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ABSTRAKT

Pfedmétem diplomové prace je problematika Sestimocného chromu (CrVI),
ktery je povazovan za toxicky prvek. Jednim ze zpusobti vzniku CrVI je oxidace
trojmocné varianty chromu (Crlll), ktery je soucasti fady predmétl, jez jsou v béz-
ném kontaktu s lidskym organismem.

Teoretickd Cast je zaméfena na obecnou charakteristiku chromu a jeho slou-
¢enin. Zdravotnim riziklim pro lidsky organismus, které plynou z pfimého kontaktu
s CrVI je vénovéana samostatna kapitola, dalsi ¢ast popisuje vyskyt chromu v zivot-
nim prostfedi a zpracovani povolenych limiti.

V praktické ¢asti jsou vypracovany metody pro méfeni malych koncentraci
Sestimocného chromu a jeji posledni ¢ast obsahuje popis provedené experimentalni

analyzy vybranych vzorkti pomoci Ramanovy spektroskopie.

Kli¢ova slova: Sestimocny chrom, zdravotni rizika, karcinogen, metody méfeni, Ra-

manova spektroskopie

ABSTRACT

Abstrakt ve svétovém jazyce:

The diploma thesis deals with hexavalent chromium (CrVI), which is consi-
dered to be a toxic element. Trivalent chromium (CrIII), which can be found in many

consumer products, changes to CrVI by oxidation.

The theoretical part in general focuses on chromium, chromium compounds
and health risks related to an exposure to it. In case of exposure to chromium, this
can cause servus health impacts. Following part describes it soccurrence in the envi-

ronment and its authorized limits.

The practical part presents a research focused on selecting proces of suit able
analytical methods used for variol materials. Experimental analysis of selected

samples is included.

Keywords: hexavalent chromium, health risks, carcinogen, methods for measuring,

Raman spectroscopy
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UvVOD

V dnesni dob¢ existuje nespocet nebezpecnych kovi, které mohou negativné ovliv-
nit zdravi ¢lovéka. Tézké kovy se fadi diky svym toxickym ucinkiim a rozsdhlému prumys-

lovému vyuziti mezi nejvice sledované latky v zivotnim a pracovnim prostiedi.

Zivotni prostfedi je v sou¢asné dobé neimérné zatdZovano stale v&tsim mnozZstvim
vznikajicich odpadl. Mira ohrozeni Zivotniho prostiedi se pak odviji od obsahu kontami-
nujicich latek. V fad¢ primyslovych procest je produkovan odpad, ktery obsahuje toxické
latky v rozpusténé nebo pevné formé. Toxickymi kovy jsou oznaovany kovy s vyrazné
Skodlivym ucinkem na lidské zdravi a ostatni slozky ekosystému v ptipadé, kdy jejich kon-
centrace prekro¢i uréitou mez. Souhrnnym nazvem tézké kovy oznacujeme skupinu ekoto-

xikologicky vyznamnych kovii s vysokou hustotou, do které patii i chrom.

Chrom je v nepatrném mnozstvi konstantné obsazen v téle a ma svou dulezitost, za-
sahuje do metabolismu cukrii a tuki. Uéinky chromu se odvijeji od jeho mocenstvi. Vari-
anta Sestimocného chromu v pfimém kontaktu s lidskym organismem mize zpusobit vdzna
zdravotni rizika, byly prokazany senzibiliza¢ni, drazdivé a karcinogenni ucinky. ZjiSténi
druhu a zavaznosti zdravotnich rizik je dllezité pfedevSim pro osoby, které jsou zaméstna-

ny v takovém pracovnim prostredi, kde se uplatiiuji chrom a jeho slouceniny.

V ptirod¢ se chrom vyskytuje pfevazné v riznych slouceninach, €isty se v piirodé
nevyskytuje. Hlavni problém vyskytu slouc¢enin obsahujicich Sestimocny chrom pfedstavu-
ji prumyslova odvétvi, kde jsou chrom a jeho slouCeniny pouzivany a pfi jejichz provozu
vznikd varianta Sestimocného chromu. Tato skutecnost je zédkladem pro jisty kolobéh to-
xickych latek v prostiedi, ktery miize mit negativni dopad na lidskou populaci, zvifata a
Zivotni prostiedi. Je proto nutné t€émto negativnim U¢inkiim zabranit. V dnesni dob¢ existu-
je fada analytickych metod, které tyto zvySené ¢i neptipustné koncentrace mohou odhalit.
Ramanova spektroskopie je jednou z efektivnich metod, ktera slouzi k identifikaci materia-
1t pomoci Ramanovych spekter, kterd jsou charakteristicka pro jednotlivou ptislusnou lat-
ku. Tato perspektivni metoda pro méfeni malych koncentraci chromu neni bézné pouziva-

na a jeji aplikovatelnost na slou¢eniny chromu musi byt jesté provéiena.
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1 OBECNA CHARAKTERISTIKA CHROMU A JEHO SLOUCENIN

1.1 Vyskyt chromu

Chrom byl objeven v roce 1798 Vaquelinem v sibifském nerostu krokoitu a po-
jmenovan podle vyrazné barevnosti svych sloucenin. Volny chrom byl nalezen
pouze v meteoritech, jinak se v pfirod¢ vyskytuje pouze ve slouc¢eninach. Z minera-
ld je nejvyznamnéj$i chromit, z dalSich nerostl zasluhuji zminky kroko-
it [PbCrO4], melanchroit, vaquelinit, uvarovit a pyrop. V trojmocné form¢ je biogen-
nim prvkem, ktery se vyznamnym zpisobem podili na metabolismu cukrii. Toxické
vlastnosti, zejména alergenni a karcinogenni ucinky jsou pficitany pfedevsim jeho

Sestimocné forme.[1]
1.2  Vlastnosti chromu

Chrom je modrosttibrny, leskly, tvrdy a kiehky kov. Chrom je nejtvrdsi ze vSech ko-
v, podle Mohsovy stupnice dosahuje tvrdost chromu hodnoty 8,5. Patii do VI. B skupiny
periodické tabulky, mezi tzv. pfechodné kovy a s tim souviseji i jeho fyzikalni a chemické

vlastnosti. [1]

Vyskytuje se ve vSech oxidacnich stavech od -II do VI, ale pouze stavy 0 (kovovy
chrom), II, IIT a VI jsou bézné. Ve slouceninach se vyskytuje pfedevsim ve form¢ dvou-
mocného, trojmocného a Sestimocnéhochromu.Za normalni teploty je chrom znacné che-
micky odolny a staly. M4 vysoky bod tani pfi teploté 1875-1907 °C a bod varu o teploté
2672 °C. Toxicky je pro vodni floru, faunu a zivocichy.[1]

Je dobrym vodicem tepla a elektrického proudu, snadno tvoii slitiny a komplexni
slouceniny (v dusledku ptritomnosti vétsiho poctu valen¢nich elektront), které jsou stabilni

a barevné. Dalsi fyzikalni a chemické vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 1.:


http://www.prvky.com/mohsova-stupnice.html
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Tab. 1. Fyzikélni a chemické vlastnosti chromu.[1]

Chemické znacka Cr
Atomové Cislo 24
Atomova hmotnost 51,996
hustota [g. cm-3] 7,19
hustota pii teploté tani [g. cm™] 6,3
elektronegativita 1,66
[Ar]3d°
elektronova konfigurace 4s!
tepelna vodivost [W.m'K"'] 93,9
elektricka vodivost [S. m™] 7,9.106
tvrdost podle Mohse 8,5
tvrdost podle Vickerse [MPa] 1060
tvrdost podle Brinella [MPa] 1120

1.3 Vyuziti chromu

Nejveétsi vyuziti chromu najdeme v metalurgickém primyslu, pfedevSim pii vyrobé
vysoce kvalitni oceli. Obsah chromu ve slitiné urcuje tvrdost a mechanickou odolnost.
Chroma jeho slouceniny nalézaji tedy uplatnéni pfi vyrobé nerezavéjici oceli a v fadé dal-
Sich prumyslovych odvétvi, napt. pfi ¢isténi povrchii vyrobkil z jinych kovi, pii pochro-
movani kovi, svafovani, pfi vyrobé barev a pigmentil, v procesu zpracovavani kizi a
ochran¢ dfeva. V menSim mnoZstvi se chrom pouzivd v inhibitorech koroze a rzi a
v naplnich domécich tiskaren. Nejvétsi svétové zasoby chromu jsou v Jihoafrické republi-
ce, kterd vyrdbi pfiblizné polovinu veSkeré svétové produkce tohoto kovu. DalSimi vy-

zna¢nymi producenty chromu jsou Kazachstan, Indie a Turecko.[2,3]

1.4 Slouceniny chromu

Ve slouceninach se chrom vyskytuje v mocenstvi Crll, Crlll a CrVI, vyjimecné se
setkdme 1 se slouceninami CrIV a CrV. Ve slouceninach je chrom nejstalejsi v oxida¢nim
stavu III. Slouceniny obsahujici chrom s oxida¢nim ¢islem VI (chromany a dichromany),
vykazuji silné oxida¢ni G€inky, naopak chrom v oxida¢nim stavu II vykazuje silné reduk¢-

ni vlastnosti. V jedovatosti sloucenin chromu jsou velmi zna¢né rozdily, které jsou zietelné¢


http://referaty-seminarky.cz/jihoafricka-republika/
http://referaty-seminarky.cz/jihoafricka-republika/
http://referaty-seminarky.cz/kazachstan/
http://referaty-seminarky.cz/indie/
http://referaty-seminarky.cz/turecko/
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vazany na to, v jaké valenci v nich chrom vystupuje. Uginky slougenin CrII a CrlIIlI na

zdravi ¢loveka jsou malé, ucinky sloucenin CrVI jsou velmi zavazné.[2,1]

