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Metoda polega na pobraniu glinu i jego zwigzkéw na filtr membranowy, mineralizacji filtra za pomoca
stezonego kwasu azotowego, a w przypadku obecnosci w badanym powietrzu tritlenku glinu stopieniu
probki z weglanem sodu oraz heptaoksotetraboranem sodu i oznaczeniu glinu w roztworze przygotowa-
nym do analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem plomienia podtlenek azo-
tu-acetylen.

Oznaczalnos$¢ metody wynosi 0,07 mg/m?3.

UWAGI WSTEPNE

Glin (Al) jest srebrzystobiatym metalem o liczbie atomowej 13 i masie atomowej 26,98. Temperatu-
ra topnienia glinu wynosi 660,4 °C, a temperatura wrzenia 1090 °C. Metaliczny glin jest wykorzy-
stywany w metalurgii, do produkcji samolotow i samochoddéw oraz przy wytwarzaniu przedmiotow
powszechnego uzytku. Sproszkowany metal jest stosowany do produkcji: materiatdéw wybuchowych,
proszkéw blyskowych, pigmentdw oraz przy spawaniu czesci stalowych.

Glin tworzy zwiazki na trzecim stopniu utlenienia. Wodorotlenek glinu (Al(OH)3) jest stoso-
wany w przemysle: ceramicznym, farmaceutycznym, kosmetycznym, papierniczym i chemicznym,
np. do produkcji: lekoéw, detergentdéw, farb, tworzyw sztucznych i gumy. Tritlenek glinu (Al,O3)
stosuje si¢ jako materiat szlifierski oraz sktadnik: szybko twardniejacych cementow, szkta, emalii,
porcelany, cegiet ogniotrwatych i izolatorow $wiec zaptonowych. Zwiazek ten wystepuje przy
produkcji aluminium z boksytu, w technologiach spawania, przy produkcji wyroboéw z aluminium,
stosowany jest takze do otrzymywania syntetycznych kamieni szlachetnych uzywanych do celow
przemystowych.

Narazenie zawodowe na glin i jego zwiazki wiaze sie z: produkcja glinu, technologiami spawa-
nia, produkcja wyrobow z glinu i stosowaniem zwiazkow glinu w roéznych gatgziach przemysthu.
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Dlugotrwale narazenie na dziatanie glinu i jego zwiazkéw prowadzi do: wystapienia zmian zwiok-
nieniowych w phucach, zapalenia pecherzykoéw ptucnych, zapalenia oskrzeli oraz przewlektego
srodmiazszowego zapalenia ptuc. Wykazano zwigkszona liczbg przypadkow wystgpowania zmian
zwloknieniowych w plucach w zaleznosci od stezenia frakcji respirabilnej pytu. Glin nie wykazuje
dziatania mutagennego, genotoksycznego ani rakotwdrczego, jak rowniez nie dziata embriotoksycz-
nie i teratogennie.

Obecnie w Polsce w wykazie najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) znajduja si¢ wartosci
dla: glinu metalicznego, wodorotlenku glinu oraz tritlenku glinu. Dla kazdego z tych czynnikow
chemicznych przyjeto dwie wartosci NDS — dla ,,dymu, pytu catkowitego” wynoszaca 2,5 mg/m?® i
warto$¢ dwukrotnie mniejsza dla — ,,dymu, pyhu respirabilnego” wynoszaca 1,2 mg/m>. Poniewaz
zostata wyodrgbniona warto§¢ NDS dla frakcji respirabilnej, oceng narazenia zawodowego nalezy
przeprowadza¢ oddzielnie dla glinu zawartego w dymie, pyle catkowitym i oddzielnie w dymie, pyle
respirabilnym.

Przedstawiona metoda oznaczania glinu i jego zwiazkow z wykorzystaniem absorpcyjnej
spektrometrii atomowej stanowi nowelizacje metody podanej w normie PN-Z-04263-1:2000.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje si¢ do oznaczania glinu i jego zwiazkow w powie-
trzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej, podczas prze-
prowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie glinu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza i
wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi 0,07 mg/m® (dla objetosci powie-
trza 720 1).

