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Streszczenie

Kobalt ze wzgledu na swoje fizykochemiczne wiasciwosci w formie metalicznej jest wykorzystywany przy produkeji sto-
péw odpornych na temperature, bedacych magnesami trwatymi i odlewniczych. Dodatkowo szerokie zastosowanie znaj-
dujg sole kobaltu, ktore sa stosowane przy produkeji pigmentdw, sykatyw do farb olejnych oraz baterii. Kobalt metaliczny
w formie drobnego proszku w kontakcie ze skorg moze wywolywa¢ odpowiedz alergiczng. Gléwnym zagrozeniem dla
zdrowia pracownika sa rozpuszczalne sole kobaltu, ktore zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE 1272/2008) sa sklasyfikowane jako substancje rakotwodrcze. Celem badan bylo opracowanie metody oznaczania
kobaltu do oceny narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej warto$ci NDS. Metoda polega na pobraniu
aerozolu kobaltu i jego zwigzkéw zawartych w powietrzu na filtr, mineralizacji filtra w kwasie azotowym(V) i kwasie
chlorowodorowym w podwyzszonej temperaturze, a nastepnie oznaczeniu zawartosci kobaltu w prébce z zastosowaniem
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z elektrotermiczng atomizacja (ET-AAS). Podczas wykonywania badan spelniono
wymagania walidacyjne przedstawione w normie europejskiej PN-EN 482. Metoda umozliwia oznaczanie kobaltu i jego
zwigzkéw w powietrzu w stezeniach 0,0001 + 0,002 mg/m® dla frakcji respirabilnej. Zakres tematyczny artykutu obej-
muje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk
o zdrowiu i inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: kobalt, sole kobaltu, substancje rakotworcze, absorpcyjna spektrometria atomowa, narazenie zawodo-
we, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

Due to its physicochemical properties, cobalt in metallic form is used in the production of the following alloys: heat res-
istant, permanent magnets and foundry alloys. Moreover, cobalt salts are widely used in the production of pigments, oil
drying agents and batteries. Metallic cobalt in the form of fine powder in contact with skin can cause an allergic response.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie zadan stuzb panstwowych ze srodkéw Ministerstwa Rodziny i Polityki Spolecznej. Zadanie nr 1.SP.03 pt. ,Opracowanie znowelizowa-
nych metod oznaczania 9 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego’”.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy
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However, the main danger are soluble cobalt salts, which are classified as carcinogens according to the European Union
Commission Regulation (WE 1272/2008). The aim of this study was to develop a method for determining cobalt to assess
occupational exposure within 1/10 + 2 of the proposed MAC value. The method consists in taking an aerosol of cobalt
and its compounds contained in the air onto a filter, mineralization of the filter in nitric acid (V) and hydrochloric acid
at elevated temperature and then determination of cobalt content in the sample using atomic absorption spectrometry
with electrothermal atomization (ET-AAS). Validation requirements presented in Standard No. PN-EN 482 were fulfilled
during the tests. The method allow the determination of cobalt and its compounds in workplace air at concentrations of
0.0001 + 0.002 mg/m? for the respirable fraction. LOQ is 0.017 pg/m’. The overall precision of the study was 5.39% and
the expanded uncertainty was 23.56%. The method for determining cobalt and its compounds has been recorded in the
form of an analytical procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health,
which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: cobalt, cobalt salts, carcinogens, atomic absorption spectrometry, occupational exposure, workplace air,
health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Witasciwosci, zastosowanie i metody
oznaczania kobaltu i jego zwiazkéw

Kobalt (CAS: 7440-48-4) nalezy do grupy metali
przej$ciowych, w ukladzie okresowym pierwiast-
kéw znajduje si¢ w grupie 9 i w okresie 4. Licz-
ba atomowa wynosi 27, a masa atomowa wynosi
58,93. Temperatura topnienia kobaltu wynosi
1495 °C, a temperatura wrzenia 2927 °C (ChemPyt
2021; GESTIS 2021).

Kobalt wystepuje naturalnie w skorupie ziem-
skiej i stanowi zaledwie 0,0025% jej masy. Wy-
stepuje w formie mineraléw wraz z innymi pier-
wiastkami, takimi jak siarka, arsen, zelazo, miedz
i nikiel. Do najliczniej wystepujacych minera-
téw zawierajacych kobalt zaliczane s3: smaltyn
(CoAs,), linneit (Co,S,) oraz kobaltyn (CoAsS).
Gléwnym zrédiem otrzymywania kobaltu na skale
przemyslowg jest wydzielanie go z rud miedzi
i zelaza. Otrzymuje si¢ w ten sposéb tlenki kobal-
tu, ktdére sa posrednim produktem ekstrakeji; aby
uzyska¢ kobalt metaliczny, sole nalezy podda¢
redukcji weglem lub wodorem. Mniej popularng
metoda jest elektrolityczne wydzielanie kobaltu
z roztwordw jego soli (Bielariski 2005).