1.4.1 Slouéeniny trojmocného chromu
Jsou neomezené stalé a charakteristické zelenym zbarvenim.
Rozd¢leni sloucenin:

e Oxid chromity Cr.0%:
o inertni latka - nerozpousti se ve vodé, v kyselinach a ani v zdsadach,
o vyuziti v laboratofi se velmi ¢asto pfipravuje efektivni reakci, tepel-
nym rozkladem dichromanu amonného.
e Hydroxid chromity Cr(OH)s:
o je Sedozelend sraZenina, ktera vznika reakci chromitych kationt s
hydroxidovymi aniony,
o vyuziti v laboratofi, reakci s oxidacnimi €inidly se pfipravuji chro-
many.
e Chlorid chromity CrCls:
o jevbezvodém stavu Cervenofialova latka,
o vyuZiti jako prekurzor pro velké mnoZzstvi sloucenin — bis (ben-

zen)chrom, analog ferrocenu.

e Siran chromity Cr2(SO4)3.
o je anorganicka latka rozpustna ve vode,
o tato latka se vyrabi reakci kovového chromu s kyselinou sirovou,
o vytvaii rizné barevné hydraty, nejcastéji dodekahydrat a oktadeka-
hydrat,

o vyuziva se pii elektrolytickém pokovovani.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Kation
https://cs.wikipedia.org/wiki/Anion
https://cs.wikipedia.org/wiki/Anorganick%C3%A1_slou%C4%8Denina
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kovy
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chrom
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_s%C3%ADrov%C3%A1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Hydr%C3%A1t
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1.4.2 Slouceniny Sestimocného chromu

Rozdéleni sloucenin:

e Oxid chromovy CrOs:

o jedna se o ¢ervenou az hnédou pevnou latku s velice silnymi oxidacnimi
schopnostmi, diky kterym je schopna zapalovat pti kontaktu nékte-
ré organické latky,
o je silng karcinogenni a nebezpecnou latkou pro zivotni prostiedi,
o vyuziva se v organické syntéze k oxidaci alkoholll na aldehydy a ketony a
k pochromovani predmétt.
e Dichroman draselny K>Cr,O7:
o pouziva v analytické chemii jako primérni oxidimetricky stan-
dard pro titrace,
o vyuziva jako oxidacni ¢inidlo v reakcich.
e Chroman olovnaty PbCrOs:
o je sloucenina kyseliny chromové a olova,
O VvyuZiva se pro vyrobu pigmenti a barviv, detergentli, smési na odbarvovani
vlast, fotocitlivych materiald, pyrotechnickych smési nebo k restaurovani

historickych predméti.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Oxida%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8Dinidlo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Oxida%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8Dinidlo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Organick%C3%A1_slou%C4%8Denina
https://cs.wikipedia.org/wiki/Karcinogen
https://cs.wikipedia.org/wiki/%C5%BDivotn%C3%AD_prost%C5%99ed%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Organick%C3%A1_synt%C3%A9za
https://cs.wikipedia.org/wiki/Alkoholy
https://cs.wikipedia.org/wiki/Aldehydy
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ketony
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Chromov%C3%A1n%C3%AD&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Analytick%C3%A1_chemie
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxidimetrick%C3%BD_standard&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxidimetrick%C3%BD_standard&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Titrace
https://cs.wikipedia.org/wiki/Oxida%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8Dinidlo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%A1_slou%C4%8Denina
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_chromov%C3%A1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Olovo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Pigment
https://cs.wikipedia.org/wiki/%C4%8Cistic%C3%AD_prost%C5%99edek
https://cs.wikipedia.org/wiki/Pyrotechnika
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2 VLIV SLOUCENIN TROJMOCNEHO A SESTIMOCNEHO
CHROMU NA LIDSKY ORGANISMUS

Chrom je dulezitym stopovym prvkem pro lidsky organismus. Ma diilezitou roli v ak-
tivitach nékterych enzymu. Zasahuje do rozkladu enzymii a jejich pfemény na energii a
tvorby nékterych tuki. Uginkuje spoleéné s insulinem a je tak nezbytny pro schopnost or-
ganismu vyuzit cukr. V potravindch se nachézi jako trojmocny. Rada potravin obsahuje
stopové mnozstvi chromu. Z potravin obsahujicich chrom miizeme vyjmenovat napt. cela
zrna obilnin, pivovarské kvasnice, moiské plody, brambory. Biologické uc¢inky chromu

jsou siln€ z&vislé na mocenstvi, v kterém se dostava do organismu.

2.1 Trojmocny chrom

Poklddame jej za pozitivni pro nas organismus. Pomaha udrzovat metabolismus
glukdzy, cholesterolu a tukti. Trojmocny chrém je zdravi prospéSny do urcitého mnozstvi,
pti vysSich davkach mize zpisobit zvyseny rozsah metabolickych reakei v téle. Doporuce-
na denni ddvka nebyla stanovena, ale primérny denni piijem se pohybuje u dospélého je-
dince mezi 80 az 180 mikrogramy.

Uginky slougenin trojmocného chromu nejsou tak zavazné jako uéinky slou¢enin je-

ho Sestimocné formy, mistné vyvolavaji podrazdéni kiize u citlivych osob.[4]

2.2 Sestimocny chrom

Vyskytuje se pfirozené vzacné, je obsazen v tabakovém koufi, jeho slouceniny jsou
povazovany za nejtoxictéjsi. Lokalné pisobi korosivné, maji alergizujici a karcinogenni
ucinek. Je prokazan zvySeny vyskyt karcinomu plic u osob zaméstnanych v priimyslu na
vyrobu a zpracovani sloucenin chromti (chromanti, dvojchromanti)[4]. Rakovina plic se
stala nejCastéji vyskytovanym druhem rakoviny v celosvétovém méfitku v n€kolika po-
slednich dekédach. Je odhadovéno 1,8 milionli novych ptipadi v roce 2012 (12,9%
z celkového poctu). Celosvétove je také rakovina plic nejcastéjsi pti¢inou smrti (19,4%

z celkového poctu).[9]
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Obr. 1. Incidence a mortalita karcinomu plic v roce 2012.[9]
Z grafického zndzornéni na Obr. 1. je patrny Castéjsi vyskyt rakoviny plic u muzi nez zen
celosvétové. U muzii v Ceské republice je rakovina plic nejéastéjsim nadorovym onemoc-
nénim. Tvoii kolem 22% vSech nové vzniklych zhoubnych nadorii. Ro¢né rakovinou plic
onemocni vice neZ 4500 muzi. U Zen tvoii rakovina plic asi 5 % vSech nové vzniklych
nadort, ro¢né zhruba 1400 piipadd. Mezi rizikovymi faktory se mimo jiné uvadi chemické
latky a v jejich vyctu také chrom. Dikazy existence spojitosti mezi expozici chromu a ra-
koviny plic jsou nejsiln€j$i v datech mortality (mrtnost-podil zemielych z urcité skupiny

za urcité ¢asové obdobi).[13, 5]

Slouceniny chromu se dé€li podle jedovatosti na 3 skupiny[1]:

24

1. Nejvice jedovaté: slouceniny CrVI- dvojchromany jsou jedovatéjsi nez chromany.
2. Meén¢ jedovaté: slouceniny trojmocného chromu.

3. Mialo jedovaté: chrom a jeho dvojmocné slouceniny.
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Pokud je hodnocena toxicita chromovych slouc¢enin, mélo by byt zvazeno nékolik faktort:

Slouceniny trojmocného chromu (Crlll) mohou byt kontaminovany malym mnoz-
stvim Sestimocného chromu (CrVI), tudiz interpretace studii, které jsou zaméteny na expo-
zice Crlll v pracovnim prostiedi a také studie s pokusy na laboratornich zviratech je obtiz-
na, protoze Cistota slouCenin neni zndma. Navic, je obtizné rozlisit mezi vyslednym ucin-
kem zptisobenym CrIV a CrlIl. Sestimocny chrom miize byt snadno vpraven do bunék a
trojmocny chrom naopak neni schopen piekrocit bunééné membrany, CrVI je ale rychle
redukovan na Crlll po penetraci biologickymi membranami v plicich 1
v gastrointestinalnim (zazivacim) traktu. Redukce CrVI na CrlIl uvniti bunék muize byt

dalezitym faktorem pro toxicitu chromovych slou¢enin.[13]

Studiemi bylo zjiSténo, Ze kratkodobé expozice vysokym koncentracim Sestimoc-
ného chromu mohou hrat vyznamnou roli ve vzniku neptiznivych ucinkl na lidské zdravi,
nebot’ mize byt snizena redukéni schopnost CrVI na Crlll a ovlivnéna obranyschopnost

naseho organismu.[7]

Ze studii provadénych na laboratornich zvitatech individuélnimi slouceninami Sesti-
mocného chromu a epidemiologickych studii hodnotici expozice v individudlnich pracov-
nich prostfedich plyne, ze vSechny slou€eniny Sestimocného chromu by mély byt povazo-

vany za karcinogenni.|[7]
2.3 Zpiisoby pronikani do organismu:

2.3.1 Dychaci cesty

Jsou hlavni vstupni branou pii priimyslové expozici chromovymi slou¢eninami. Vde-
chovanim aerosolu sloucenin chromu mize vzniknout ulcerace (vied) az perforace nosni
pfepazky, v ostatnich ¢astech hornich cest dychacich chromové soli zplsobuji atrofickou
nebo hypertrofickou rhinitidu (zanétlivé onemocnéni nosni sliznice). V dolnich dychacich
cestach se jedna o onemocnéni bronchitidou (zanét pridusek), astmatické potize a pti inha-
laci velkého mnozstvi sloucenin chromu mize vzniknout akutni bronchopneumonie (zanét-
livé onemocnéni plic). Pfi celkovém toxickém ucinku se popisuji celkova slabost, hubnuti,
bolesti hlavy, poruchy jater a ledvin. Uvadéné ucinky zavisi na druhu slouc¢eniny chromu,
kterému je ¢lovek vystaven. Nejsou dosud znamy zadné studie tykajici se smrti zpisobené

akutni inhalaci chrému nebo jeho sloucenin.[6,13]
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23.2 Kiize

Kontakt s latkami osahujicimi i malé mnozstvi sloucenin chromu vede casto
k alergickym dermatitidam (zanét ktize), dermatitidy se nachéazeji nejvice na hibetu rukou,
predlokti, ale i na ocnich vickach. Ucinek chromu muze vyustit v chromové viedy na kuzi.

