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Kobalt w srodowisku pracy
— zagrozenia i oznaczanie

obalt jest btyszczacym, srebrzy-

stobiatym, twardym metalem,

stosunkowo mato rozpowszech-
nionym w przyrodzie. Znajduje si¢ przede
wszystkim w mineralach — smaltynie i ko-
baltynie w potaczeniu z arsenem, zelazem,
niklem i siarka. Na skale przemystowa
otrzymuje si¢ go gtéwnie z rud miedzio-
wo-kobaltowych, ktorych zt6z w Polsce
w ogo6le nie ma. Kobalt ma wtasciwosci
magnetyczne niewiele stabsze od Zelaza.
Topi si¢ w temperaturze 1480°C, tempe-
ratura wrzenia wynosi 2900°C, cigzar ato-
mowy 58,94, a cigzar whasciwy 8,9 g/cm’.
Wiasciwosciami chemicznymi zblizony
jestdo zelaza i niklu, jest bardzo odporny
na dziatanie alkaliéw, rozpuszcza sig¢ na-
tomiast w mocnych kwasach, zwlaszcza
W azotowym.

Czysty kobalt otrzymany w postaci
proszku moze by¢ spiekany w atmosfe-
rze wodoru, kuty i wyciagany w druty.
Elektrolityczny — zawiera zwykle 99,2%
Co010,7% Ni. Kobalt uzywany jest gtow-
nie do wyrobu réznych stopow, zwtasz-
cza tzw. stellitow, zawierajacych 60-65%
Co. Stuza one do produkcji zaworow i
pierscieni silnikow lotniczych, samocho-
dowych, parowych, itp. Stopy zawieraja-
ce 45-50% kobaltu 125-30% chromu uzy-
wane sg do wyrobu szybkotnacych stali
narzgdziowych, a ponadto do pokrywa-
nia powierzchni innych metali (sa bardzo
twarde i odporne na korozjg). Stop 75%
Co 125% Cr jest tatwy do obrdbki i nie
traci polysku pod dziataniem roztworéw
stabych kwasow lub soli. Oprocz tego,
kobaltu uzywa si¢ do wyrobu elektrycz-
nych grzejnych drutéw oraz tasm do pie-
cow elektrycznych.

Narazenie w warunkach przemysto-
wych wystepuje na kobalt w postaci dy-
mow 1 pylow. Wchtaniane sg one droga
oddechowa wywotujac glownie zatrucia
przewlekte. W zatruciu przewlektym naj-
czesciej spotykanymi objawami sa: ka-
szel, stany zapalne jamy nosowo-gardto-

wej, oskrzeli i ptuc oraz zwtdknienie tkan-
ki ptucnej. Ponadto obserwuje si¢ niewy-
dolnos¢ uktadu oddechowego 1 uszkodze-
nie mig$nia sercowego, obnizenie cisnie-
nia krwi, anemig, uposledzenie funkcji
tarczycy i wiele innych. Ostre zatrucia
metalicznym kobaltem zdarzaja si¢ rzad-
ko 1 sprowadzaja si¢ do silnych atakow
astmy oskrzelowej. Brak jest danych o
wechtanianiu metalicznego kobaltu droga
pokarmowa i przez skore. Wiadomo na-
tomiast, ze wchtania si¢ on z miejsca pod-
skornej implantacji. Spotykane sa rowniez
skorne odczyny alergiczne, szczegdlnie u
0s6b uczulonych na kobalt, objawiajace
si¢ gtownie wypryskiem kontaktowym na
dfoniach.