Metaliczny kobalt ma zabarwienie niebiesko-
biale i jest jednym z najtwardszych metali. Jest fer-
romagnetykiem o najwyzszej temperaturze Curie:
1388 K. Silnie rozdrobniony proszek kobaltowy
moze mie¢ wlasciwosci piroforyczne. Kobalt wy-
stepuje na stopniach utlenienia od -Ido V. Najwaz-
niejszymi stopniami utlenienia sg II - wystepujacy
w postaci jonéw Co** w roztworze wodnym, oraz
III - odgrywajacy istotng role w tworzeniu kom-
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plekséw. Kobalt jest bierny chemicznie, nie reagu-
je z woda, wodorem i azotem. Przy podwyzszonej
temperaturze reaguje z tlenem, siarka, weglem,
fosforem, chlorowcami oraz z parg wodna. Aby
roztworzy¢ metaliczny kobalt, nalezy podziata¢ na
niego rozcienczonym kwasem mineralnym, gdyz
w reakcji ze stezonymi kwasami ulega pasywacji
(Lee 1997).

Kobalt ma dwie odmiany alotropowe. W tem-
peraturze pokojowej wystepuje odmiana a o sieci
heksagonalnej A3, powyzej temperatury 492 °C
wystepuje odmiana o sieci regularnej $ciennie
centrowanej typu Al. Kobalt jest wykorzystywany
do elektrolitycznego powlekania metali i stopow
o duzej odpornosci na korozje (co powoduje ich
zwiekszong odporno$¢ na korozje), jako lepisz-
cze w produkeji weglikéw spiekanych, do wyrobu
twardych spiekow i jako dodatek stopowy w sta-
lach szybkotnacych. Kobalt wykorzystuje si¢ przy
produkgji stopéw: zarowytrzymalych, na magnesy
trwale i odlewniczych. W postaci tlenku kobal-
tu jest wykorzystywany jako niebieski pigment
w przemysle ceramicznym. Kobalt wchodzi
w sktad witaminy B,,; jest rowniez skladnikiem
sykatyw przyspieszajacych proces wysychania farb
olejnych (Bielatiski 2005; Dobrzariski 1999).

Gléwna droga przedostawania si¢ do organi-
zmu metalicznego kobaltu w formie drobnego pytu
s3 drogi oddechowe. Rozdrobniony kobalt jest
uwalniany podczas obrobki mineraléow i stopow
metali zawierajacych ten metal. W wyniku jego
kontaktu ze skérg moze wystepowaé odpowiedz
alergiczna organizmu. Przy dlugotrwalym naraze-
niu na kobalt zaobserwowano: astme oskrzelows,
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przewlekla obturacyjng chorobe pluc, zwlodknie-
nie pluc, alergie i uszkodzenie migénia sercowego.
Kobaltu w formie metalicznej nie sklasyfikowano
ani jako substancji rakotwdrczej, ani mutagenne;j
(GESTIS 2021).

Kobalt zostal sklasyfikowany jako substancja
dzialajgca draznigco na skore kat. zagrozenia 1,
dzialajaca uczulajaco kat. zagrozenia 1, zagrazaja-
ca $srodowisku wodnemu - toksyczno$¢ przewle-
kia kat. zagrozenia 4. Zostaly réwniez przypisane
zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:

- H317: moze powodowac¢ reakcje alergicz-
ng skory,

- H334: moze powodowa¢ objawy alergii
lub astmy lub trudnosci w oddychaniu
w nastepstwie wdychania,

- H413: moze powodowa¢ dlugotrwale
szkodliwe skutki dla organizméw wod-
nych.

Gléwnym zagrozeniem s3 rozpuszczalne sole
kobaltu, takie jak: dichlorek kobaltu(Il), siar-
czan(VI) kobaltu(II), azotan(V) kobaltu(II) i we-
glan kobaltu(II), ktére zostaty sklasyfikowane jako
rakotworcze kat. zagrozenia 1A, mutagenne kat.
zagrozenia 2, dzialajace szkodliwie na rozrodczo$¢
kat. zagrozenia 1B, dzialajace uczulajaco na drogi
oddechowe kat. zagrozenia 1, dzialajace uczulajaco
na skore kat. zagrozenia 1, stwarzajace zagrozenie
dla $rodowiska wodnego kat. zagrozenia 1 i stwa-
rzajace chroniczne zagrozenie dla srodowiska wod-
nego kat. zagrozenia 1. Przypisano réwniez tym
substancjom zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:

- H317: moze powodowa¢ reakcje alergicz-
ng skory,

- H341: podejrzewa si¢, ze powoduje wady
genetyczne,

- H334: moze powodowac¢ objawy alergii
lub astmy lub trudnosci w oddychaniu
w nastepstwie wdychania,

- H350i: wdychanie moze spowodowa¢
raka,

- H360F: moze dziala¢ szkodliwie na plod-
nos¢é,

- H400: dziata bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne,

- H410: dziata bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne, powodujac dlugotrwate skut-
ki (WE 1272/2008).