Postizeny byvaji osoby se suchou kiizi a mista s tenkou ktizi.

Obr. 2. U¢inek Crlll a CrVI na kiizi.

2.3.3 Travici ustroji

Travicim ustrojim se slouceniny chromu vstfebavaji $patné, jejich transport obstara-
va bilkovina, na niZ se chrom vaZze. V téle Sestimocny chrom snadno reaguje s organickymi
latkami a redukuje se na chrom trojmocny. Z literatury jsou znamy rizné ptipady poZiti
Sestimocného chromu. V téchto ptipadech zdravotni ptiznaky zahrnovaly jaterni a ledvino-

vé poruchy a gastrointestinalni potize. [6,7]

2.4 Stanoveni chromu v biologickém materialu

Hladinu chromu mizeme stanovit vySetfenim moci a krve. Podle tdaji World Health
Organization je normalni hodnotou pro koncentrace chrému v mo¢i u neexponovanych
osob hladina men$i nez 1 pg/l, vkrevnim séru je udavano rozpéti od 0,02 do 7

ng/100ml.[7]

Jak jiZ bylo zminéno, hexavalentni chrom je rychle redukovéan télem na trivalentni,
naméfené hodnoty koncentrace chromu v moci vypovidaji jak o absorpci Crlll tak reduko-

vaného CrVI. Zjisténé koncentrace chromu v krevni plasmé maji vybornou vypovidaci
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schopnost pro posuzovani neddvné expozice, protoze chrom je vdzan v ¢ervenych krvin-

kach po dobu zivota bunky (pfiblizn¢ 120 dnt1).[7]

2.5 Prevence
Profylakticka opatteni jsou technicka a individuélni.

Pti vstupnich prohlidkach je nutné zjistit sensibilitu k chromu koznimi testy, sou-
¢asti periodickych prohlidek je otorhinolaryngologické vySetteni, rentgenovy snimek plic,
vysetieni moci a krve na chrom. [4]

Z nafizeni vlady ¢. 361/2007 Sb., které stanovuje podminky ochrany zdravi pfi préci,
vyplyvéa povinnost zaméstnavatele hodnoceni zdravotnich rizik pro zaméstnance, ktery je
exponovan chemické latce, smési nebo prachu. Tato povinnost zahrnuje nejen zjisténi pfi-
tomnosti chemické latky, smési nebo prachu na pracovisti, ale také zjiSténi jejich nebez-
pecnych vlastnosti, zjisténi Grovné, typu a expozice. Pokud je piekrocen nejvyssi ptipustny
expozi¢ni limit, nebo nejvyssi piipustnd koncentrace, které jsou stanoveny v pfiloze tohoto
nafizeni, je zaméstnavatel povinen zaradit praci do tzv. tfeti nebo Ctvrté kategorie. Povin-
nost ochrany zdravi pfi praci a kategorizace praci je stanovena v zékoné ¢. 258/2000 Sb. o
ochrané vetejného zdravi a v provadéci vyhlasce €. 107/2013 Sb. Z minimélnich opatieni
pred ucinky nadmérné expozice mizeme vyjmenovat hermetizaci vyrobnich procest, in-
stalaci lokalniho odsavani, poskytnuti osobnich ochrannych prostiedkd, které odpovidaji
stiidani zaméstnancii pifi praci, pravidelné 1ékaiské prohlidky co 2 roky, stanoveni bezpec-
nostnich piestavek a poskytnuti osobnich ochrannych prostfedki, které odpovidaji dané
chemické latce nebo prachu. Z osobnich ochrannych prostiedkli mizeme vyjmenovat: gu-
mové rukavice, specidlni pracovni odév pro prasné provozy a vybaveni respiratorem, ktery

je vhodny pouzivat preventivng.[4]
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3  VYSKYT SLOUCENIN CHROMU V ZIVOTNIM PROSTREDI

V ekosystémech se mize chrom pohybovat specifickymi cestami svych biogeoche-

mickych cykla. Koncentrace chromu v ovzdusi a vodé jsou obecné nizké. Celkové koncen-

trace chromu ve vzduchu (CrllIl a CrVI) se obecné pohybuji mezi 0,01 -0,03 ug/m>. Hod-

noty Crlll a CrVI v pid€ se zvySuji hlavné v disledku skladkovani spotiebniho zbozi ob-

sahujictho chrom a chromového odpadu z primyslu a také v disledku tnikt popilku z

elektraren spalujicich uhli. Spolehlivost vyhodnoceni rizika vystaveni ¢lovéka chromu za-

visi na spolehlivosti analytickych udajt z biologickych vzorkii a vzorkli z zivotniho pro-

stredi.

Mezi antropogenni zdroje emisi chromu patii zejména:

spalovani fosilnich paliv,

odpadni vody ze strojirenského, kozedéIného a textilniho primyslu,

odpadni vody z metalurgie a povrchové tpravy kovi,

uniky chladicich vod obsahujici inhibitory koroze,

nakladani s odpady s obsahem chromu (komunalni odpady, galvanické kaly atp.).

Mozné vstupy toxickych latek, véetné chromu, a jejich kolobéh v zivotnim prostiedi je

zobrazen na obrazku:

dravé ryhy

/

malé
ryby

/«-"

ryby

plankton

f‘-_-

Obr. 3. Grafické znadzornéni kolobéhu v zivotnim prostredi.
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3.1 Voda

Chrom nachéazejici se ve vod¢ se vaze na necistoty a dal$i materialy a usazuje se na
dné, jen malé mnozstvi se dokéze ve vodé rozpustit. Rozpustné slouceniny mohou ve vodé
pfetrvat po velmi dlouho dobu, nez se usadi na dn€. Do podzemnich vod se chrom dostava
z ptidy. Chrom se v pid¢ velmi Spatné rozpousti, ale i pfesto se velmi malé mnozstvi
chromu dostane hloubé¢ji do podzemnich vod. Koncentrace chromu se u vétSiny piirodnich
vod pohybuje fadové v desitkach pg.l"'. V Ceské republice nejsou tyto koncentrace u pit-
nych vod piekracovany. Koncentrace chromu v moiské vodé je nizka, hodnoty se pohybuji
od 0,02pg.1"" az po 0,35pg.1!. Nejvétsi koncentrace chromu se nachazi v odpadnich vodach

z galvanického pokovovani.[14,15]

Diulezitym faktorem ovliviiujici miru toxicity chromu jsou fyzikaln€ chemické
vlastnosti vody, zejména hodnota pH a koncentrace vapniku (Ca) a hoiciku (Mg). Toxicita

chromu pro vodni organismy je snizovana niz§im pH a vyssi koncentraci Ca + Mg.[14]

3.2 Pida

Setrvani v pudach je pomérné delsi nez ve vod¢ a vzduchu, protoZze detoxikace pudy
technickymi prostfedky je velmi omezend. Kontaminace pidy muze byt zplsobena
v disledku skladovani spotiebniho zbozi obsahujici chrom a chromového odpadu z pri-
myslu a také v disledku tnikii popilku z elektraren spalujicich uhli. Zna¢ny rozsah kon-
centrace chromu v pud¢ je zptsoben horninovou skladbou pidniho rozlozi. Mobilizace
chromu v pidach zavisi na pH, na rozlozitelnosti ptidni organické hmoty, na obsahu jilo-
vych ¢astic a na souboru oxida¢nich a redukénich reakei v pidé, tzv. redox potencional

pudy.[16,17]

VéEtsi cast chromu se vyskytuje v ptudé v trojmocné formé, ve formé malo vstieba-
vané rostlinami. OhroZeni zdravi ¢lovéka je tedy velmi nepravdépodobné. V oxidacnich
podminkach oxiduje na toxicky Sestimocny chrom, ktery je velmi mobilni jak v kyselych,
tak v alkalickych pidach. Naopak ale, za pfitomnosti organickych latek a bakterii, dochazi
k redukci Sestimocného chromu na trojmocny chrom. Nebezpec¢i vysokych koncentraci

CrVI hrozi jen v blizkosti jeho zdroje.[16]
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3.3 Vzduch

Ovzdusi pro ¢lovéka mizeme charakterizovat jako jednu z nejdilezitéjSich slozek
zivotniho prostiedi, bez které se populace nemiize obejit. Vdechovany vzduch a vSe co
obsahuje, se dostava do nitra lidského téla a pfimo tak piisobi na zdravi ¢loveéka. Proto
je kvalité ovzdusi vénovana velka pozornost jak na narodni a evropské, tak na mezinarodni

urovni.[18]

Kovy se dostavaji do ovzdusi z antropogennich (spalovani fosilnich paliv, zakladni
zpracovani rud obsahujicich chrom a kozedélny primysl) nebo piirodnich zdroji a jsou
vazany na c¢asticich atmosférického aerosolu, které pronikaji do dychaciho tstroji lidského
organismu. V atmosféfe je chrom navdzan na pevné castice a po 10 dnech klesé k zemi,

poté suchou nebo mokrou depozici prechazi do vody nebo pidy.[18]

Sucha depozice plynii a aerosolovych castic na povrch receptort je urcena jednak jejich
koncentraci v ovzdusi, turbulentnimi pfenosovymi procesy v hrani¢ni vrstvé atmosféry a
samoziejme také jejich chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi a schopnosti povrchu zachy-

tit nebo absorbovat tyto plyny a Castice[19]

Mokra depozice znali prestup latek z atmosféry na zemsky povrch, ktery se uskutecituje
srazkovou ¢innosti. Mokra depozice ma predevsim slozku vertikalni: snih, dést, mrholeni a
ostatni srazky, které spolu s vodou pfenaseji fadu rozpusténych i nerozpusténych latek,

zachycenych prasnych a aerosolovych castic.[19]


http://www.mzp.cz/cz/kvalita_ovzdusi
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4 LIMITY

Pro primyslova odvétvi, ktera pouZivaji chrom a jeho slouceniny, jsou pro Ceskou re-
publiku zpracovany pravni piedpisy, které upravuji pracovni podminky, zptisoby hodnoce-
ni zdravotnich rizik, pfislusné limity pro praci s chromem a jeho slouceninami apod. Pro
oblast Zivotniho prostfedi jsou stanoveny piislusné ukazatele pro moznost ptipustného zne-
¢isténi povrchovych a odpadnich vod, limity pro jakost pitné vody. Jsou rovnéz definovana
povolena mnozstvi obsahu chromu pro vyrobky pro styk s potravinami, povoleny obsah
chromu pro dietni potraviny, balené mineralni vody, moznosti pouziti ur¢enych forem

chromu pro vyrobu dopliikt stravy.