Doniesienia o odlegtych skutkach
wchlaniania metalicznego kobaltu nie sg
jednoznaczne, cho¢ w $wietle dotychcza-
sowych badan nie sa wykluczone. Kobalt
wchtonigty do organizmu droga inhala-
cyjna wydalany jest gtéwnie z moczem.
Okoto 10% wchtonigtej dawki ulega diu-
gotrwatej kumulacji, prawdopodobnie w
kosciach. Przez Migdzynarodowa Agen-
cj¢ Badan nad Rakiem (IARC) kobalt
zostal zaliczony do czynnikéw prawdo-
podobnie rakotworczych dla ludzi.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) podana w zalaczniku do
rozporzadzenia Ministra Pracy i Polityki
Socjalnej z dnia 17 czerwca 1998 r. w
sprawie najwyzszych dopuszczalnych ste-
zen i natgzen czynnikow szkodliwych dla
zdrowia w §rodowisku pracy (Dz.U. RP
nr 79, poz. 513 z 27 czerwca 1998 r.)
wynosi obecnie dla kobaltu (kobalt me-
taliczny — dymy i pyly) 0,05 mg/m’, a
warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia chwilowego (NDSCh) 0,2 mg/m°.
Warto$¢ NDS kobaltu zostata w 1986 .
znacznie obnizona (poprzednio byta dzie-
sigciokrotnie wyzsza i wynosita 0,5 mg/m?).
Zgodnie z wykazem niebezpiecznych
substancji chemicznych (zatacznik do
rozporzadzenia Ministra Zdrowia i Opie-

Praca wykonana w ramach Programu
Wieloletniego (b. SPR-1) pn. ,,Bezpie-
czenstwo i ochrona zdrowia cztowieka w
srodowisku pracy” dofinansowanego

przez Komitet Badan Naukowych

ki Spotecznej z dnia 21 sierpnia 1997 1. —
Dz.U. RP zalacznik donr 105, poz. 671 z
10 wrzesnia 1997 r.) kobalt zostat zali-
czony do substancji szkodliwych (ozna-
kowanie X ), a rodzaje zagrozen, jakie
moze powodowac to R42/43 (moze po-
wodowa¢ uczulenie w przypadku na-
razenia droga oddechowa oraz w przypad-
ku kontaktu ze skora).

W literaturze mozna znalez¢ bardzo
duzo danych dotyczacych oznaczania
kobaltu w r6znych srodowiskach. Z me-
tod konwencjonalnych mozna wymieni¢
metodg spektrofotometryczng z 1-nitro-
zo-2-naftolem lub 2-nitrozo-1-naftolem
oraz metod¢ rodankowa. Z nowszych
technik stosowanych do oznaczania ko-
baltu wymienia si¢ technike absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej (ASA) oraz tech-
nikg indukcyjnie sprzgzonej plazmy (ICP
AES). I tak np. NIOSH (NIOSH Manual
of Analytical Methods, Cincinnati 1994,
Fourth edition, vol. 2, Method 7027 —
Cobalt and compounds, as Co) rekomen-
duje do oznaczania pytow i dymow Co w
powietrzu na stanowiskach pracy meto-
de absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z plomieniem powietrze-acetylen. Prob-
ki powietrza nalezy pobierac przy uzyciu
filtrow membranowych z estrow celulo-
zy o srednicy porow 0,8 pm. Osadzony
na filtrze kobalt rozpuszcza si¢ poczatko-
wo w wodzie krolewskiej (w temperatu-
rze pokojowej), a nastgpnie filtr minera-
lizuje na goraco po dodaniu stezonego
kwasu azotowego. Probke rozpuszceza sig
w 5% roztworze HNO;, i oznacza Co w
plomieniu palnika powietrze-acetylen
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ZALEZNOSC ABSORBANCJI OD STEZENIA KOBALTU

Numer | Stezenie | Stgzenie |Absorbancja, Wzgledne
wzorca | kobaltu | kobaltu w A odchylenie
we powietrzu, standardo-
wzorcu, mg/m’ we, %
Ug/ml

1 0,2 0,010 0,019 2,6

2 0,5 0,025 0,048 1,5

3 1,0 0,050 0,097 0,7

4 1,5 0,075 0,143 0,7

5 2,0 0,100 0,192 0,9

6 3,0 0,150 0,289 1,0

(ptomien utleniajacy) przy dtugoscei fali
240,7 nm. Metodg t¢ opracowano dla za-
kresu stezen kobaltu 0,03-0,26 mg/m?,
jednak faktyczny zakres roboczy wynosi
0,01-0,3 mg/m* (dla 300 1 powietrza).
Zalecana przez NIOSH metoda jest spe-
cyficzna dla kobaltu.