Rozpuszczalne sole kobaltu stosuje si¢ gtow-
nie przy produkgji farb i lakierow, w przemystach
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szklarskim i ceramicznym, jako katalizatory przy
produkcji aldehydow i kwasu teraftalowego oraz
przy galwanizacji, anodowaniu aluminium i pasy-
wagji stali.

Obecnie ustalona warto$§¢ normatywu higie-
nicznego - najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla kobaltu i jego zwiazkéw wynosi
0,02 mg/m®. Wartos$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) nie zostata ustalo-
na (Rozporzadzenie MRPiPS 2018).

W literaturze $wiatowej do oznaczania kobaltu
i jego zwigzkéw zgodnie ze wskazaniami amery-
kanskiego Narodowego Instytutu Bezpieczenstwa
i Higieny Pracy (NIOSH) zaleca si¢ stosowanie
metody spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES).
Przy wykorzystaniu tej metody mozna uzyskac
niska granice wykrywalnosci kobaltu na poziomie
0,5 pg/l (NIOSH 2003a; 2003b) lub 3 g/l (NIOSH
2003c) w zaleznosci od sposobu przygotowania
probki. Do mineralizacji z uzyciem plyty grzej-
nej wykorzystuje si¢ kwas nadchlorowy z kwasem
azotowym(V) lub wode krélewska, a dla metody
»hot block” filtr mineralizuje si¢ z uzyciem kwasu
solnego z kwasem azotowym(V).

Do oznaczania kobaltu wykorzystuje si¢ row-
niez absorpcyjng spektrometri¢ atomowsa z elek-
trotermiczng atomizacja z kuwety grafitows,
metoda ta jest zalecana przez niemiecki Instytut
Ustawowego Ubezpieczenia Wypadkowego i Za-
pobiegania Wypadkom (HVBG). W przypadku
oznaczania kobaltu granica oznaczalnosci dla tej
metody wynosi 27,3 ug/l (HVBG 2012).

Obecnie w Polsce obowiazuje norma PN-Z-
-04454:2014 Oznaczanie kobaltu i jego zwigzkow
na stanowiskach pracy metoda absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej z elektrotermiczng atomizacja
z kuwetg grafitowg (ET-AAS). W normie tej ozna-
czalno$¢ kobaltu wynosi 0,002 mg/m’. Norma
wymaga nowelizacji, poniewaz Miedzyresortowa
Komisja ds. NDS i NDN zaproponowata obnizenie
dopuszczalnej wartos$ci NDS dla frakeji respirabil-
nej aerozolu do 0,001 mg/m”.

Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody oznaczania zwigzkéw kobaltu w zakresie 1/10
+ 2 dla nowej warto$ci NDS, co odpowiada steze-
niom 0,0001 + 0,002 mg/m’, a takze wyznaczenie
parametréw walidacyjnych oraz ustalenie warun-
kow pobierania probek powietrza dla frakeji respi-
rabilnej aerozolu.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparaturai sprzet

Przy wykonywaniu badan korzystano ze spek-
trofotometru absorpcji atomowej AAnalyst 600
z podajnikiem probek AS 800 firmy Perkin Elmer
Corporation, przy pomiarach wykorzystywano
oprogramowanie zalgczone z aparaturg przez pro-
ducenta. Spektrofotometr umozliwia oznaczanie
kobaltu i jego zwiazkéw przez zastosowanie elek-
trotermicznej atomizacji w kuwecie grafitowej,
z korekejg tta metodg Zeemana. Przy oznaczaniu
kobaltu korzystano z lampy z wyladowaniem bez-
elektrodowym (EDL) o dlugosci fali 242,5 nm.

Do sporzadzania roztworéw stosowano pipety
automatyczne (Brand, Niemcy), do analiz wyko-
rzystywano wysokiej jakosci wode demineralizo-
wang z systemu Milli-Q (Millipore, USA). Filtry

membranowe uzyte w analizie byly wykonane
z mieszaniny estréow celulozowych (SKC, USA)
o $rednicy poréw 0,45 um. Do mineralizacji uzyto
plyty grzejnej (IKA, Japonia).