4.1 Pravni predpisy pro pracovni prostredi
Natizeni vlady ¢. 361/ 2007 Sb. ve znéni pozdéjSich predpisi.

Upravuje podminky ochrany zdravi pii praci pro pracovni prostfedi. Nafizeni za-

pracovava piislusné predpisy Evropské unie a obsahuje mj.:

a) rizikové faktory pracovnich podminek, jejich ¢lenéni, metody a zptsob jejich zjistovani,

hygienické limity,

b) zpiisob hodnoceni rizikovych faktort z hlediska ochrany zdravi zaméstnance (hodnoceni

zdravotniho rizika),
¢) minimalni rozsah opatfeni k ochrané zdravi zaméstnance,

d) podminky poskytovani osobnich ochrannych pracovnich prostfedkt a jejich udrzby pii
praci s olovem, chemickymi latkami nebo smésmi, které se vsttebavaji kizi nebo sliznice-
mi, a chemickymi latkami, sm&€smi nebo prachem, které maji drazdivy Gc¢inek na kizi, kar-
cinogeny, mutageny a latkami toxickymi pro reprodukci, s azbestem, biologickymi Ciniteli
a v zatézi chladem nebo teplem apod. Soucasti uvedeného nafizeni je seznam chemickych
latek s uvedenim jejich pfipustnych expozi¢nich limitd (PEL) a nejvySSich pfipustnych

koncentraci (NPK-P), pro chrom a jeho slouc¢eniny znazornéno v Tab. 2.[21]
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Tab. 2. Piipustné expozi¢ni limity (PEL) a nejvyssi ptipustné koncentrace (NPK-P)

pro chrom a jeho slouc¢eniny.

3 . 3
Latka PEL[mg. m°] NPK-P [mg. m’] pozndmKy

Chrom a slouceniny chromu

(IL, TII) 0,5 1,5 I

Chromu (VI) a jeho sloucenin 0,05 0,1 IS, P

Vysvétlivky k tabulce:

S - latka ma senzibiliza¢ni ucinek
P - u latky nelze vyloucit zdvazné pozdni G¢inky
I - drdzdi sliznice (o¢i, dychaci cesty) resp. klizi

Ptiloha ¢. 3. Nafizeni vlady ¢. 361/ 2007 obsahuje hygienické limity pro prach a postup
jejich stanoveni; pro prach z chromu, jako prachu s prevazné drazdivym tc¢inkem, je pfi-

pustnou expozi¢ni hodnotou 0,5 mg.m?.

Chemické latky, obzvlasté ty, které jsou oznaCovany jako nebezpecné, maji tzv.
systém klasifikace, oznaCovani a baleni. Tento systém napomahd snizovani negativnich
vlivl pfi jejich pouzivani. Pro sjednoceni tohoto systému, nebot’ kazda zemé postupovala

podle své vlastni legislativy, bylo pfijato:

Narizeni Evropského parlamentu a rady (ES) ¢. 1272/2008 o klasifikaci, oznacovani a

baleni latek a smési.

Cilem tohoto natizeni je tedy stanoveni vlastnosti, na zakladé kterych by mély byt
latky a smési klasifikovany jako nebezpecné, aby mohla byt nebezpecnost latek a smési
patfiénym zplsobem zjiStovana a uvadéna. Mezi takové vlastnosti by méla patfit fyzikalni
nebezpecnost a nebezpecnost pro lidské zdravi a zivotni prostiedi, v€etné nebezpecnosti

pro ozonovou vrstvu.

Pro jednotlivé slouceniny chromu je zde uvadén druh klasifikace sloucenin chromanu kar-

cinogenni, mutagenni, toxické, drazdivé, senzibilizujici apod.[20]
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4.2 Pravni predpisy pro Zivotni prostredi

Z:akon ¢. 254/2001 Sb. o vodach a o zméné nékterych zakonu (vodni zakon) a Narizeni
vlady ¢. 401/2015 Sb. o ukazatelich a hodnotach pripustného zneciSténi povrchovych
vod a odpadnich vod, naleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod po-

vrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech

Natizeni zapracovava v souladu s pravem Evropské unie a stanovuje mimo jiné
limitni hodnoty pro primyslové odpadni vody, které¢ vznikaji pfevazné jako produkt pru-
myslové ¢innosti, pfi¢emz typ vzorku a jeho Cetnost stanovuje vodopravni ufad podle dru-

hu zdroje znec€isténi. Definované limity pro CrIV obsahuje Tab. 3.

Tab. 3. Limitni hodnoty pro primyslové odpadni vody. [23]

Primyslovy Piipustné hodnot
obor/l)llkazaytel Jednotka ll()oncentraci* '
Vyroba textilii: Gprava a
spradani textilnich vldken
a ptize, tkani, uprava a
vyroba

Chrom Sestimocny mg/l \ 0,3
Vyroba kovovych kon-
strukei a kovodélnych
vyrobki, kromé stroji a
zafizeni. Povrchova upra-
va kovl vCetné plastli
Chrom Sestimocny mg/l | 0,1

Tepelna uprava kovi
Chrom Sestimocny mg/l | 0,1

Smaltovani
Chrom Sestimocny mg/1 ‘ 0,1

Lakovani
Chrom Sestimocny mg/1 ‘ 0,1
Vyroba elektrickych stroja
a zafizeni (elektrotechnic-
k& vyroba)

Chrom 3estimocny mg/l | 0,1

* Uvadené pripustné hodnoty koncentraci a ucinnosti cisténi nejsou rocni priméry a mohou byt prekroceny v
povolené mire podle hodnot celkového poctu vzorkit a pripustného poctu vzorkii nevyhovujicich, které jsou
uvedeny v priloze ¢. 5 narizeni ¢. 401/2015 Sb. Priloha ¢. 5 pak obsahuje tento pripustny pocet vzorkii nespl-

nujicich ukazatele znecisténi za obdobi kalendarniho roku.
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Vyhlaska €. 252/2004 Sb. kterou se stanovuji poZzadavky pro pitnou a teplou vodu

Vyhlaska stanovuje hygienické limity mikrobiologickych, biologickych, fyzikal-
nich, chemickych a organoleptickych ukazatelti jakosti pitné vody vcetné pitné vody bale-

né. Nejvyssi mezni hodnota celkového chromu: 50 pg/l.[24]
Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi ¢. 38/2001 Sb. ve znéni pozdéjSich predpist
o hygienickych poZadavcich na vyrobky uréené pro styk s potravinami a pokrmy.

Upravuje hygienické pozadavky a limity obsazenych prvka na hotové vyrobky, po-
zadavky na povrchovou upravu vyrobkl urcenych pro styk s potravinami, pozadavky na
Cistotu barviv, pigmentt a plniv, definuje seznam kovii a jejich slitin z hlediska procentu-
alnich limitd jednotlivych slozek, stanovuje seznam piipustnych materidlti a technologii
pro povrchové Upravy vyrobkl, definuje seznam moznych pouzitych latek pro zuslecht'o-

vani papiru apod.[25]

Natizeni komise Evropského spolecenstvi ¢. 1170/2009.
Toto nafizeni upravuje moznosti pouzivani pti vyrobé doplnkt stravy tyto formy
chromu: chlorid chromity, mléénan chromity, dusi¢nan chromity, pikolinat chromity, siran

chromity.[26]

Vyhlaska €. 54/2004 Sb. MZ o potravinach urcenych pro zvlastni vyZivu a o zptisobu
jejich pouziti.

Urcuje pozadavky na obsah vitamind a mineralnich latek u dietnich potravin pro
zvlastni 1€katiské ucely, které nejsou urceny pro vyzivu kojenct. Minimalni a maximalni
koncentrace se uvadi v Tab. 4. a Tab. 5.[27]

Tab. 4. Pozadavky na obsah vitaminli a mineralnich latek u dietnich potravin pro zvlastni

1ékatske ucely, které nejsou urceny pro vyzivu kojenc.

na 100 kJ na 100 kcal

minimum maximum minimum Maximum

Chrom (pg) 0,3 3,6 1,25 15
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Tab. 5. Pozadavky na obsah vitaminti a mineralnich latek u dietnich potravin pro zvlastni

1ékatské ucely k vyziveé kojenct.

na 100 kJ na 100 kcal

minimum maximum minimum Maximum

Chrom (png) 0 2,5 0 10

Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi 275/2004 Sb. o poZadavcich na jakost a zdravot-

ni nezavadnost balenych vod a o zpiisobu jejich Gpravy ve znéni pozdéjSich predpisi

Stanovuje poZadavky na jakost balenych pfirodnich mineralnich vod:Cr0,05 mg/1
jako nevyssi moznou hodnotu a pro jakost balenych kojeneckych pramenitych vod:

Cr0,025 mg/L.[28]

Vyhlaska Ministerstva Zivotniho prostiedi ¢. 415/2012 Sb. o pFipustné urovni znecis-
tovani a jejim zjiSovani a o provedeni nékterych dalSich ustanoveni zidkona o ochra-

né ovzdusi
Stanovuje limity emisi chromu pii vyrobé skla, v¢etné sklenénych vlaken.[29]

Vyhlaska Ministerstva zemédélstvi ¢. 428/2001 Sb. o vodovodech a kanalizacich pro

vefejnou potiebu a 0 zméné nékterych zakoni (zakon o vodovodech a kanalizacich).