2. Normy powolane

PN-C-84905:1998 ,, Gazy techniczne — Acetylen rozpuszczony”

PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czysto$ci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobierania probek powie-
trza w $rodowisku pracy 1 interpretacji wynikow”.

PN-91/Z-04030/05 ,,Ochrona czystosci powietrza. Badania zawarto$ci pytu. Oznaczanie pyhu catko-
witego na stanowiskach pracy metoda filtracyjno-wagowa”.

PN-91/Z-04030/06 ,,Ochrona czystosci powietrza. Badania zawarto$ci pytu. Oznaczanie pyhu respi-
rabilnego na stanowiskach pracy metoda filtracyjno-wagowa”.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej objgtosci badanego powietrza przez filtr membranowy w
celu osadzenia na nim glinu lub/i jego zwiazkow — dymow, pytu calkowitego oraz dymow, pytu
respirabilnego. Filtry po pobraniu probki powietrza do oznaczania kazdej z frakcji mineralizuje si¢
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w stgzonym kwasie azotowym, a w przypadku obecnosci w badanym powietrzu tritlenku glinu
probke stapia si¢ z weglanem sodu i heptaoksotetraboranem sodu. Sporzadza si¢ roztwory do anali-
zy w rozcienczonym kwasie azotowym. Glin oznacza si¢ w tych roztworach metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z zastosowaniem ptomienia podtlenek azotu-acetylen.

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 stosowa¢ wode podwdjnie destylowana
lub dejonizowana, zwana woda W dalszej czgsci procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne
Podczas analizy nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepta woda, roztworem kwa-
su azotowego(V) o ¢(HNO3) = 1 mol/l, woda destylowana, a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢ woda wg
punktu 4.1

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwory wzorcowe nalezy przechowywa¢ w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postgpowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami nalezy wykonywaé¢ w odziezy ochronnej i pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikdéw i wzorcoéw nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywa¢ uprawnionym instytucjom do unieszkodliwienia.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac¢ acetylen klasy czystos$ci A zgodnie zapisem w normie PN-C-84905:1998.
5.2. Podtlenek azotu
Stosowa¢ podtlenek do celow medycznych
5.3. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy stezony, 65-procentowy (m/m) o d = 1,39 g/ml.
5.4. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowa¢ kwas azotowy, roztwor | o stezeniu c(HNO3) = 10-procentowy (V/v).
5.5. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowaé kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/I.
5.6. Roztwor chlorku lantanu i chlorku cezu
Stosowac roztwor chlorku lantanu i chlorku cezu przygotowany w nastgpujacy sposob: 2,68 g
LaCl; - 7 H,0 1 2,56 g CsCl rozpusci¢ w 94,8 ml kwasu azotowego wg punktu 5.4. Roztwor ten
zawiera lantan i cez o stezeniu odpowiednio okoto 1 i 2%.
5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy glinu
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwér wzorcowy glinu do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml.
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5.8. Roztwor wzorcowy posredni glinu
Do kolby pomiarowej o pojemno$ci 100 ml odmierzy¢ 10 ml roztworu wzorcowego podstawowego
glinu wg punktu 5.7., uzupehié¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.5. i doktadnie
wymieszaé. Stezenie glinu w tak przygotowanym roztworze wynosi 100 pg/ml. Trwato$¢ roztworu
wynosi 14 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze glinu
Stosowa¢ roztwory glinu o stgzeniach w mikrogramach na mililitr: 2,0; 4,0; 10,0; 20,0 i 40,0. Do
pigciu kolb pomiarowych o pojemnosci 25 ml odmierzy¢ w mililitrach nastepujace objgtosci roz-
tworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.8.: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 i 10,0 ml, doda¢ po 2,5 ml roz-
tworu chlorku lantanu i chlorku cezu wg punktu 5.6. i po 2,5 ml roztworu kwasu azotowego wg
punktu 5.3. Po schtodzeniu zawartos¢ kazdej kolby uzupetni¢ do kreski roztworem wody wg punktu
4.1. 1 wymiesza¢. W szostej kolbie o pojemnosci 25 ml przygotowac roztwor probki zerowej, przez
odmierzenie 2,5 ml roztworu chlorku lantanu i chlorku cezu wg punktu 5.6. i 2,5 ml roztworu kwa-
su azotowego wg punktu 5.3. i uzupetnienie zawartosci kolby woda wg punktu 4.1. do kreski. Roz-
twory wzorcowe robocze nalezy przygotowywaé¢ w dniu wykonywania analizy.

