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Metodg stosuje si¢ do ilosciowego 0znaczania chromu metalicznego (CAS 7740-47-3) i zwiazkow
chromu (11) i chromu (111) wystepujacych w powietrzu na stanowiskach pracy podczas kontroli wa-
runkow sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na pobraniu chromu, zwiazkow chromu (I1) i chromu (I11) na filtr nitrocelulozowy,
mineralizacji filtra za pomoca st¢zonego kwasu azotowego, sporzadzeniu roztworu do analizy i ozna-
czeniu chromu w sporzadzonej do analizy probce z wykorzystaniem metody absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej z atomizacja probki w ptomieniu podtlenek azotu-acetylen. Metoda zostata catkowicie
zwalidowana dla zwiazkéw chromu (111).

Oznaczalnoé¢ metody wynosi 0,035 mg/m®.

WPROWADZENIE

Narazenie zawodowe na chrom 1 jego zwiazki jest zwiazane z przetworstwem rudy
chromitowej, przemystem metalurgicznym i chemicznym. Produkcja Zelazochromu,
odlewanie stopow chromu, ich obrébka skrawaniem, szlifowaniem i cigciem oraz
spawanie moga by¢ Zrodlem narazenia na chrom i inne metale zawarte w stopie.
Stopy chromu stanowia wazna grupe stali stopowych, stopow zelaznych i niezela-
znych, gtéwnie kwasoodpornych o duzej wytrzymatosci i twardosci. Stopy chromu
sq powszechnie wykorzystywane do produkcji: maszyn, materiatow konstrukcyj-
nych oraz narzedzi tnacych, skrawajacych i chirurgicznych. Zwiazki chromu sa sto-
sowane réwniez w Syntezie organicznej jako katalizatory, do produkcji farb i lakie-
row oraz do produkcji ceramiki i szkta, w drukarniach, przy barwieniu tkanin, w
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procesach garbowania skor i w roznych procesach galwanicznych. W przemysle
pracownik kontaktuje si¢ z chromem i jego zwiazkami na r6znym stopniu utlenienia.

Chrom metaliczny i zwiazki chromu(ll) oraz zwiazki chromu(IIl) sklasyfi-
kowane sa jako czynniki o dzialaniu uczulajacym i zracym. Nalezy zaznaczy¢, ze
zwiazki chromu (II) nie wystepuja w normalnych warunkach, sa bardzo nietrwate i
szybko ulegaja utlenieniu do zwiazkéw chromu (III), ktore sa najtrwalsza forma
chromu. Chrom w postaci chromianéw (VI) i dichromianéw (VI) zostal uznany za
czynnik rakotworczy i mutagenny.

W Polsce dla chromu i jego zwiazkow ustanowiono dwie warto$ci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS): 0,5 mg/m® dla chromu metalicznego, zwiaz-
kéw chromu (II) i zwiazkéw chromu (III) w przeliczeniu na chrom oraz 0,1 mg/m?®
dla chromianow (VI) i dichromianow (VI) w przeliczeniu na chrom (VI). Najwyz-
sze stezenie chwilowe (NDSCh) dla tych zwiazkow wynosi 0,3 mg/m®.

Opracowana metoda mozna oznacza¢ chrom metaliczny, zwiazki chromu(ll)
i chromu (111) lub catkowita zawartos¢ chromu w powietrzu stanowiskach pracy.
Chrom na széstym stopniu utlenienia w obecno$ci zwiazkOw na trzecim stopniu
utlenienia mozna oznaczy¢ z zastosowaniem innych technik analitycznych, np. me-
toda kolorymetryczna (zawarta w normie PN-87/Z-04126/03 Oznaczanie chromu
sze$ciowartosciowego na stanowiskach pracy metoda kolorymetryczna z alkaliczna
ekstrakcja probki).

Zaleta opracowanej metody jest wyeliminowanie oddziatywan pochodzacych
od innych metali wystgpujacych z chromem i jego zwiazkami w powietrzu na sta-
nowiskach pracy w wymienionych procesach przemystowych. Zastosowanie pto-
mienia podtlenek azotu-acetylen oraz bufora spektralnego — chlorku lantanu pozwala
na selektywne oznaczanie chromu w obecnosci nawet duzych ilosci Fe oraz innych
metali: Ni, Mn, Zn i Al., np. podczas spawania.