Stanovuje ukazatele jakosti surové povrchové vody a jejich mezni hodnoty pro jed-
notlivé kategorie standardnich metod Upravy surové vody na pitnou vodu, pro veskery
chrom je mezni hodnota 0,05 mg/l. Déle definuje vybrané ukazatele pro stanoveni orien-
tacni pfipustné miry zne€isténi pro vypousténé primyslové odpadni vody do kanalizace a

jejich koncentraéni limity.[30]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 METODY PRO MERENI MALYCH KONCETRACI

Nejcastéji pouzivané analytické metody pro méfeni malych koncentraci jsou roz-
déleny do 3 zakladnich skupin. Prvni skupina sdruzuje metody, kterymi Ize urcit CrVI po
predcisténi vzorkt, ve druhé jsou zatazeny metody tzv. ,,on-line parovych technik* a treti
skupinou je skupina spolehlivych technik, které umoznuji identifikaci prvki ptimo ze
vzorkll nachézejicich se v pevném skupenstvi, obecné jsou tyto techniky povazovany za
mén¢ senzitivni a pro urceni CrVI je nutné pied¢isténi vzorku. Ramanové spektroskopii je

vénovana samostatna kapitola.

5.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je jednou z nejrozsitengjSich analytickych
metod. Metoda slouzi pro stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci jednotli-
vych prvkil v analyzovaném roztoku. Metodou jsme schopni analyzovat ptes 60 prvkl pe-

riodické tabulky s citlivosti od setin do stovek ppm.[31]

Jejim principem je absorpce zafeni volnymi atomy v plynném stavu, které vznikaji
v atomizatorech. Volné atomy v plynném stavu absorbuji fotony urcité energie, zareni
o urcité vinové délce. Energeticka hodnota fotont je charakteristicka pro urcity druh atomt

a pocet absorbovanych fotontll je mirou mnozstvi stanovovanych atomii.[31]

Metoda je tedy zalozena na meéfeni absorpce -elektromagnetického zareni
v rozmezich vinovych délek 190 a 850nm volnymi atomy. Je velmi pouzivanou metodou
ke kvantifikaci chromu ve vzorcich. Chrom nejlépe absorbuje zéfeni pifi vlnové délce

358nm. Deteke¢ni limit pii této vinové délce je 0,05mg/1[31]

Me¢fici systém metody AAS se sklada z 3 zakladnich ¢asti:

e zdroje elektromagnetického zateni,
e meémé cely, v niz dochazi k atomizaci (plamen, grafitova kyveta),
e optického detek¢niho systému, ktery méii intenzitu proslého zateni o specifické vl-
nove délce.
Soucasné pfistroje pro AAS maji rozsdhlou automatizaci provozu. Ptistroj koriguje
zakiiveni kalibra¢ni kiivky, udava pfimo koncentra¢ni tidaje, ma automaticky ménic vzor-

ki a zied’'ovaci automat.[31]
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5.2 ICP-MS

ICP MS je analytickd spektralni technika kombinujici ICP (InductivelyCoupled
Plasma — induk¢né vazana plazma) jako zdroj kladné nabitych ¢astic (napi. Na+, Pb+) a
hmotnostni spektrometrii (MS — MassSpectrometry), ktera tyto castice detekuje. Vznik
pfistroje byl podminén vyfeSenim problému spojenim obou hlavnich ¢asti, ktery umoziuje
pohyb nabitych iontl z prostfedi atmosférického tlaku do prostiedi s vysokym vakuem. Z
konstruk¢énich prvkli obsazenych v pristrojich ICP-MS (viz. schéma na Obr. 4.) zasluhuji
zvlastni pozornost zejména tyto: systém zamlzovani vzorkd, hlavice ICP, odbér iontd z
plazmatu, iontovy filtr a iontovy detektor. Prvni dvé jmenované ¢asti zajist'uji transport
vzorku a jeho ionizaci, jsou konstrukéné totozné s vybavenim emisnich spektrometrti s

indukéné vazanym plazmatem.[32]

Tato metoda pfedstavuje jednu z nejmodernéjSich a nejcitlivéjsSich metod prvkové
analyzy v Sirokém spektru matric vzorkli. Metoda ICP-MS nasla vyuziti ve vSech oblastech
prvkové analyzy: od rozboru vod, pies metalurgii, geologii, jaderny 1 jiny primysl, analyzu
vzorku zivotniho prostfedi az po biologické aplikace vcetné€ pouziti v mediciné. UmozZiiuje
pritom nejen mimotadné citlivou analyzu obsahu 90 jednotlivych prvki, ale i zjisténi za-
stoupeni jednotlivych izotopti dan¢ho prvku ve vzorku. Pii sledovani obsahu chromu
hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym plazmatem bylo dosahnuto 0.05ug/g pro

CrVL[32]
Hlavni vyhody ICP-MS

e velice nizké limity detekce, v fadé ptipadl o dva i tfi fady niZz8i neZ emisni spek-
trometrie, jsou dosazitelné pro témet vSechny prvky periodické tabulky,

e Siroky dynamicky rozsah pfesahuje Sest fadd,

e hmotnostni spektra prvkil jsou velice jednoducha a jednoznacn4, protoze jsou ne-

zaménitelna, metoda slouzi také k rychlé kvalitativni a semikvantitativni analyze.
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Obr. 4. Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem.[32]

5.3 SESTAVA PRO SPECIACNI ANALYZU IC-ICP-MS

V minulosti se pro urceni pfesnosti a spravnosti celkového obsahu prvki periodické
tabulky vyuzivaly metody atomové absorpcni spektroskopie a atomové emisni spektrosko-
pie. Jednalo se o sledovani kompletniho obsahu chemickych prvka (piedevsim kovii). Ra-
da téchto aplikaci se vyuziva dodnes. Nevyhodou téchto aplika¢nich metod byla nutnost
rozliSovat mezi jednotlivymi formami-speciacemi chemickych prvki, jednalo se o kovy:

chrom, arsen nebo rtut’.[33]

Principem sestrojeni speciacni analyzy je spojeni atomové spektroskopie s i€innou
robustni separacni technikou, kdy se jedna o propojeni dvou pfistrojii: iontovy chromato-
gram ICS-5000 a hmotnostni spektrometr ICAP Q. Specia¢ni analyza IC-ICP-MS se uplat-
fluje pii sledovani obsahu rtuti (anorganicka vs. organickd forma), arsenu (trojmocny a
pétimocny), chromu (trojmocny a Sestimocny) a muze byt také vyuzita pro sledovani toxi-

city vod, potravin a dalSich vzorki. [33]

Pti sledovani obsahu chromu speciacni analyzou bylo doséhnuto detekénich limith

0,2 pg/g pro CrVIa 0,38 pg/g pro Crlll.
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Obr. 5. Sestava pro speciacni analyzu IC-ICP-MS.[33]

5.3.1 Iontovy chromatograf ICS-5000

Ptistroj, ktery je uréen pro stanoveni jak anorganickych, tak organickych iontd.
V priibéhu let az do soucasnosti prosel mnoha technologickymi pokroky. Doslo ke zdoko-
naleni v technice a instrumentaci iontové chromatografii. Technologicky pokrok ptispél
ke zmensSeni zrnitosti stacionarni faze na bazi iontomeénicu a k vysoce piesnému elektroly-
tickému generovanému gradientu mobilni faze. Systém dokaZe pracovat v samostatném

rezimu a je vybaven Spickovym softwarem Chromeleon.[33]

5.3.2 Hmotnostni spektrometrie ICAP Q

Ultrastopova analytickd metoda, kterd se vyuziva k stanoveni stopovych mnozstvi
jednotlivych prvka v analyzovaném vzorku. UmoZiuje stanovit témét vSechny prvky peri-
odické tabulky s velkou citlivosti. Princip metody: odebrany vzorek ¢i eluovany analyt se
ve form¢ aerosolu zavadi do plazmatu, zde dojde k jeho atomizaci a ionizaci, generované
ionty se dale fokusuji a d€li v elektromagnetickém poli dle poméru hmotnosti a naboje.
Unikatni technologie QCell zajist'uje ziskani CistSich hmotnostnich spekter a zlepSeni roz-

liSeni pro interferujici prvky.[33]

5.4 ICP-OES

Metoda optické emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou (ICP OES) je vy-

uzivana predevsim k prvkové analyze geomateriali. Metoda umoznuje stanoveni Siroké
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Skaly hlavnich, vedlejsich i1 stopovych prvki. CP spektrometr radidlnim pozorovanim
plazmy umoziuje stanoveni prvkil ve slozitych (geo)matricich. Spektrometr vyuziva prin-
cipu emise a nasledné detekce svételného zateni ionizovanych prvki pritomnych ve vzor-
ku. Zdrojem iontii je argonova plazma. Jedna se o roztokovou metodu, proto je nutné pev-

né vzorky prevést do roztoku. [34]

Jeji vyhodou je pomérné znacna citlivost a rychlost analyzy, handicapem je pomérné
znacné ovlivnéni signalu matrici vzorku (i kdyz s jeji pomoci lze analyzovat i vzorky se
znaCnym obsahem rozpusténych latek), vyssi naklady na provoz diky znacné spotieb¢ ar-
gonu. Pfi sledovani obsahu chromu metodou optické emisni spektrometrie s indukéné va-

zan7m plazmatem bylo dosahnuto Sug/g pro CrVI [34]

5.4.1 Vyuziti

o charakterizace silikatii — stanoveni hlavnich prvku (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ti, Al),

e stanoveni vedlejSich a stopovych prvki silikatt (Co, Ni, Cr, Pb, Ba, Sc, Mo),

e biologické matrice — vzorky riznych zivociSnych a rostlinnych tkéni, télni tekutiny
jako krev, lymfa nebo moc€ se technikou ICP-OES zpravidla analyzuji na obsahy
biogennich prvki jako je sodik, draslik, hot¢ik, vapnik, Zelezo nebo zinek,

e geologické matrice jsou pro tuto techniku velmi vhodné. Vzhledem k zna¢nému
obsahu obvykle analyzovanych sloZek se technika ICP-OES tspéSné pouziva prak-
ticky pro celou $kalu analyzovatelnych prvk,

e kontrola zivotniho prostfedi — zde nachazi technika ICP-OES uplatnéni predevSim
v monitorovani velkych sklddek odpadu nebo hodnoceni odpadu jako takového.
Miize se piitom jednat o posouzeni metody pro zpracovani urcit¢ho typu odpadu
(napft. elektronického Srotu) nebo pouze pro posouzeni stupné jeho toxicity pied
ulozenim na skladku,

e prumyslové aplikace - techniky ICP-OES jsou velmi pestré a jeji nasazeni v pri-

myslu je dnes v fad€ oborl prakticky samoziejmosti.

