolczynni-
ka zmienno$ci CV od absorbancji antymonu, na-
stepnie na podstawie metody graficznej okreslono
LOQ na poziomie 5% wspolczynnika zmiennosci
(Konieczko 2004).

Do wyznaczenia granicy oznaczania wykorzy-
stano probki o stezeniach antymonu: 0,035; 0,070;
0,140; 0,280 i 0,560 pg/ml. Nastepnie dla kazdego
poziomu stezenn wykonano szes¢ pomiaréw absor-
bancji. Wyznaczone wspdlczynniki zmiennosci
wynosity kolejno: 69,3; 11,3; 6,6; 4,2 i 3,9%.

Granice oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono
przy stezeniu 0,28 pg/ml. Do obliczenia grani-
cy wykrywalnosci (LOD) wykorzystano wzdr:
LOQ =3 - LOD, wartos¢ ta wyniosta 0,093 pg/ml.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami normy europejskiej PN-EN 482. Do
oznaczania antymonu wykorzystano spektrometr
do absorpcji atomowej firmy Thermo Electron Cor-
poration, model SOLAAR M. Zastosowano réwniez
lampe z katoda wnekowa do oznaczania antymonu
firmy Thermo Electron Corporation. Uzyskane dane
kalibracyjne przedstawiono w tabeli 3.
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Rycina 2. Wykres zalezno3ci wspdtczynnika zmiennosci sygnatu od stezenia antymonu. Metoda F-AAS, dtugosé fali 217,7 nm, z atomizacja

w ptomieniu acetylen-powietrze

Figure 2. Dependence of coefficient of variation of the signal on antimony concentration with F-AAS method, 217.7 nm, with acetylene-air

flame
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Tabela 3. Parametry walidacyjne metody oznaczania antymonu i jego zwigzkéw
Table 3. Validation parameters of the method for determining antimony and its compounds

Parametr Wartos¢

Zakres pomiarowy metody 0,05+ 1mg/m?
llos¢ pobranego powietrza 7201

Zakres krzywej wzorcowej 0,70 +14,4 ug/ml
Granica wykrywalnosci 0,093 pg/ml
Granica oznaczalnosci 0,28 pg/ml
Catkowita precyzja badania 5,32%

Wzgledna niepewno3¢ catkowita 11,65%
Niepewnosc¢ rozszerzona 23,29%

PODSUMOWANIE

Znowelizowano norme PN-Z-04146:2006 do ozna-
czania antymonu i jego zwigzkéow (z wyjatkiem
stibanu) w powietrzu na stanowiskach pracy me-
toda absorpcyjnej spektrofotometrii atomowej.
Zakres znowelizowanej metody oznaczania wynosi
0,05 + 1 mg/m?, co odpowiada zakresowi 1/10 + 2
zaproponowanej wartosci NDS. Obecna norma nie
spelniata wymagan odnos$nie do oznaczalnosci.
Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze MCE
aerozolu antymonu i jego zwiazkéw obecnych
w powietrzu na stanowiskach pracy. Po mineraliza-
cji filtra oznacza si¢ ilodciowo antymon z uzyciem
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absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg
w plomieniu acetylen-powietrze przy dlugosci fali
217,7 nm.

Metoda spelnia wymagania zawarte w normie
PN-EN 482 i ma dobrg precyzj¢ oznaczen. Metoda
moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria higieny
pracy przy oznaczaniu zawartosci antymonu i jego
zwigzkow w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowang metode oznaczania antymonu
i jego zwigzkéw przedstawiono w zalaczniku w for-
mie procedury analitycznej.

Matczak W. (2000). Antymon - metoda oznaczania. Podst.
Met. Oceny Srodow. Pr. 3(25), 34-40.

NIOSH, National Institute for Occupational Safety and Health
(2003a). Elements by ICP (Aqua Regia Ashing) - Method
7301. NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth
Edition.

NIOSH, National Institute for Occupational Safety and Health
(2003b). Elements by ICP (Hot Block/HCI/HNO, Diges-
tion) — Method 7303. NIOSH Manual of Analytical Methods
(NMAM), Fourth Edition.