Odczynniki i roztwory

Podczas wykonywanych badan stosowano naste-
pujace odczynniki i roztwory o czysto$ci przynaj-
mniej cz.d.a.: kwas azotowy(V) 65-procentowy
o gestosci 1,42 g/ml (Merck, USA), kwas chloro-
wodorowy 30-procentowy o gestosci 1,15 g/ml
(Merck, USA), roztwor wzorcowy kobaltu o steze-
niu 1 mg/ml do absorpcji atomowej (GUM, Pol-
ska), modyfikator matrycy - azotan(V) magnezu
o stezeniu 10 g/ (Sigma-Aldrich, USA).

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania

W zastosowanej technice metody AAS atomizacja
probki zachodzi w kuwecie grafitowej, ktéra znaj-
duje si¢ na drodze wigzki promieniowania charak-
terystycznego dla analizowanego metalu. Podczas
oznaczania kobaltu wykorzystuje si¢ promienio-
wanie o diugosci fali 242,5 nm. Podczas wykony-
wania analiz wykorzystano parametry oznaczania
wyznaczone eksperymentalnie przez optymaliza-
cje dla probki sporzadzonej do analizy. Zoptymali-
zowano objetos¢ modyfikatora matrycy i parame-
try programu atomizacji.
Najlepsza czulos¢ i precyzje oznaczen uzyska-
no przy zastosowaniu nastepujacych parametrow:
- dlugos¢ fali: 242,5 nm
- rodzaj lampy: lampa z wyladowaniem bez-
elektrodowym (EDL) do oznaczania ko-
baltu
— szczelina: 0,2 nm
- calkowita objeto$¢ dozowanej probki: 16 pl
- objeto$¢ dozowanego modyfikatora ma-
trycy: 5 ul
- temperatura suszenia probki: 110 °C1i 130 °C,
czas-75s
- temperatura spopielenia: 1400 °C, czas — 20 s
- temperatura atomizacji: 2400 °C, czas - 5s.
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Krzywa wzorcowa i precyzja

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej zastoso-
wano sze$¢ roztworéw wzorcowych roboczych
o stezeniu kobaltu: 25,0; 50,0; 100,0; 200,0; 350,0
i 600,0 pg/l oraz probke zerowa sporzadzong tak
samo jak roztwory wzorcowe, lecz bez dodatku
kobaltu. Pomiary prowadzono przy podanych pa-
rametrach spektrofotometru AAS. Podczas apliko-
wania roztworéw przez podajnik do kuwety gra-
fitowej dodawano 16 pl analizowanego roztworu
i5 ul modyfikatora matrycy — azotanu(V) magnezu
o stezeniu 2,5 g/l. W trakcie analiz dla kazdej
probki wykonywano i usredniano dwa odczyty
absorbancji. Sporzadzono trzy serie roztworéw do
krzywej kalibracyjnej, ktorych wyniki usredniono.
Zalezno$¢ absorbancji od analizowanego stezenia
opisuje funkcja nieliniowa o wzorze: R* = 0,9999
i wspétczynniku korelacji y = 0,0000018x* +
+0,0029x + 0,0045 (ryc. 1).

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przy-
gotowano po osiem roztworéw modelowych na
trzech nastepujacych poziomach: 35,0; 150,0
i 500,0 pg/l stezenia kobaltu. Kazdy pomiar prze-
prowadzono w takich samych warunkach jak przy
wykonywaniu oznaczen kalibracyjnych. Wyniki
badan precyzji przedstawiono w tabeli 1. Wspot-
czynnik zmiennosci dla kolejnych poziomoéw ste-
zenia wynosi odpowiednio: 2,25; 1,69 i 2,09%.

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2022, nr 1(111)



Kobalt i jego zwigzki. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

3
1 ]
y=-0[0000018,2|+ 0,0029x+ 0,0045
0,8 R. 50,9999 /
o /g
=
206
: g
0.4 /
02 A
0 /
0 100 200 300 400 500 600 700

Stezenie kobaltu, pg/!I

Rycina 1. Krzywa wzorcowa oznaczania kobaltu metoda ET-AAS, przy dtugodci fali 242,5 nm, z atomizacjg w kuwecie grafitowej
Figure 1. Calibration curve for determining cobalt with ET-AAS method, 242,5 nm, with graphite furnace

Tabela 1. Precyzja oznaczen kobaltu metoda GF-AAS, przy dtugosci fali 242,5 nm, z atomizacja w kuwecie grafitowej
Table 1. Precision of calibration determinations of cobalt with GF-AAS method, 242,5 nm, with graphite furnace

Badany parametr Seria pomiaréw (n = 8)

35 pg/I 150 ug/I 500 pg/I
Srednie zmierzone stezenie (n=8), ug/I 35,06 151,06 505,63
Odchylenie standardowe 2,56 0,79 10,55
Wsp6tczynnik zmiennosci, % 2,25 1,69 2,09