Bylo by mozné vyjmenovat jesté¢ fadu pramyslovych odvétvi, kde se technika ICP-OES v
jistych aplikacich uplatiiuje, napt. vyroba stavebnich hmot a cementu, vyroba nékterych

chemikalii, potravinafstvi, farmacie nebo i kontrola primyslovych kompostt. [35]
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Obr. 6. Schéma optického emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem.[35]

Vyhody:

e pouzitelnost pro vice nez 70 prvk,

e rychlé simultanni stanoveni,

e v principu vysoka selektivita a vysoka citlivost,

e nizké meze detekce, typicky 1-10 ng/ml,

e Siroky linearni dynamicky rozsah 5-7 fadu,

e moznost analyzy kapalnych, plynnych i pevnych vzorkad,
e analyza mikrovzorkd,

e vysoka kapacita méfenti,

e automatizovatelny provoz.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 29

5.5 UV-VIS spektrofotometricka metoda

UV-VIS spektrofotometricka metoda se Casto pouziva pro studium barevnych slou-
¢enin. Barva latky je urCena vlnovou délkou viditelného svétla, které neni absorbované.
Me¢fteni absorbance vyuzivame k ur€eni koncentrace nékterych sloucenin. Metoda patii

mezi nejstarsi a nejuzivangjsi fyzikalné chemické metody.[37]
Vyhody spektrofotometrické metody:

e vynika presnosti, rychlosti, citlivosti a experimentalni nenaroc¢nosti,

e sleduje absorpci elektromagnetického zareni v intervalu od 200 do 800nm.

Metoda umoziuje identifikaci velmi malych (ppm) koncentraci Sestimocného

chromu. Metoda je popsana normou CSN ISO 11083.

5.5.1 Princip metody

Podstatou spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného zafeni (200 az
800nm) zfedénymi roztoky molekul. Pii absorpci dochazi k excitaci valen¢nich elektront,
které jsou soucasti molekulovych orbitald. Proto molekulova absorpéni spektra

v ultrafialové oblasti jsou svou podstatou elektronova spektra.[41]

5.5.2 Podstata experimentu

Nejprve se provede predbézna Gprava vzorki, provadi se ihned po odbéru vzorkl a

ucelem je stabilizovat pfitomné oxidacni stupné Sestimocného a trojmocného chromu,

CrVIreaguje s 1,5 — difenylkarbazidem za tvorby ¢ernofialového chromu — 1,5 difenylkar-
bazonového komplexu. Absorbance toho komplexu se méfti pii vinové délce mezi 540nm

az 550nm.[38]

5.5.3 Postup experimentu

Pro zjisténi vyznamného rozdilu naméfené hodnoty slepého stanoveni od hodnoty
kalibra¢niho slepého stanoveni se tyto ovéii pomoci kalibrace. Néasledné sestrojime kalib-
racni graf vynadSenim hmotnostnich koncentraci CrVI proti hodnotam absorbance. Smérni-

ce kalibra¢niho grafu je mirou citlivosti metody.[38]
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5.5.4 Rusivé elementy

Pted samotnou pfipravou experimentu je potieba si uvédomit mozné rusivé vlivy,

které¢ by mohly vysledek rozboru ovlivnit.
MozZné rusivé elementy:

e v pfitomnosti iontl (soli olova, barya a stfibra) vznikaji malo rozpustné chromany.
CrlV v této forme neni touto metodou stanovitelny,

e oxidacni latky se redukuji sifi¢itanem, ktery se ptidava k neutralizovanému rozto-
ku, za téchto podminek Sestimocny chrom nereaguje. Je potieba tuto latku a jiné
redukuji latky odstranit oxidaci chlornanem,

e v disledku pfedbézné upravy vzorku se u nékterych vod Sestimocny chrom reduku-
je. Je proto potieba u téchto vzorkl zahajit odbér co nejdiive,

e amoniakalni dusik nerusi v koncentracich menSich nez 500mg/l, ale slouceniny
amint se prevadéji chlornanem na chloraminy, které se po pfidavku chloridu vzdy
nerozlozi. Tento rusivy vliv se projevi vznikem Zlutého nebo hnédého zbarveni po

ptidavku 1,5 — difenylkarbazidu.[38]

5.5.5 Protokol k experimentu
V protokolu musi byt uvedeny tyto informace:

e odkaz na pfisluSnou normu,

e vSechny udaje potfebné k uplné identifikaci vzorku,
e podrobné udaje o ptipadné predbézné tprave vzorku,
e vinova délka pouzitd k méfeni,

e vysledky a zplisob jejich vyjadieni,

e podrobné udaje o postupu.

5.6 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metodou vibra¢ni molekulové spektroskopie, ktera se
stavav poslednich letech cennym néstrojem a soucasti vSech laboratoti ve svété. Byla po-
jmenovana po indickém fyzikovi Sirovi C. V. Ramanovi (1888 - 1970). Vyuziva se pfi
analyze pevnych latek (krystalické i amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery atp.),

kapalin (Cisté latky, roztoky vodné i nevodné), plynti, dale téz pti analyze povrchil (napf.
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sorbenty, elektrody, senzory) ¢i pfi analyze biologickych systému (od biomolekul az po
organismy). Své uplatnéni Ramanova spektroskopie nachazi v oborech mineralogie, geo-
chemie, v chemickém a farmaceutickém primyslu. V neposledni fad¢ stoji za zminku 1

forenzni analyza, kriminologie a potieby bezpecnostnich slozek.[40]

Pomoci této metody jsme schopni zodpovédét fadu otdzek vztahujicich se
k identifikaci latek, pfi urovani jejich slozeni a struktury. Ramanova spektroskopie posky-
tuje velmi specificky chemicky ,,otisk prstu® kazdé jednotlivé chemické latky ve forme

Ramanova spektra.[40]

5.6.1 Princip Ramanovy spektroskopie

Ramantv jev nastava pti prichodu monochromatického svétla laseru vySetfovanym
vzorkem, dochézi k ozéfeni a rozptylu zafeni, které vznika interakci monochromatického
zafeni z oblasti viditelné az blizké s molekulami vzorku. Pievazna Cast svételného svazku
se rozptyli pruzné, ¢ast je absorbovana (zachycena objektivem) a zbyld ¢ast pivodniho
svazku se rozptyli nepruzng, s jinymi vinovymi délkami, které ndm reflektuji vibrace riiz-
nych vazeb a které nam popisuji danou strukturu. Tato velmi mald ¢ast je podstatnd pro

vznik Ramanova spektra.

5.6.2 Vyhody a nevyhody Ramanovy spektroskopie
Ramanova spektroskopie ptedstavuje fadu vyhod:

e nedestruktivni metoda,

e neinvazivni, bezkontaktni metoda,

e nevyzaduje Zadné zvlastni poZadavky pro piipravu vzork,

e metodu lze pouzit pro vzorky plynné, kapalné i pevné. Mohou to byt roztoky,
suspenze, gely, tenké vrstvy, vlakna nebo monokrystalické, praSkoveé ¢i
amorfni vzorky,

o rychlost pfi ziskdvani experimentalnich dat fadoveé v sekundach az minutach,

e vysoce citliva, specifickd chemicka charakteristika,

e moznost mefeni vodnich roztoku latek,

e moznost vzdalené analyzy, méteni na dalku prostfednictvim optického vlak-
na,

e v soucasnosti jsou nejuzivangj$i pristroje umoziujici analyzu jednotlivych

objektli o velikosti 5 — 10 um, tzv. mikrospektrometry.
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Tyto vlastnosti ¢ini tuto metodu atraktivni, pohodlnou a podporuji rast jejiho vyuziti.
Nevyhody Ramanovy spektroskopie:

e potencidlni tepelna degradace citlivych vzorkl puisobenim laserového paprsku,
e pro meéfeni je nutny vysoce citlivy méfici ptistroj, Ramantv efekt je ve své podstaté
slaby jev — i¢astni se ho fadové 1 ze 107 -10® na vzorek dopadajicich fotond,

e u velmi nizkych koncentraci prvkia ve vzorku mize byt detekce limitovana.

5.6.3 Zakladni schéma Ramanovy spektroskopie

Obecné musi sestava obsahovat vhodny excitacni laser, ostfici a filtracni prvky,
spektrometr a detektor. S rostoucimi ndroky na rozliSeni méfeni rostou naroky na mo-
nochromati¢nost excita¢niho zdroje, pfesnost pouzitého filtru, rozliSeni spektroskopu a

citlivost detektoru.