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czysto$ci powietrza —
Pobieranie probek - Zasady pobierania probek powietrza na
stanowiskach pracy i interpretacji wynikdow.

PN-Z-04146-3:2006 Ochrona czystosci powietrza — Badania
zawartosci antymonu i jego zwigzkéw — Oznaczanie antymonu
i jego zwigzkéw na stanowiskach pracy metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej.

PubChem (2023). https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compo-
und/Antimony [dostep: 4.07.2023].

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2024, nr 1(119)




Oznaczanie antymonu i jego zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy

Rozporzadzenie Komisji (UE) 2018/669 z dnia 16 kwiet-
nia 2018 r. zmieniajace, w celu dostosowania do postepu
naukowo-technicznego, rozporzadzenie Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin. Dz. Urz. UE
L 115/1 z dnia 4.05.2018 r.
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Rozporzadzenie Ministra Rodziny, Pracy i Polityki Spofecznej
z dnia 12 czerwca 2018 r. w sprawie najwyzszych dopuszczal-
nych stezen i natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia
w $rodowisku pracy. DzU 2018, poz. 1286 ze zm.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA ANTYMONU | JEGO ZWIAZKOW
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY
METODA ABSORPCYINEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metode
oznaczania antymonu (numer CAS: 7440-36-0)
i jego zwigzkow (z wyjatkiem stibanu) w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem plomie-
niowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Me-
tode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw sani-
tarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie antymonu i jego zwigzkow
w przeliczeniu na antymon, jakie mozna oznaczy¢
w warunkach pobierania probek powietrza i wyko-
nania oznaczenia opisywanych w procedurze, wy-
nosi 0,05 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci
7201).

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg potrzeb-
ne podane nizej dokumenty.

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza -
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w $rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne — Acetylen roz-
puszczony.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu antymo-
nu i jego zwigzkoéw na filtrze z mieszaniny estréw
celulozy (MCE). Filtr mineralizuje si¢ w wodzie
krolewskiej, a nastepnie sporzadza roztwor w roz-
cienczonym kwasie azotowym(V). Antymon i jego
zwigzki oznacza si¢ w tym roztworze jako antymon
metoda plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii
atomowe;j.

4. Postanowienia ogé6lne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscig do 0,0002 g.
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4.2. Czystos¢ szkla
W analizie uzywano wylacznie naczyn laboratoryj-
nych ze szkla borowo-krzemowego lub z polietyle-
nu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem kwasu
azotowego(V) o stezeniu 1 mol/l i wodg destylowa-
ng, a nastepnie kilkukrotnie ptuka¢ woda dwukrot-
nie destylowang lub dejonizowang.

4.3. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktdrych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej pod sprawnie
dzialajacym wyciggiem laboratoryjnym. Pozosta-
te po analizie roztwory odczynnikéw i wzorcow
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywac do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki i roztwory

Nalezy stosowa¢ wode destylowang lub dejonizo-
wang, zwang w dalszej tre$ci procedury - woda.
Podczas analizy, jesli nie ma innych wymagan,
nalezy stosowa¢ substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.
5.1. Acetylen rozpuszczony, acetylen klasy
czystosci A wg PN-C-84905:1998
5.2. Kwas azotowy(V), stezony, o stezeniu 65%,
o gestosci 1,42 g/ml
5.3. Kwas chlorowodorowy, stezony, o stezeniu
30%, o gestosci 1,15 g/ml
5.4. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu
0,1 mol/l
5.5. Kwas azotowy(V), roztwor o stezeniu 1 mol/l
5.6. Roztwdr wzorcowy antymonu, o stezeniu
1 mg/ml do absorpcji atomowej
5.7. Roztwdr wzorcowy posredni antymonu,
o stezeniu 0,1 mg/ml
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml doda¢
1 ml roztworu wzorcowego o stezeniu 1 mg/ml wg
punktu 5.6, a nastepnie uzupetni¢ do kreski kwa-
sem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.
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5.8. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,07; 0,14; 0,35 0,70; 1,005
1,44 ml roztworu wzorcowego posredniego anty-
monu wg punktu 5.7, doda¢ 5 ml kwasu azotowe-
go(V) o stezeniu 1 mol/l wg punktu 5.5, nastep-
nie uzupetni¢ do kreski kwasem azotowym(V)
o stezeniu 0,1 mol/l wg punktu 5.4 i wymieszac.
Zawarto$¢ antymonu w 1 ml tak przygotowanych
roztworéw wynosi odpowiednio: 0,70; 1,40; 3,50;
7,00; 10,00; 14,44 pg.