Znormalizowana metoda oznaczania
kobaltu podana w polskiej normie (PN-
86/Z-04161/02 Ochrona czystosci powie-
trza. Badania zawartosci kobaltu i jego
zwiqzkow. Oznaczanie kobaltu i jego
zwiqzkow na stanowiskach pracy meto-
dq absorpcyjnej spektrometrii atomowej)
opracowana zostata w 1986 r. na podsta-
wie metody NIOSH. Zakres stezen ko-
baltu jakie mozna oznacza¢ metoda po-
dana w PN dostosowany byt do poprzed-
niej wartosci NDS (wynosi on 0,125-2,5
mg/m?). Z uwagi na zbyt mala oznaczal-
no$¢ metody podanej w PN nie byto moz-
liwe dokonywanie oceny narazenia zawo-
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Krzywa wzorcowa dla kobaltu

dowego 0s0b zatrudnionych przy pracach
z kobaltem po obnizeniu wartosci NDS.

W ramach Strategicznego Programu
Rzadowego (SPR-1) pn. ,,Bezpieczen-
stwo 1 ochrona zdrowia cztowieka w §ro-
dowisku pracy” w Centralnym Instytucie
Ochrony Pracy przeprowadzono badania
doswiadczalne, ktorych celem byta nowe-
lizacja wymienionej polskiej normy.

Pomiary absorbancji wykonywano za
pomoca spektrometru absorpcji atomowej
SP9 firmy Pye Unicam (Anglia) wypo-
sazonego w:

— lampg z katoda wnegkowa do ozna-
czania kobaltu,

—komputer SP9 firmy Pye Unicam PU
9090,

— kompresor powietrza PU 9003 fir-
my Pye Unicam (staly przeptyw powie-
trza 4,5 1/min).

Optymalne parametry oznaczania

Linia analityczna

Najczesciej stosowana—w przypadku
oznaczania kobaltu metoda ASA linig -
jest linia o dtugoéci fali 240,7 nm (ta diu-
gos¢ fali jest rowniez zalecana w PN).
Uzyskuje si¢ w jej przypadku zar6wno
najlepsza czutosc, jak i precyzjg oznacza-
nia. Inne linie, ktore mogltyby by¢ wyko-
rzystane do oznaczania —to linie o dlugo-
Sciach: 241,2; 242,5; 243,6; 1 252,1 nm.
Czutos$¢ metody jest jednak dla nich
1,2-6 razy nizsza niz w przypadku wyko-
rzystania linii 240,7 nm.

Prqd zasilania lampy

Natgzenie pradu zasilajacego lampe,
jakie mozna zastosowa¢ do oznaczania
znajduje si¢ w przedziale 7-15 mA.
Absorbancja jest w tym zakresie prawie
stata dla ustalonych optymalnych war-
tosci innych parametrow. Stosowano
prad zasilania lampy 9 mA, dla ktorego
uzyskano zarowno najlepsza czuto$c¢ jak

1precyzje.

Sktad pltomienia i obszar pomiarowy
Poniewaz — jak wynika z literatury i
wezesniejszych ustalen — kobalt w wy-
maganym zakresie stgzen moze by¢ ozna-
czany w plomieniu powietrze-acetylen

(jest to ptomien uniwersalny), badania
przeprowadzono dla tej wlasnie wersji
techniki ASA. Wazna sprawa byto dobra-
nie optymalnego sktadu ptomienia, gdyz
od tego przede wszystkim zalezy czutos¢.
Sktad mieszaniny powietrze-acetylen
ustalono droga eksperymentalng. Naj-
wigksza czuto$¢ oznaczania kobaltu uzy-
skano dla ptomienia utleniajacego, bli-
skiego stechiometrycznemu. Absorbancja
dla przeptywu acetylenu 0,8-1,2 1/min
przyjmowata najwigksza warto$¢. Stwier-
dzono, ze aby uzyskac najwigksza czu-
to$¢ oraz dobra precyzj¢ nalezy zastoso-
wac przeptyw acetylenu 1,0 /min.

W celu znalezienia obszaru o najwigk-
szej gestosci atomow, a tym samym mak-
symalnej czutoéci, co w przypadku ozna-
czania kobaltu na zadanym poziomie byto
sprawa najwazniejsza, zbadano rozktad
jego atomdw w plomieniu powietrze-ace-
tylen o dobranym wczes$niej sktadzie.
Rozktad atomow kobaltu wykazuje
maksimum dla wysokosci nad palnikiem
5-8 mm.