Spektrometr

e 1 |
detektor
0 ¢

OstFici Cocka

Pinhole

laser

it —

zrcadlo

Pinhole

Mikroskopowy
objektivw

wzorek

Obr. 7. Zakladni schéma Ramanovy spektroskopie.[39]
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5.7 Metoda pro urceni CrVI za pouziti chemicky modifikovaného chi-

tosanu

Jedna se o metodu absorpce Sestimocného chromu, stanoveni CrVI and Crlll ve
vodnich roztocich za pouziti chemicky modifikovaného chitosanu. Védecky casopis Inter-
national Journal of Environmental Research and Public Health publikoval v roce 2012 stu-
dii, ve které byl pouzit jako absorbent novy typ chitosanu, ktery byl ziskan syntézou za
pomoci slouc¢eniny 2-hydroxyethyl (trimethyl) amonium-chlorid (HGCTS). Tento typ chi-
tosanu byl vybran jako levnéjsi alternativa vhodného absorbentu. Byla zkoumana absorpce
Sestimocného chromu na HGCTS. Byly pouzity vzorky vody pitné (kohoutkové), vody
z jezera a rybniku. Studie ukézala, ze vysledek absorpce CrVI je ptiznivou volbou,
HGCTS je schopen separovat Sestimocny chrom, nejucinnéj$i absorpce Sestimocného
chromu bylo dosaZeno pti pH 4,0. Pti sledovani obsahu chromu za pouziti chemicky modi-

fikovaného chitosanu bylo dosdhnuto detekénich limitt 20 ng/l pro CrVI.[38]

5.8 XPS fotoelektronova spektroskopie

Byla objevena v 50. letech a vyvinuta v 60. letech 20. stoleti K. Siegbahnem, kte-
rému byla v roce 1981 udélena Nobelova cena za fyziku. Spektroskopickd metoda métici
energetické spektrum elektronti uvolnénych z atomu po excitaci elektromagnetickym zatre-
nim. Jako excitacni zdroj se pouziva rentgenové zafeni. Energie elektronti se urcuje pomo-
ci zakfiveni drahy v magnetickém ¢i elektrickém poli. K detekci se pouziva napt. micro-
channel plate. Pomoci této metody jsme schopni poskytnout komplexni informace o elek-
tronové struktufe a o chemickém sloZeni materialli, podat komplexni informace o elektro-

nové struktufe a o chemickém sloZeni materiali:[43]

e kvalitativni a kvantitativni prvkové slozeni:
© kvalitativni -vazebné energie vnitinich elektronii jsou charakteristické pro
kazdy prvek,
© kvantitativni vyhodnocovani vysky, ¢astéji plochy piku, pokud se stanoveni
provadi za konstantnich podminek (intenzita RTG zafeni, velikost ozafené
plochy, pouzity analyzator atd.),

e plosna a hloubkova prvkova distribuce,
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e studium oxidacniho stavu, vazbovych podminek, funkénich skupin a chemické struk-

tury,

e studium sorp¢nich vlastnosti/reakci (adsorpce, iontova vymeéna, sraZzeni na povrchu
atd.).

DosaZeny detekéni limit 0,1% pro CrlV je stanoven v piipadé, ze se v daném vzorku vy-
skytuje 10% obsahu celkového chromu.

5.8.1 Aplikace:

e polymery, skla, keramika,

e katalyza,

e koroze,

e polovodice, magnetické a dielektrické materialy,

e nanomateridly,

e biomedicina/biotechnologie,

e pramysl (letecky, automobilovy, farmaceuticky, telekomunikacni atd.).

Metoda pro stanoveni CrIV v materidlech lze provézt v kontaminovanych pudach,
v sedimentech a u povlaki.
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Obr. 8. ESCALAB 250Xi - XPS spektrometr.[43]

5.9 XRD Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (XRD) je technologicky vyspéld, nedestruktivni technika pro
analyzu Siroké Skaly materiali zahrnujici tekutiny, kovy, mineraly, polymery, katalyzatory,
plasty, farmaceutika, tenké vrstvy, keramické materidly, solarni ¢lanky ¢i polovodice.
Kazda krystalicka latka ma jedine¢ny difraktogram, podle kterého jsme schopni ji identifi-
kovat. Tato metoda je zaloZena na interakci rentgenového zatfeni s elektrony atomi spoci-

vajici v pruzném (bezfotonovém) rozptylu. [45]

XRD se stala napfi¢ primyslovymi a vyzkumnymi institucemi nepostradatelnou
metodou pro vyzkum a charakterizaci materialt a také kontrolu kvality. Piiklady aplikaci
zahrnuji kvalitativni a kvantitativni fAzovou identifikaci, krystalografii, uré¢ovani struktury
a relaxace, zkoumani textury a zbytkového napéti, mikrodifrakci, nanomaterialy, labora-

torni a procesni automatizaci.

Dutivodii pro neochabujici zajem o praskovou difrakei, i v dob¢ objevil a rozvoje
dalSich metod pro charakterizaci materiald, je hned nékolik. Tato metoda je experimental-

né pomerné jednoduchd a predevsim informacné bohata. Na rozdil od elektronové mikro-
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skopie poskytuje parametry globalni, tj. z pomérné velkého objemu zkoumaného materia-

lu. Detekéni limit pro stanoveni CrIV je 0,1% [44]

Obr. 9. Rentgenovy difraktometr Empyrean od firmy Panalytica.[44]
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5.10 Xanex mikrorentgenova absorp¢ni spektroskopie

Mikrorentgenova absorp¢ni spektroskopie hran zaujima oblast bezprostfedniho okoli
absorp¢ni hrany. Udava informace o povrchu materidlu na zédkladé vyhodnoceni stavu ne-
sparovanych elektrond a poskytuje ndm informace o oxidacnim ¢isle. V redlném vzorku
opisuje pozici a tvar absorpcni hrany nebo v neptitomnosti piku, tedy tvaru spektra, bez-

prostiedné€ za hranou, jak miizeme vidét na obrazku ¢. 10. [46]

HAMES
+“—p

Absorbance

T~

Eo

Energy

Obr. 10. Znazornéni tvaru spektra bezprosttedné za hranou.[46]

Parametry XANES zavisi na oxida¢nim stavu prvku, podstaté¢ chemickych vazeb
prvku s okolim a koordina¢nim ¢isle. Xanes signal s vysokou intenzitou je koncentrovany

do malého rozsahu energie.[42]

Metodu lze pouzit ke sledovani vétSiny prvkl periodického systému v latkach jaké-
hokoliv skupenstvi (krystalické i amorfni pevné latky, kapaliny, plyny) a také ke zjistovani
strukturni pozice téchto prvki jak uvnitf pevnych téles (krystaly, skla), tak pozice na roz-
hrani fazi (napf. mineral, voda). U chromu Ize ur¢it pomér CrIV a Crlll ve vzorcich s ob-
sahem vys$§im nez 10ug.g”' celkového chromu. Metoda pro stanoveni CrIV v materialech,
1ze provézt v kontaminovanych ptdéch, v sedimentech. [42]

Metody rentgenové absorp¢ni spektroskopie umoziuji studovat:

e uspofadanost jednotlivych atomi prvkda,
e jejich koordinacni €islo,
e oxidacni stupen,

e meziatomové vzdalenosti.
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Obr. 11. Mikrorentgenova absorpni spektroskopie hran.[46]

5.11 Zhodnoceni uvedenych metod

V dnesni dobé¢ existuje fada metod pro méfeni malych koncentraci, jsou vyuzivany pro
rozbory vod, analyzy vzorkl zivotného prosttedi, vzorkid zivociSnych a rostlinnych tkani,
pro analyzy Siroké Skaly materialti zahrnujici tekutiny, kovy, mineraly. Vyuziti je Siroké a
uzite¢né v mnoha oborech. Pomoci téchto metod je mozno stanovit téméf vSechny prvky
periodické tabulky, nékteré z nich jsou v literatufe popisovany jako metody velmi pouzi-
vané praveé pro stanoveni obsahu chromu s uvedenim detekénich limitd. Detekéni limity
CrVI se rizni, zaleZi na zvolené metod¢ a jejim principu, v nékterych ptipadech je stano-

veni CrVI zavislé na obsahu celkového chromu.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1.1 Instrumentace

Experimentalni analyza byla provedena v laboratofi ve Zlin¢, na Fakulté aplikované
informatiky Univerzity Tomase Bati. Jednalo se o experimentalni identifikace Sestimocné-
ho chromu pomoci Ramanovy spektroskopie. Laboratof je vybavena Ramanovym mikro-
skopem inViaBasis od firmy Renishaw. Spektrometr je vybaven dvéma lasery s excitacni-
mi vinovymi délkami ve viditelné (argonovy iontovy, 514 nm, maximalni vystupni vykon
300 mW) a v blizké infracervené (diodovy, 785nm, maximalni vystupni vykon 20 mW)
oblasti, termoelektricky chlazenym CCD detektorem (1024 x 256 pixelt), vestavénym
konfokalnim mikroskopem Leica s objektivy umoziujicimi 5x, 20x a 50x zvétSeni a moto-
rizovanym stolkem na umisténi vzorkl pro pfesnou manipulaci. Bé&zné pouzivany spek-

1

tralni rozsah (idealni pro organické i anorganické latky) pfistroje je 100 — 3200 cm ', spek-

tralni rozliSeni je 2 cm™ .

Obr. 12. Ramaniv mikroskopinViaBasis od firmy Renishaw.

6.1.2 Experimentalni ¢ast

Pro experimentalni ¢ast byly vybrany vzorky béZného pouZiti a slou€eniny chromu
CrVI a CrlIl. Byly pouzity vzorky: syntetickd Zlutd chromové barva, chromova barva s
oznacenim CP51 od firmy Agama (barva vyuzivana pro vystrazné pruhy a dopliky za-

kladnich natéri vozii a lokomotiv) a zluté natfend lamela (odstin RAL 1007), kterd byla
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vyrobena v Bélorusku; dale slouceniny: dichroman draselny (K>Cr207), dusi¢nan chromity

(Cr(NO3)3.9H,0) a chromova zlut’ (PbCrOs).

6.1.3 Experimentilni ¢ast pro identifikaci chromu

V prvni Casti laboratorniho experimentu byly analyzovany vzorky barev od rtznych pro-
dejct. Jednalo se o tyto vzorky: syntetickd zlutd chromova barva, chromova barva s ozna-
c¢enim CP51 od firmy Agama a vzorek barvy ze zlut¢ natfené lamely vyrobené
v Bélorusku. V experimentu bylo snahou dokazat identifikaci chromu v téchto vzorcich.
V tabulce €. 6. jsou ziskana data z téchto méfenych vzorki a jejich spektra jsou uvedena na
Obr. 13. — Obr. 15. Pomoci Ramanovy databaze ULC chemistry (University College Lon-
don) jsem jednotlivé vzorky porovnal podle dosazenych piki. Pouze v jediném vzorku,
v barvé z lamely, byl stanoven chrom, jednalo se o slou¢eninu $estimocného chromu a to
chromova zlut’ (chroman olovnaty - PbCrQO4), kterd se pouziva pro vyrobu pigmenti a bar-
viv. ProtoZe obsahuje olovo a Sestimocny chrom, jednd se o jedovatou latku. Je toxicky
pro reprodukci a jedna se tedy o karcinogen. V ostatnich vzorcich nebyl chrom identifiko-
van a chromova zlut’ byla nahrazena jinymi chemickymi prvky, které nejsou v takové mite

zdravi Skodlivé.