Zakres pomiarowy metody odpowiada zakresowi stezen w powietrzu od
0,035 do 0,52 mg/m?, dla objetosci powietrza 360 1 i objetosci roztworu probki wy-
noszacej 25 ml.

Przedstawiona metoda zastapi metode opisana W normie PN-79/Z-04126.01
— Oznaczanie chromu i jego zwiazkow na stanowiskach pracy metoda absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej, w ktorej do atomizacji probki wykorzystano ptomien po-
wietrze-acetylen.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje si¢ do oznaczania chromu (CAS
7740-47-3), zwiazkow chromu (II) i zwiazkéw chromu (I1I) wystgpujacych w powie-
trzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej,
podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze st¢zenie chromu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi
0,035 mg/m? (dla objetosci powietrza 360 ).
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2. Normy zwiazane

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne — Acetylen rozpuszczony.
PN-Z-04008-07 Ochrona czystoSci powietrza. Pobieranie probek. Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu znanej objgtosci badanego powietrza przez filtr
membranowy, mineralizacji probki na goraco z zastosowaniem stgzonego kwasu azo-
towego i sporzadzeniu roztworu do analizy w rozcienczonym kwasie azotowym.
Chrom oznacza si¢ w tym roztworze metoda plomieniowa absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z wykorzystaniem ptomienia podtlenek azotu-acetylen.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworow nalezy stosowa¢ wodg podwdjnie

destylowang lub dejonizowana, zwana w dalszej tresci woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé wyltacznie naczyn laboratoryjnych ze szkta borowo-
krzemowego lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno roztworem detergentu,
ciepta woda, roztworem kwasu azotowego(V) o ¢(HNO3) = 1 mol/l, woda destylowa-
na, a nastepnie kilkakrotnie ptuka¢ woda dwukrotnie destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworéw

Roztwory wzorcowe nalezy przechowywa¢ w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postgpowanie z substancjami chemicznymi

Wszystkie czynnosci ze stgzonymi kwasami nalezy wykonywaé w odziezy
ochronnej i pod sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow 1 wzorcéw nalezy gromadzi¢ w
przeznaczonych do tego celu pojemnikach 1 przekazywa¢ do unieszkodliwienia
uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac¢ acetylen klasy czystosci A wg normy PN-C-84905:1998.
5.2 Podtlenek azotu do celow medycznych
5.3. Kwas azotowy
Stosowac stezony kwas azotowy 65-procentowy (m/m) o d =1,42 g/ml.
5.4. Kwas azotowy, roztwor |
Stosowac kwas azotowy, roztwor o stezeniu ¢c(HNOz) = 1 mol/l.
5.5. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowac kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/I.
5.6. Roztwor chlorku lantanu
Stosowacé roztwor chlorku lantanu przygotowany w nastgpujacy sposob:
10,7 g LaCls - 7H,0 rozpusci¢ w 89,3 ml wody. Roztwor ten zawiera lantan o
stezeniu okoto 4%.
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5.7. Roztwér wzorcowy podstawowy chromu
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwor wzorcowy chromu do absorpcji atomowej o
stezeniu 1 mg/ml.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni chromu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.7., uzupetnic¢ do kreski roztworem kwasu azotowego wg
punktu 5.5. i doktadnie wymiesza¢. Stezenie chromu w tak przygotowanym roztwo-
rze wynosi 50 pug/ml. Trwato$¢ roztworu wynosi 14 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze chromu
Stosowac roztwory chromu o stezeniach w mikrogramach na mililitr: 0,5; 1; 2; 41 8.
Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci 25 ml odmierzy¢ nastgpujace objetosci
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.8. w mililitrach: 0,25; 0,5; 1; 2 i 4,
nastgpnie doda¢ po 4 ml roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.4. i po 2,5 ml roz-
tworu chlorku lantanu wg punktu 5.6. Zawartos¢ kazdej kolby uzupeni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.5. i wymiesza¢. W szodstej kolbie o pojem-
nosci 25 ml przygotowac roztwor probki zerowej, odmierzajac 4 ml roztworu kwasu
azotowego wg punktu 5.4. i 2,5 ml roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.6. i uzupet-
nienie do kreski zawartosci kolby roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.5. Roz-
twory wzorcowe robocze nalezy przygotowywac¢ w dniu wykonywania analizy.