5.9. Woda krolewska
Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢
37,5 ml kwasu chlorowodorowego wg punktu 5.3
oraz 12,5 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2,
doktadnie wymieszac.

6. Aparaturai przyrzady

6.1. Aspirator umozliwiajacy pobieranie
powietrza ze stalym przeptywem 2 1/min
6.2. Pipety i mikropipety do sporzadzania
roztworow
6.3. Filtry z mieszaniny estréw celulozy (MCE)
o $rednicy poréw 0,23 um
6.4. Spektrometr
Spektrometr do absorpcji atomowej przystosowany
do pracy z plomieniem powietrze-acetylen, wypo-
sazony w lampe z katodg wnekowa do oznaczania
antymonu.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢é wg normy
PN-Z-04008-07. W miejscu pobierania probek
przez prébnik z filtrami MCE wg punktu 6.3 prze-
pusci¢ badane powietrze ze stalym strumieniem
objetosci nie wiekszym niz 2 1/min.

8. Warunki pracy spektrometru

Do oznaczania antymonu i jego zwigzkow (z wy-
jatkiem stibanu) zastosowano spektrofotometr do
absorpcji atomowej przystosowany do pracy z plo-
mieniem powietrze-acetylen, wyposazony w lampe
z katodg wnekowa (HDL) do oznaczania antymonu.

Aby zapewni¢ wymagang czulo$¢ i precyzje
spektrofotometru podczas oznaczania antymonu,
nalezy przyja¢ nastepujace warunki pracy:

- dlugos¢ fali 217,6 nm

92

- typ lampy lampa z katoda wnekowg
- HDL
- szerokos¢
szczeliny 0,2 nm
- natezenie
pradu lampy 15 mA
- rodzaj plomienia acetylen-powietrze
- przeptyw paliwa
(acetylen) 1 1/min
- wysokos¢é
nad palnikiem 9,4 mm.

9. Przygotowanie roztworéw
wzorcowych i sporzadzanie
krzywej wzorcowej

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢ z wykorzystaniem
roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 5.8,
korzystajac z funkcji wzorcowania oprogramo-
wania przeznaczonego dla spektrometru zgodnie
z instrukeja uzytkowania.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bezposred-
nio przed kazdym pomiarem.

10. Wyznaczanie wspétczynnika odzysku

W celu wyznaczenia wydajnosci mineralizacji
nalezy nanies¢ po 175 pl roztworu wzorcowego an-
tymonu wg punktu 5.6 na sze$¢ filtréw wg punk-
tu 6.3 umieszczonych w zlewkach i pozostawi¢ do
wyschniecia. Nastepnie do kazdej zlewki doda¢ po
4 ml wody krolewskiej wg punktu 5.9 i ogrzewaé na
plycie grzejnej w temperaturze ok. 150°C do prawie
catkowitego odparowania roztworu. W przypad-
ku gdy roztwér nie jest klarowny, powtarza¢ mi-
neralizacje az do uzyskania klarownego roztworu
po mineralizacji. Po ostygnieciu roztworu doda¢
po 5 ml kwasu azotowego(V) o stezeniu 1 mol/l
wg punktu 5.5 i pozostawi¢ na 30 min. Nastepnie
calo$¢ przenies¢ ilosciowo do kolby o pojemnosci
10 ml, przemy¢ piecioma lub szescioma porcjami
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4 i uzupelni¢
do kreski kwasem azotowym(V) wg punktu 5.4.
W dalszej kolejnosci przenie$¢ ilosciowo po 2 ml
otrzymanych roztworéw do kolb miarowych o po-
jemnosci 10 ml i uzupelni¢ do kreski kwasem azo-
towym(V) o stezeniu 0,1 mol/l wg punktu 5.4.