Tab. 6. Ziskana data z namétenych vzorkd.

Laser
Typ vzorku Ramanovy piky [cm™! |
[nm]
Barva zluta, odstin
360s, 339w, 378m, 402w, 840vs 785

RAL 1007 (lamela)

782vw, 803m, 827w, 1019w, 1067m, 1089s, 1160s,
1160s, 1170m, 1264vs, 1298s, 1329vs, 1353s, 1404s, 785
1439m, 1490w, 1512m, 1549w, 1595vs, 1669m

Chromova zluta

barva, syntetickd

782vw, 803m, 1003m, 1043m, 1067w, 1089m, 1160m,
1170w, 1263vs, 1298m, 1330vs, 1352s, 1404m, 1431w, 785
1512w, 1593vs, 1669w

Chromova  barva

CP51 - agama

Pozn.: specifikace intenzity pikii v Ramanovych spektrech: vw — very weak, w — weak, m

— medium, s — strong, vs — very strong.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Pigment
https://cs.wikipedia.org/wiki/Oxida%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chrom
https://cs.wikipedia.org/wiki/Jed
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Reproduk%C4%8Dn%C3%AD_toxicita&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Reproduk%C4%8Dn%C3%AD_toxicita&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Karcinogen
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Obr. 13. Zluté natfena lamela odstin RAL 1007
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Obr. 14. Chromova barva s oznacenim CP51 od firmy Agama
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Obr. 15. Syntetické zluta chromova barva

Po méteni vzorkl barev nasledovala méfeni vzorkli samotnych sloucenin trojmoc-
ného a Sestimocného chromu:dichromanu draselného (K:Cr207), dusicnanu chromitého

(Cr(NO3)3. 9H,0) a chromové zluti (PbCrOs). V tabulce jsou uvedena ziskand data
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z téchto métenych sloucenin a jejich spektra jsou znadzornéna na Obr. 16. - Obr. 18. Ziska-
na Ramanova spektra vykazuji viditelné rozdily, ¢imz potvrzuji moznost rozliSeni dvou
riznych valenci chromu. Z grafického znazornéni také plyne, Ze ve struktuie slouCenin se

nachazeji 1 jiné vazby nez jen ty s chromem.

Tab. 7. Métené slouceniny Crlll a CrVI.

. Chemicky Laser
Sloucenina Ramanovy piky [cm™]
vzorec [nm]

dichroman draselny | K2Cr207 252m,411w,530m,734vw,1049vs,1059vs 785

. . Cr(NOs)s * 233s,364s,374m,387s,559m, 570m,
dusi¢nan chromity 785
9H,0 911vs, 930m, 944s, 961m, 966m

chromova zlut’ PbCrOg4 139s,255m, 362vs, 381s, 404s, 862vs 785

Pozn.: specifikace intenzity pikti v Ramanovych spektrech: vw — very weak, w — weak, m

— medium, s — strong, vs — very strong.
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Obr. 16. Dichroman draselny K>Cr2O7




UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 43

400000 —

300000 —

Counts
|

b
=
=
=
=
o

200 300 400 300 600 700 800 500 1000 110

Faman shift / cm-1

Obr. 17. Dusi¢nan chromity (Cr(NO3)3 . 9H,0)

300000

200000 —

Counts

100000 —

0 —

200 300 400 300 600 700 300 200 1000

Faman shift / em-1

Obr. 18. Chromova Zlut’ PbCrOg4

6.1.4 Zhodnoceni pouziti Ramanovy spektroskopie

Pomoci Ramanovy spektroskopie miizeme analyzovat Sirokou skalu prvki, jeji
uplatnéni mizeme nalézt v mnoha smérech. Ma velky potencial pro identifikaci chromu s
benefitem pfimého urceni valence. Velkou vyhodu pifedstavuje skutecnost, Ze pfi analyze
vzorku neni vzorek ovlivnén moznymi chemickymi reakcemi. Méfeni je velmi rychlé a
efektivni. Dal$i vyhodou je, Ze nejsou zadné zvlastni pozadavky pro ptipravu vzorki a je

zde velmi malé pravdépodobnost, Ze by doslo k jeho zniceni.
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ZAVER

Mnohé ze znamych a u¢innych karcinogenii se vyskytuji v béZném nebo pracovnim

prostiedi ¢lovéka, kde svou pfitomnosti ohrozuji zdravi obyvatelstva.

V Gvodni ¢asti mé diplomové prace jsem se zabyval chromem, jeho vlastnostmi,
vyuzitim a jeho slouc¢eninami. V dalsi kapitole byla vypracovéana zdravotni rizika sloucenin
chromu. V jedovatosti sloucenin chromu jsou velmi znacné rozdily, které jsou vyznamné
vazany na miru valence chromu. Nejtoxictéjsi jsou slouceniny Sestimocného chromu, kon-
takt se Sestimocnym chromem ve formé prachu, v kapalném nebo pevném stavu ma ne-
ptiznivé ucinky na lidské zdravi. Vstupnimi branami CrVI do lidského organismu jsou
predevsim dychaci cesty a kiize, travicim Ustrojim se slou¢eniny chromu vstiebavaji Spat-
né. Studiemi provadénymi na pokusnych laboratornich zvifatech a studiemi epidemiolo-
gickymi, které¢ hodnotily délku a miru expozice na lidské zdravi byl potvrzen alergizujici,
drazdivy a karcinogenni ucinek. Byl prokazan zvyseny vyskyt karcinomu plic u osob za-

meéstnanych v primyslu na zpracovani a vyrobu slou¢enin chromu.

Pfi hodnoceni toxicity chromovych slouc¢enin musi byt zvazeno n¢kolik faktord,
mezi nimi i redukce Sestimocného chromu v téle na chrom trojmocny. Chrom mtzeme

stanovit vySetfenim moc¢i a krve, ur¢eni chromu ma vyznam jako indikator expozice.

V souvislosti se zdravotnimi riziky byly v nasi republice pfijaty pfisluSné pravni

r

predpisy, které stanovuji podminky ochrany zdravi pii praci s chromem a jeho slouceni-
nami, nejvyssi pripustné expozicni limity a nejvyssi ptipustné koncentrace. Pii piekroceni
zavaznych limitl jsou zaméstnavatelé povinni ucinit opatfeni pfed ucinky nadmérné expo-
zice. V ramci pravnich pfedpisi v oblasti zivotniho prostiedi jsou pro chrom stanoveny
pozadavky na jakost pitné vody, limity pro vyrobky urc¢ené pro styk s potravinami a pokr-
my, jsou definovany moZnosti pouzivani urcitych forem chromu pii vyrobé doplinkl stra-

vy, limitni hodnoty pro primyslové odpadni vody, ukazatele jakosti surové povrchové vo-

dy, emisni limity Cr pii vyrob¢ skla apod.

V praktické ¢asti jsem vypracoval literni reSersi metod pro méfeni malych koncen-
traci Sestimocného chromu. Z provedené literarni reSerSe vyplyva, Ze v dnesni dob¢ existu-
je cela fada metod pro méfeni malych koncentraci a technologicky pokrok ndm zarucuje

podrobnéjsi a piesnéjsi analyzy prvki a jejich sloucenin. V zavérecné Casti mé prace jsem
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provadél experiment pomoci Ramanovy spektroskopie, kterd je metodou pro identifikaci
materiald na zaklad¢ jejich charakteristické struktury a v poslednich letech stale vice pro-
nika do celé fady védnich 1 primyslovych obori. Podle naméienych vysledkl v experi-
mentu bylo snahou identifikovat chrom ve vybranych vzorcich. Ze tii vybranych vzorkt
byl chrom zjistén pouze v jednom z nich a to ve vzorku barevné lamely vyrobené v Bélo-
rusku. Po srovndni s databdzi sloucenin byla identifikovana sloucenina Sestimocného
chromu, jednalo se o chromovou zlut' - PbCrOs. V druhé casti laboratorni zkousky byly
analyzovany 3 slouceniny: sloucenina trojmocného chromu (1 vzorek) a Sestimocného
chromu (2 vzorky). Ziskana Ramanova spektra, srovname-li trojmocnou a Sestimocnou
slouceninu, vykazuji rozdily, ¢imz byla potvrzena moznost rozliSeni riznych valenci
chromu. Ramanova spektroskopie umoziuje nejen identifikaci chromu, ale také rozliSeni
jeho trojmocné a Sestimocného varianty. Z uvedeného grafického znazornéni také vyplyva,
ze ve struktufe sloucenin se nachézeji i jiné vazby nez jen ty s chromem. Je tedy vyznam-
nou metodou pro stanoveni Sestimocného chromu v oblasti ochrany zdravi a zivotniho pro-

stied.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Cr
Crll
Crlll
CrVI
PEL
NPK

CSN

Al
Ca
Mg
Ti

Co

Pb
Ba
Sc
AAS
IC
uv

XPS

Chrom

Dvojmocny chrom
Trojmocny chrom
Sestimocny chrom
Ptipustné expozi¢ni limity
Ceska technicka norma
Potencial vodiku

Hlinik

Calcium

Mangnesium

Titan

Kobalt

Nikl

Olovo

Baryum

Skandium

Atomové absorpcni spektroskopie
lontova chromatografie
Ultrafialova

Fotoelektronova spektroskopie

XRD Rentgenova difrakce

XANEX Mikrorentgenova absorpcni spektroskopie

ICP-MS Hmotnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-OES Emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem
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