5.10. Weglan sodu
Stosowa¢ weglan sodu (Na;CO3) wg punktu 4.1.

5.11. Dekahydrat heptaoksotetraboranu sodu
Stosowa¢ dekahydrat heptaoksotetraboranu sodu (Na,B;0; - 10H,0) wg punktu 4.1.

5.12. 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. Spektrofotometr
Stosowaé spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z ptomieniem podtlenek
azotu-acetylen i wyposazony w lampg z katoda wnekowa do oznaczania glinu.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji oznaczania glinu nalezy przyjaé nastepuja-
ce warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali 309,3 nm

— ptomien podtlenek azotu-acetylen stechiometryczny-bogaty.

Pozostate parametry pracy spektrofotometru — natgzenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny i

obszar pomiarowy (wysokos¢ nad palnikiem), nalezy dobra¢ w zaleznos$ci od indywidualnych moz-
liwosci aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza w celu oznaczania glinu i jego zwiazkow (dymy, pyt cat-
kowity i respirabilny) nalezy stosowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
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Glin (dymy, pyt catkowity): w miejscu pobierania probki przez filtr wg punktu 5.12. umieszczony
w oprawce (jak przy pobieraniu probek pytu catkowitego zgodnie z norma PN-91/Z-04030/05) prze-
pusci¢ do 720 | powietrza ze strumieniem objgtosci nie wigkszym niz 2 1/min.

Glin (dymy, pyt respirabilny): pobra¢ jednoczesnie probke do oznaczania pyhu respirabilnego —
W miejscu pobierania probki przez filtr wg punktu 5.12. umieszczony w gornej czesci mikrocyklonu
(jak przy pobieraniu frakcji respirabilnej pytu zgodnie z zapisem w normie PN-91/Z-04030/06) wyko-
nanego z tworzywa sztucznego przepusci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem objetosci odpowiednim
do stosowanego mikrocyklonu, umozliwiajacym prawidtowa separacj¢ frakcji respirabilnej.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworow wzorcowych roboczych glinu wg punktu 5.9.,
przyjmujac ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru. Do zerowania spektrofotome-
tru nalezy uzywac roztworu probki zeroweyj.

Krzywa wzorcowa sporzadza sie, odktadajac na osi rzednych stezenia glinu w poszczegodlnych
roztworach wzorcowych roboczych, a na osi odcigtych — odpowiadajace im wartosci absorbancji.
Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i komputerowego zbierania danych
analitycznych, zgodnie z instrukcja do aparatu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr do badania pytu catkowitego, na ktory pobrano probke powietrza, umiesci¢ w kolbie stozkowe;j
o pojemnosci 50 ml (oznaczanie glinu i jego zwiazkow W przypadku nieobecnosci Al,Oz) lub w
tyglu platynowym (w przypadku obecnosci Al,Q3), doda¢ 5 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i
ogrzewaé na plycie grzejnej w temperaturze okoto 140 °C az do rozpuszczenia filtra i odparowania
roztworu do okoto 0,5 ml. Czynnos¢ tg powtorzy¢ kilkakrotnie, stosujac porcje po 2 ml kwasu azo-
towego wg punktu 5.3. Ostatnia porcje w kolbie stozkowej odparowac do objgtosci 0,5 ml lub w
tyglu platynowym do sucha. Do tygla doda¢ 0,3 g weglanu sodu wg punktu 5.10. i 0,15 g heptaok-
sotetraboranu sodu wg punktu 5.11. Tygiel umiesci¢ w ptomieniu palnika na okoto 10 min i stopié
probke, po czym zdjac¢ tygiel z palnika i ochtodzi¢. Do kolby stozkowej lub do tygla doda¢ 5 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.4. (lekko podgrzewajac na ptycie grzejnej) i przenies¢ ilosciowo do
kolby o pojemnosci 25 ml za pomoca tego samego kwasu azotowego (wg punktu 5.4.), a nastepnie
doda¢ 2,5 ml roztworu chlorku lantanu i chlorku cezu wg punktu 5.6. i uzupehi¢ kwasem azoto-
wym wg punktu 5.4. do kreski, uzyskujac roztwor nr 1 do badania.