Wymiary wiqzki promieniowania
(szerokos¢ szczeliny)

W badaniach ustalono, ze szerokos¢
wiazki promieniowania (szerokos¢ szcze-
liny) powinna w przypadku oznaczania
kobaltu wynosi¢ 0,2 nm (uzyskuje si¢
wtedy najlepsza czutos¢). Dla szczeliny
0,5 nm czutos¢ jest mniejsza, z kolei pre-
cyzja nieco wigksza. Jednak wobec ko-
nieczno$ci oznaczania kobaltu na stosun-
kowo niskim obecnie poziomie oznacza-
nie nalezy przeprowadza¢ dla mniejszej
szerokosci szczeliny.

W wyniku przeprowadzonych badan
przyjeto nastepujace optymalne warunki
pracy spektrometru absorpcji atomowej
w przypadku oznaczania kobaltu w pto-
mieniu powietrze-acetylen:

* dlugos¢ fali 240,7 nm,

» szerokos¢ szczeliny 0,2 nm,

» prad zasilania lampy z katoda wne-
kowa 9 mA,

* ptomien podtlenek azotu-acetylen o
sktadzie redukujacym,

* obszar pomiarowy 6 mm nad palni-
kiem.




Krzywa wzorcowa oraz precyzja

Skalg wzorcow sporzadzano w ten spo-
sob, ze do kolb pomiarowych o pojem-
nosci 50 ml odmierzano okreslone ilosci
roztworu wzorcowego kobaltu i uzupet-
niano do kreski 5% roztworem (V/V)
kwasu azotowego. Zawartosci kobaltu w
probkach wzorcowych wynosity 0,2-3,0
pg/ml. Przyjmujac ustalone warunki pra-
cy spektrometru wykonano pomiary ab-
sorbancji poszczegdlnych roztworow
wzorcowych. Pomiary absorbancji dla
kazdego stezenia wykonywano dwukrot-
nie, przygotowujac za kazdym razem
nowa skal¢ wzorcow. W tabeli zamiesz-
czono zmierzone wartosci absorbancji w
zalezno$ci od stezenia kobaltu w roztwo-
1Ze wzorcowym oraz warto$ci wzgledne-
go odchylenia standardowego dla po-
szczegblnych wartosci absorbancji (po 6
odczytow dla kazdego st¢zenia), na ry-
sunku natomiast krzywa wzorcowa. Jest
ona prostoliniowa w badanym zakresie
stezen kobaltu w roztworach wzorco-
wych. Czutos¢ b (wspotczynnik nachy-
lenia b obliczony metoda najmniejszych
kwadratow dlaréwnaniaregresjiy =a +x)
wynosi 0,096.

W przypadku, gdy spektrofotometr
wyposazony jest w komputer mozna bez-
posrednio przed przeprowadzeniem ozna-
czania kobaltu w badanej probce doko-
nac jego standaryzacji, uzywajac pigciu
roztworéw wzorcowych w zakresie stg-
zef kobaltu 0,2-3,0 pg/ml (pomija sig wte-
dy etap wykreslania krzywej wzorcowej).
Stezenie kobaltu w badanej probee powie-
trza podawane jest wtedy automatycznie.

Uzyskane warto$ci absorbancji wyka-
zywaly dobra powtarzalno$¢. Przyktado-
wo — wzgledne odchylenie standardowe
S, (wyznaczone na podstawie pomiarow
dla 7 niezaleznie sporzadzonych probek)
wynosilo dla stezenia kobaltu odpowia-
dajacego 1/2 wartosci NDS — 0,033.

Pobieranie probek powietrza
i badanie stopnia odzysku

Zaréwno w metodzie wg NIOS, jak i
PN-86/Z-04161/02 do pobierania probek

powietrza zanieczyszczonego pytami ko-
baltu i/lub jego zwiazkow stosuje sig fil-
try membranowe z estrow celulozy o $red-
nicy porow 0,8 pm. Filtry takie (ewentu-
alnie o $rednicy poréw 1,5 um) sa row-
niez stosowane w Polsce do pobierania
probek powietrza przy oznaczaniu innych
metali w $rodowisku pracy. Szybkos¢
przeptywu powietrza podczas pobierania
probek wynosi na 0got (w przypadku po-
boru stacjonarnego) 20 I/min. Taka me-
todyke pobierania probek powietrza za-
stosowano rowniez w metodzie oznacza-
nia kobaltu, ktora bedzie podstawa zno-
welizowanej wymienionej PN. Objetos¢
powietrza, jaka nalezy pobrac, aby ozna-
cza¢ Co przynajmniej od ok. 1/4 warto$ci
NDS (a wigc od 0,2 pg/ml) powinna wy-
nosi¢ 500 L.