Badanie skutecznosci mineralizacji

Mineralizacje¢ filtréw MCE przeprowadzono
z uzyciem stezonych kwasow: azotowego(V)
i chlorowodorowego (OSHA 1985). W celu zba-
dania wspoélczynnika odzysku przeprowadzo-
no pomiary na trzech poziomach stezen kobaltu
(sze$¢ probek na kazdy poziom). Do wyznaczenia
wspoétczynnika mineralizacji naniesiono na filtry
po 350,0; 2500,0 i 4500,0 ng kobaltu dla kazdego
poziomu w celu otrzymania roztwordw o nastepu-
jacych stezeniach: 35,0; 250,0 i 450,0 ug/l. Po wy-
schnieciu filtréw dodawano do zlewek z filtrami
po 2 ml stezonego kwasu azotowego(V) i ogrzewa-
no na plycie grzejnej w temperaturze okoto 150 °C
az do odparowania kwasu prawie do sucha. Proces
byt prowadzony w dygestorium. Proces powta-
rzano trzykrotnie, dodatkowo do ostatniej porcji
kwasu azotowego(V) dodano krople stezonego
kwasu chlorowodorowego i odparowano prawie
do sucha. Po wystudzeniu dodano 2 ml kwasu
azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/l i wymieszano.
Roztwor przeniesiono ilosciowo do kolby miaro-
wej o pojemnosci 10 ml, zlewke po mineralizacji

przemyto pigcioma niewielkimi porcjami kwasu
azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/l. Nastepnie uzu-
petniono do kreski kwasem azotowym(V) o stezeniu
0,1 mol/l. Réwnolegle zmineralizowano czysty filtr
bez naniesionego roztworu kobaltu - $lepa probe,
ktérej wynik byt odejmowany od wyniku oznaczenia.

Przygotowano rdwniez po trzy roztwory po-
réwnawcze dla kazdego poziomu stezen. Do kolby
o pojemnosci 10 ml dodano taka sama objetos¢
roztworu wzorcowego kobaltu, jaka nanoszono
na filtry, nastepnie uzupelniono do kreski kwasem
azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.

Do wyznaczenia skutecznosci mineralizacji
analizowano probki metoda absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej przy zastosowaniu takich samych
parametrow jak przy sporzadzaniu krzywej wzor-
cowej. Dane dotyczace skutecznosci mineralizacji
zamieszczono w tabeli 2. Dla otrzymanych roz-
tworéw na trzech poziomach stezen wyznaczono
odzysk odpowiednio: 0,99; 0,99 i 1,00 oraz wspol-
czynnik zmiennosci odzysku: 2,13; 2,00 i 0,61%.
Sredni wspétczynnik odzysku wynidst 0,99.
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Pobieranie probek

Do pobierania prébek powietrza na stanowiskach
pracy metoda dozymetrii indywidualnej do ozna-
czania frakcji respirabilnej kobaltu i jego zwiaz-
kéw nalezy zastosowa¢ prébnik z impaktorem
frakeji respirabilnej czastek statych dla przeptywu
8 1/min z filtrem MCE o $rednicy 37 mm oraz aspi-
rator umozliwiajacy pobieranie powietrza ze sta-
tym przeptywem 8 1/min.

Wptyw substancji wspéttowarzyszacych

Przeprowadzono badania w celu sprawdzenia,
czy obecnos¢ substancji wspotwystepujacych ma
w przyjetych warunkach analizy wplyw na wynik
oznaczania kobaltu. Badania przeprowadzono dla
metali, ktére moga wystepowa¢ wraz z kobaltem
w procesach technologicznych. W tym celu przy-
gotowano roztwory probek zawierajace w nadmia-
rze inne pierwiastki niz kobalt.

W toku badan ustalono, ze nadmiar pierwiast-
kéw: Mn, Cu, Fe i Ni w stezeniach do 50 pug/ml nie
wplywa na wynik oznaczania z wykorzystaniem
opisanej metody.

Wyznaczanie granicy oznaczania ilosciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$cio-
wego (LOQ) wykreslono zaleznoéci wspodlczyn-

nika zmiennosci CV od absorbancji kobaltu, na-
stepnie na podstawie metody graficznej okreslono
LOQ na poziomie 5% wspolczynnika zmiennosci
(Konieczka 2004).

Do wyznaczenia granicy oznaczania zastoso-
wano probki zawierajace: 0,5; 1,05 2,5 i 5,0 pg/1 ko-
baltu, nastepnie wykonano dla kazdego roztworu
po sze§¢ pomiaréw absorbancji w takich samych
warunkach jak podczas wykonywania oznaczen.
Wspolczynniki zmiennosci wynosily kolejno:
75,065 29,49; 4,68 i 1,66% (ryc. 2).