W taki sam sposéb wykonac roztwoér kontro-
Iny z czystego filtra z pominieciem nanoszenia
175 pl roztworu wzorcowego antymonu wg punktu
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5.6. Nalezy przygotowac trzy roztwory poréwnaw-
cze poprzez odmierzenie do kolb o pojemnosci
10 ml po 175 pl roztworu wzorcowego antymo-
nu wg punktu 5.6 i 5 ml kwasu azotowego(V) wg
punktu 5.5. Uzupelni¢ do kreski kwasem azoto-
wym(V) wg punktu 5.4. Nastepnie przenies¢ ilo-
$ciowo po 2 ml otrzymanych roztworéw do kolb
miarowych o pojemnosci 10 ml i uzupelni¢ do
kreski kwasem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l
wg punktu 5.4. Wykona¢ trzykrotny pomiar ab-
sorbancji przygotowanych roztwordw, przyjmujac
warunki pracy spektrometru wg rozdziatu 8. Do
zerowania spektrometru uzywaé kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4.

Wspoélczynnik wydajnosci mineralizacji anty-
monu (w,,) obliczy¢ na podstawie wzoru:

Cm — Co
Wy = ————
Cp
w ktorym:
C,- odczytane z krzywej stezenie antymonu

w roztworach do badania wydajnosci mi-
neralizacji, w mikrogramach na mililitr,
C,- odczytane z krzywej stezenie antymonu
w rozworze kontrolnym, w mikrogramach
na mililitr,
- odczytane z krzywej stezenie antymonu
w roztworach poréwnawczych, w mikro-
gramach na mililitr.

G

11. Wykonanie oznaczenia

Filtr wg punktu 6.3, na ktéry pobrano probke po-
wietrza, umiesci¢ w zlewce, doda¢ 4 ml wody
krolewskiej wg punktu 5.9 i ogrzewaé na plycie
grzejnej w temperaturze ok. 150°C do prawie cal-
kowitego odparowania roztworu. W przypadku
gdy roztwor nie jest klarowny, powtarza¢ minera-
lizacje az do uzyskania klarownego roztworu po
mineralizacji. Po ostygnieciu roztworu doda¢ 5 ml

kwasu azotowego(V) o stezeniu 1 mol/l wg punktu
5.5 i pozostawi¢ na 30 min. Nastepnie calos¢
przenies¢ ilosciowo do kolby o pojemnosci 10 ml,
przemy¢ piecioma lub szeScioma porcjami kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4 i uzupetni¢ do kreski
kwasem azotowym(V) wg punktu 5.4. W dalszej
kolejnosci przenies¢ ilosciowo 2 ml otrzymanego
roztworu do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
i uzupelni¢ do kreski kwasem azotowym(V) o ste-
zeniu 0,1 mol/l wg punktu 5.4. W taki sam sposéb
wykona¢ mineralizacje czystego filtra wg punktu
6.3 w celu przygotowania roztworu do proby $lepej.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
ru do badania oraz roztworu proby slepej. Pomiar
nalezy wykona¢ w takich samych warunkach jak po-
miary krzywej wzorcowej wg rozdziatu 9.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie (X) antymonu i jego zwiagzkéw, z wyjat-
kiem stibanu, w badanym powietrzu nalezy obli-
czy¢ na podstawie wzoru, w miligramach na metr
szedcienny:
(C=GC)- W
=% .
V-wp,

w ktorym:

C - stezenie antymonu w roztworze do bada-
nia, w mikrogramach na mililitr,

C, - stezenie antymonu w roztworze do proby
$lepej, w mikrogramach na mililitr,

V, - objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach (V, = 10 ml),

V- objetos¢ powietrza przepuszczanego przez
filtr, w litrach,

w,, — $rednia warto$¢ wspotczynnika wydajno-
$ci mineralizacji,

k - krotnos¢ rozcienczenia roztworu do bada-
nia (k =5).
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