Filtr, na ktéry pobrano probke do oznaczania frakcji respirabilnej pytu glinu i jego zwiazkow,
nalezy podda¢ identycznej procedurze jak filtr do oznaczania pytu catkowitego, uzyskujac roztwor
nr 2 do badania.

Jednoczesénie z mineralizacja filtra, na ktory pobrano probke powietrza, przeprowadzi¢ w iden-
tyczny sposOb mineralizacje czystego, nieuzywanego filtra i przygotowac jak podano wczesniej
roztwor do $lepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworéw do badania nr 1 i nr 2 oraz roztworu do slepej proby,
zachowujac takie same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowa-
nia spektrofotometru uzywac roztworu probki zerowej. Stezenie glinu w roztworze do badania nr 1
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i nr 2w roztworze do §lepej proby odczytac z krzywej wzorcowej.

W przypadku przekroczenia zakresu krzywej wzorcowej dla roztworu nr 1 lub nr 2 roztwoér
nalezy rozciefnczy¢ i oznaczanie powtorzy¢, a krotno$¢ rozcienczenia uwzgledni¢ w koncowych
obliczeniach. Roztwory rozcienczone nalezy przygotowywac do analizy w identyczny sposob jak
roztwory probek, dodajac roztwor chlorku lantanu i chlorku cezu w objgtosci odpowiedniej do
objetosci sporzadzonego roztworu, uzupehiajac roztworem kwasu azotowego wg punku 5.4.

W przypadku gdy spektrofotometr jest wyposazony w komputer, nalezy bezposrednio przed
przeprowadzeniem oznaczania glinu w roztworze do badania i roztworze do $lepej proby dokonad
jego wzorcowania, uzywajac pieciu roztworow wzorcowych o stezeniach pierwiastka wg punktu
5.9. Do zerowania spektrofotometru nalezy uzywac roztworu probki zerowej. Stgzenie glinu w roz-
tworze do badania i roztworze do §lepej proby program obstugujacy spektrofotometr oblicza auto-
matycznie.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie glinu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny, niezaleznie
dla kazdej frakcji: dymy, pyt catkowity i dymy oraz py? respirabilny, uzyskujac dwa wyniki do poréw-
nania z odpowiednia warto$cia najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) na podstawie Wzoru:

X = (C_Co)'vly
\Y
w ktorym:
C — stezenie glinu w roztworze do badania, w mikrogramach na mililitr,
Co — stezenie glinu w roztworze do $lepej proby, w mikrogramach na mililitr,
V1 — objetosé roztworu do badania, w mililitrach (V= 25 ml, roztwér nr 1 lub nr 2 do badania),
V — objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru AA firmy Thermo Electron Corpora-
tion SOLAAR M przystosowanego do pracy z ptomieniem podtlenek azotu-acetylen i wyposazo-
nego w lampe z katoda wnekowa do oznaczania glinu.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— granica oznaczania ilo$ciowego 0,2 pg/ml
— wspdlczynnik korelacji 0,9999

— precyzja kalibracji 0,9%

— niepewno$¢ kalibracji 3,7%.
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JOLANTA SURGIEWICZ
Aluminium and its compounds - a determination method

Abstract

This method is based on stopping aluminium and its selected compounds on a membrane filter,
mineralizing the sample with concentrated nitric acid or fusing with sodium heptaoxotetraborate
and preparing the solution for analysis in diluted nitric acid. Aluminium and its compounds in the
solution are determined as aluminium with flame atomic absorption spectrometry.

The detection limit of the determined aluminium for this method is 0.07 mg/m?.
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