Okreslono granice oznaczalnosci (LOQ) na
poziomie 2,55 ug/l, do obliczenia granicy wy-
krywalnosci (LOD) zastosowano wzér: LOQ =
=3 - LOD. Wartos¢ LOD wyniosta 0,85 pg/l.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami normy europejskiej PN-EN 482. Bada-
nia oznaczania kobaltu przeprowadzono z zasto-
sowaniem spektrofotometru absorpcji atomowej
AAnalyst 600 z podajnikiem probek AS 800 firmy
Perkin Elmer Corporation. Zastosowano lampe
z wyladowaniem bezelektrodowym (EDL) do
oznaczania kobaltu o dtugodci fali 242,5 nm. Uzy-
skane dane walidacyjne przedstawiono w tabeli 3.
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Wspdtczynnik zmiennosci
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Rycina 2. Wykres zaleznosci wspétczynnika zmiennosci sygnatu od stezenia kobaltu

Figure 2. Dependence of coefficient of variation of signal on cobalt
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Tabela 3. Parametry walidacyjne metody oznaczania kobaltu i jego zwiazkéw
Table 3. Validation parameters of the method for determining cobalt and cobalt compounds

Parametr

Wartos¢

Zakres pomiarowy metody

llo3¢ pobranego powietrza
Zakres krzywej wzorcowej
Granica wykrywalnosci

Granica oznaczalnosci

Catkowita precyzja badania
Wzgledna niepewno3¢ catkowita

Niepewno3¢ rozszerzona

0,0001+ 0,002 mg/m?
28801

25+ 600 ug/ml

0,85 pg/I

2,55 ug/l

5,39%

1,78%

23,56%

PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na wprowadzenie nowej nizszej war-
tosci NDS dla frakcji respirabilnej kobaltu i jego
zwigzkéw konieczne bylo znowelizowanie normy
PN-Z-04454:2014 do oznaczania kobaltu i jego
zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy
metodg absorpcyjnej spektrofotometrii atomowej.
Zakres znowelizowanej metody oznaczania wyno-
si 0,0001 + 0,002 mg/m?, co odpowiada zakresowi
1/10 + 2 zaproponowanej warto$ci NDS dla frakeji
respirabilnej przy pobraniu 2880 1 badanego po-
wietrza.

Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze MCE
umieszczonym w prébniku umozliwiajacym po-
branie frakcji respirabilnej kobaltu i jego zwigzkow
obecnych w powietrzu na stanowiskach pracy. Po
mineralizacji filtra oznacza sie ilosciowo kobalt
z uzyciem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j

z atomizacja w kuwecie grafitowej przy dlugosci
fali 242,5 nm.

Metoda spelnia wymagania zawarte w normie
PN-EN 482 i charakteryzuje sie¢ wysoka czultoscig
oraz dobrg precyzja oznaczen. Metoda moze by¢
wykorzystywana przez laboratoria higieny pracy
przy oznaczaniu zawartosci kobaltu i jego zwiaz-
kéw w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowang metode¢ oznaczania kobaltu i jego
zwigzkéw zamieszczono w zalgczniku w formie
procedury analityczne;j.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA KOBALTU | JEGO ZWIAZKOW
NA STANOWISKACH PRACY METODA ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWE!
Z ATOMIZACIAW KUWECIE GRAFITOWE]

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metode
oznaczania kobaltu (CAS: 7440-48-4) i jego zwigz-
kéw w powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z kuwetg grafitowa. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkdow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie kobaltu i jego zwigzkow
w przeliczeniu na kobalt, jakie mozna oznaczy¢
w warunkach pobierania prébek powietrza i wy-
konania oznaczenia opisywanych w procedurze,
wynosi 0,0001 mg/m® (dla prébki powietrza o ob-
jetosci 2880 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek - Zasady pobierania probek po-
wietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne - Acetylen
rOZpuszczony.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu frakcji re-
spirabilnej kobaltu i jego zwigzkéw na filtrze z mie-
szaniny estréw celulozy (MCE). Filtr mineralizuje
sie w stezonym kwasie azotowym(V) i stezonym
kwasie chlorowodorowym, a nastepnie sporzadza
roztwor w rozcienczonym kwasie azotowym(V).
Kobalt i jego zwigzki oznacza si¢ w tym roztwo-
rze jako kobalt metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z kuwetg grafitowa.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
4.2. Czystosc¢ szkla
W analizie uzywano wylacznie naczyn laborato-
ryjnych ze szkla borowo-krzemowego lub z poli-
etylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem
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kwasu azotowego(V) o stezeniu 1 mol/l i wodg de-
stylowang, a nastgpnie kilkukrotnie pluka¢ woda
dwukrotnie destylowang lub dejonizowana.