Filtry, za pomoca ktorych pobierane sa
probki powietrza nalezy nastgpnie zmi-
neralizowa¢. Do mineralizacji matrycy (w
tym przypadku filtr membranowy) uzy-
wa si¢ zwykle stezonego kwasu azotowe-
go. Uzycie jednak tego kwasu na goraco
moze spowodowac pasywacje kobaltu, co
uniemozliwi przeprowadzenie do roztwo-
ru catej probki. Dlatego, nalezy najpierw
uzy¢ do rozpuszczenia probki wody kro-
lewskiej. Proces ten prowadzi si¢ przez
30 minut, w temperaturze pokojowe;.
Nastepnie roztwor ogrzewa sig na plycie
grzejnej (temperatura ok. 140°C), az od-
paruje prawie do sucha. Dodaje sig stezo-
ny kwas azotowy inadal ogrzewa. Ta faza
przygotowania probki przeprowadzana
jest dwukrotnie. Sucha pozostato$¢ roz-
puszcza si¢ w 5% kwasie azotowym 1
oznacza st¢zenie kobaltu metoda ptomie-
niowa ASA w ustalonych warunkach. W
wyniku przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze odzysk kobaltu z filtra przy za-
stosowaniu podanego wyzej sposobu mi-
neralizacji jest 100-procentowy.

Wplyw substancji towarzyszacych

Jak wynika z literatury — wpltywy ze
strony substancji wspotwystepujacych (i
to zarowno kationow metali, jak 1 anio-
now kwasow) —nie stanowia w przypad-
ku oznaczania kobaltu metoda ptomienio-

wa ASA istotnego problemu. Obecno$é¢
wielu metali, jak rowniez soli (siarczany,
chlorki, azotany, fosforany i inne) w ana-
lizowanej probee nie wplywa na sygnal,
a wigc 1 mierzong absorbancje. Potwier-
dzily to réwniez przeprowadzone bada-
nia. Przygotowano probki zawierajace
oprocz Co (w ilosci odpowiadajacej war-
tosci NDS) obcy metal lub jony SO,7,
Clo,, F, PO,* i CI (w znacznym nad-
miarze). [lo$¢ danego metalu w probee od-
powiadata kilku warto§ciom NDS w wa-
runkach pobierania probek powietrza i
wykonania oznaczania (objgto$¢ probki
powietrza— 500 [; objetos¢ analizowane-
go roztworu — 25 ml). Stwierdzono, ze
obecnos$¢ w badanej probee kationow:
kadmu, zelaza, chromu, kobaltu, miedzi,
niklu, magnezu, glinu, otowiu, sodu, po-
tasu, molibdenu, cyny, srebra, manganu,
wolframu i wanadu nie wptywa na wy-
nik oznaczania kobaltu metoda ASA.
Zmierzone wartosci absorbancji byly w
granicach bledu — rowne absorbancji od-
powiedniej probki wzorcowej zawieraja-
cej jedynie kobalt.

Przy zastosowaniu opracowanej me-
tody mozna oznaczac stezenia kobaltu w
roztworze w zakresie 0,2-3,0 pg/ml. Za-
kres stezen kobaltu na stanowiskach pra-
cy wynosi dla probki powietrza o objgto-
sci 500 1 1 objetosci badanego roztworu
probki 25 ml: 0,01-0,15 mg/m?. Zakres
ten mozna tatwo poszerzy¢ w strong wigk-
szych stezen. Probke badana nalezy w tym
celu odpowiednio rozcienczy¢ 5% kwa-
sem azotowym, a krotno$c¢ rozcienczenia
uwzglednic przy obliczaniu wyniku ozna-
czania.

Metoda jest dostosowana do obecnie
obowiazujacej wartosci NDS (zakres
krzywej wzorcowej odpowiada 1/5 - 3
wartosci NDS). Jej opracowanie umozli-
wia przeprowadzanie oceny narazenia za-
wodowego pracownikow eksponowa-
nych na kobalt.
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