4.3. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ stezonych
kwaséw, nalezy wykonywac z uzyciem s$rodkow
ochrony indywidualnej pod sprawnie dzialajagcym
wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikéw
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
w uprawnionych instytucjach.

5. Odczynniki i roztwory

Nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowang
lub dejonizowang, zwang w dalszej tresci procedu-
ry 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 czy-

stosci 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
0,1 mol/l
5.5. Roztwor wzorcowy kobaltu, o stezeniu
1 mg/ml do absorpcji atomowej
5.6. Roztwor wzorcowy posredni I kobaltu,
o stezeniu 20 000 pg/1
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml doda¢
2 ml roztworu wzorcowego o stezeniu 1 mg/ml wg
punktu 5.5, a nastepnie uzupelni¢ do kreski kwa-
sem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.

5.7. Roztwdr wzorcowy posredni II kobaltu,

o stezeniu 2500 g/l
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml dodac¢ 12,5
ml roztworu wzorcowego posredniego I o stezeniu
20 000 pg/l wg punktu 5.6, a nastepnie uzupetnic¢ do
kreski kwasem azotowym(V) o stezeniu 0,1 mol/l.

0 stezeniu
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5.8. Roztwory wzorcowe robocze kobaltu
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 25 ml
odmierzy¢ nastepujace objetosci roztworu wzor-
cowego posredniego II kobaltu wg punktu 5.7
w mililitrach: 0,250; 0,500; 1,000; 2,000; 3,500
i 6,000, a nastepnie uzupelni¢ do kreski roztwo-
rem kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/l wg
punktu 5.4 i dokladnie wymiesza¢.

5.9. Modyfikator matrycy - azotan(V) magne-

zu, o stezeniu 10 g/l do absorpcji atomowej

5.10. Roztwor azotanu(V) magnezu
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml pobra¢
azotan(V) magnezu wg punktu 5.9 i uzupelni¢ do
kreski kwasem azotowym(V) wg punktu 5.4.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Aspirator umozliwiajacy pobieranie po-
wietrza ze stalym przeplywem 8 1/min
6.2. Probnik zapewniajacy pobranie frakgji re-
spirabilnej dla przeptywu 8 1/min
6.3. Pipety i mikropipety do sporzadzania roz-
tworow
6.4. Filtry z mieszaniny estrow celulozy (MCE)
o $rednicy poréw 0,45 pm
6.5. Spektrometr
Spektrometr do absorpcji atomowej przystoso-
wany do pracy z kuweta grafitowa, wyposazony
w lampe z wyladowaniem bezelektrodowym do
oznaczania kobaltu.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢é wg normy
PN-Z-04008-07. W miejscu pobierania pro-
bek przez filtr MCE wg punktu 6.3 umieszczony
w probniku wg punktu 6.2 przepusci¢ 2880 | bada-
nego powietrza ze strumieniem przeptywu 8 /min.

8. Warunki pracy spektrometru

Spektrometr do absorpcji atomowej przystoso-
wany do pracy z kuweta grafitowa, wyposazony
w lampe z wyladowaniem bezelektrodowym
(EDL) do oznaczania kobaltu.

Aby zapewni¢ wymagang czulo$¢ i precyzje
spektrometru podczas oznaczania kobaltu, nalezy
przyjac nastepujace warunki pracy:

- dlugos¢ fali: 245,5 nm
- szczelina: 0,2 nm
- calkowita objetos¢ dozowanej probki: 16 ul

144

- objetos¢ dozowanego modyfikatora ma-
trycy: 5 pl

- temperatura suszenia probki: 110 °C1i 130 °C,
czas-75s

- temperatura spopielenia: 1400 °C, czas —
20s

- temperatura atomizacji: 2400 °C, czas - 5s.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wzorcowanie spektrometru przeprowadzi¢ z wy-
korzystaniem roztworéw wzorcowych roboczych
wg punktu 5.8 i modyfikatora matrycy wg punktu
5.10. Przyja¢ warunki pracy spektrofotometru wg
rozdziatu 8. Kazdy pomiar wykonywa¢ dwukrot-
nie i usredni¢ wynik oznaczen. Réznica pomiedzy
wynikami nie powinna by¢ wieksza niz 5%.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, korzystajac
z funkcji wzorcowania oprogramowania przezna-
czonego dla spektrometru zgodnie z instrukcja
uzytkowania, odkladajac na osi odcietych stezenia
kobaltu w poszczegélnych roztworach wzorco-
wych roboczych, a na osi rzednych - odpowiada-
jace im warto$ci absorbancji. Stosowac przyblize-
nie krzywej wzorcowej ,,nie liniowe przechodzace
przez zero.

10. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

W celu wyznaczenia wydajnosci mineralizacji na-
lezy nanie$¢ po 125 pl roztworu wzorcowego po-
$redniego I kobaltu wg punktu 5.6 na szes¢ filtréw
wg punktu 6.3 umieszczonych w zlewkach i pozo-
stawi¢ do wyschniecia. Nastepnie do kazdej zlewki
doda¢ 2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2
i ogrzewac na plycie grzejnej w temperaturze oko-
fo 150 °C do prawie calkowitego odparowania
kwasu azotowego(V). Operacje powtarza¢ dwu-
krotnie. Po wystygnieciu zlewek doda¢ do nich po-
nownie 2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2
i krople kwasu chlorowodorowego wg punktu 5.3
iogrzewac na plycie grzejnej w temperaturze okoto
150 °C az do uzyskania suchej pozostalosci. Po
ostygnieciu doda¢ do zlewek po 2 ml kwasu azo-
towego o stezeniu 0,1 mol/l wg punktu 5.4 i po-
zostawi¢ na 30 min. Nastepnie calo$¢ przenies¢
ilosciowo do kolby o pojemnosci 10 ml, przemy¢
piecioma lub szescioma porcjami kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4 i uzupelni¢ do kreski kwa-
sem azotowym(V) wg punktu 5.4. Réwnolegle
wykona¢ w taki sam sposdb roztwor kontrolny
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z czystego filtra z pominigciem nanoszenia 125 pl
roztworu wzorcowego posredniego kobaltu wg
punktu 5.6.

Nalezy przygotowac trzy roztwory poréwnaw-
cze poprzez odmierzenie do kolb o pojemnosci
10 ml po 125 pl roztworu wzorcowego posrednie-
go I kobaltu wg punktu 5.6 i uzupetni¢ do kreski
kwasem azotowym(V) wg punktu 5.4.

Wykona¢ dwukrotny pomiar absorbancji roz-
tworu do badania oraz roztworu préby slepej, po-
miar nalezy wykona¢ w takich samych warunkach
jak pomiary krzywej wzorcowej wg rozdziatu 9.

Wspoélczynnik wydajnosci mineralizacji kobal-
tu (w,,) obliczy¢ wg wzoru:

Cm_CO
Wm:—
C

p

b

gdzie:

C,-odczytane z krzywej stezenie kobaltu
w roztworach do badania wydajnosci mi-
neralizacji, w mikrogramach na litr;

C,— odczytane z krzywej stezenie kobaltu
w roztworze kontrolnym, w mikrogra-
mach na litr;

C,~ odczytane z krzywej stezenie kobaltu
w roztworach poréwnawczych, w mikro-
gramach na litr.

11. Wykonanie oznaczania

Filtr wg punktu 6.3, na ktéry pobrano probke
powietrza, umieséci¢ w zlewce, doda¢ 2 ml kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.2 i ogrzewac na plycie
grzejnej w temperaturze okoto 150 °C do prawie
catkowitego odparowania kwasu azotowego(V).
Operacje powtarza¢ dwukrotnie. Po wystygnie-
ciu doda¢ ponownie 2 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.2 i krople kwasu chlorowodorowe-
go wg punktu 5.3 i ogrzewac na plycie grzejnej
w temperaturze okoto 150 °C az do uzyskania su-
chej pozostalosci. Po ostygnieciu doda¢ po 2 ml
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l wg punk-
tu 5.4 i pozostawi¢ na 30 min. Nast¢pnie calo$é
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. Réwnolegle
przygotowa¢ w taki sam sposéb mineralizacje
czystego filtra wg punktu 6.3 w celu przygotowania
roztworu do préby slepe;.

Wykona¢ dwukrotny pomiar absorbancji roz-
tworu do badania oraz roztworu préby slepej, po-
miar nalezy wykona¢ w takich samych warunkach
jak pomiary krzywej wzorcowej wg rozdzialu 9.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie kobaltu i jego zwigzkéw (X) w badanym
powietrzu nalezy obliczy¢ wg podanego wzoru
w miligramach na metr sze$cienny:

_(C-C),

V'Wm

X -k,
gdzie:
C - stezenie kobaltu w roztworze do badania,
w mikrogramach na litr;
C, - stezenie kobaltu w roztworze do proby
$lepej, w mikrogramach na litr;
V, - objetos¢ roztworu do badania, w litrach
(V,=10 ml);
V - objetos¢ powietrza
B przez filtr, w litrach;
w,, — $rednia warto$¢ wspoélczynnika wydajno-
$ci mineralizacji;
k - krotnos¢ rozcienczenia roztworu do ba-
dania.
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