5.10. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estrow celulozy o $rednicy porow 0,85 pum.

6. Przyrzady pomiarowe i sprz¢t pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza ze statym strumieniem
objetosci okreslonym wg punktu 7.

6.2. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z plomie-
niem podtlenek azotu acetylen-acetylen, wyposazony w lampe z katoda wnekowa do
oznaczania chromu.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci i precyzji oznaczania chromu, nale-
7y przyjac nastgpujace warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali: 357,9 nm

— plomien podtlenek azotu-acetylen: stechiometryczny.

Pozostate parametry pracy spektrofotometru: natgzenie pradu lampy, szero-
kos$¢ szczeliny i obszar pomiarowy (wysokos¢ nad palnikiem), nalezy dobra¢ w za-
leznosci od indywidualnych mozliwosci aparatu.

7. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy stosowaé zasady podane w normie PN-Z-
04008-07. W miejscu pobierania probki, przez filtr wg punktu 5.10. umieszczony w
oprawce, przepusci¢ do 720 1 powietrza ze strumieniem objetosci do 2 1/min (dozy-
metria indywidualna) lub do 20 I/min (pomiar stacjonarny).
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8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztworé6w wzorcowych roboczych chromu
wg punktu 5.9., przyjmujac ustalone wg punktu 6.2. warunki pracy spektrofotometru.
Do zerowania spektrofotometru uzywacé roztworu probki zerowe;.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odktadajac na osi rzednych st¢zenia chromu w
poszczegolnych roztworach wzorcowych roboczych, a na osi odcigtych — odpowiada-
jace im wartosci absorbancji. Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bezposrednio
przed wykonaniem oznaczania.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania lub komputerowe-
go zbierania danych analitycznych, zgodnie z instrukcja do aparatu.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
nastgpnie doda¢ 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i ogrzewac¢ powoli na ptycie
grzejnej w temperaturze okoto 140 °C, az do odparowania tlenkéw azotu i uzyskania
suchej pozostatosci. Nastepnie doda¢ do zlewki 4 ml kwasu azotowego wg punktu
5.4. 1 pozostawi¢ na okoto 30 min. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilosciowo 5 — 6 por-
cjami kwasu azotowego wg punktu 5.5. do kolby o pojemnos$ci 25 ml, nastgpnie do-
da¢ 2,5 ml roztworu chlorku lantanu wg punktu 5.6., uzupetni¢ do kreski rozcienczo-
nym kwasem azotowym wg punktu 5.5. i wymieszac.

Jednocze$nie z mineralizacja filtra, na ktory pobrano probk¢ powietrza, prze-
prowadzi¢ w identyczny sposob mineralizacjg czystego, nieuzywanego filtra i przy-
gotowac, jak podano wczesniej roztwor do Slepej proby.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do badania i1 roztworu do $lepej proby,
zachowujac takie same warunki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzywej wzorco-
wej. Do zerowania spektrofotometru uzywac roztworu probki zerowej. Stezenie
chromu w roztworze do badania i1 roztworze do $lepej proby odczyta¢ z krzywej
WZOrcowej.

W przypadku gdy spektrofotometr jest wyposazony w komputer, nalezy bez-
posrednio przed przeprowadzeniem oznaczania chromu w roztworze do badania i
roztworze do Slepej proby dokona¢ jego wzorcowania, uzywajac pigciu roztworow
wzorcowych o stezeniach pierwiastka wg punktu 5.9. Do zerowania spektrofotometru
uzywac roztworu probki zerowej. Stezenie chromu w roztworze do badania i roztwo-
rze do $lepej proby program obstugujacy spektrofotometr oblicza automatycznie.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie chromu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
scienny wg wzoru:

X — (C B CO )Vl
V i)
w ktorym:

—C —stezenie chromu w roztworze do badania, w mikrogramach na mililitr
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— Cop — stezenie chromu w roztworze do $lepej proby, w mikrogramach na mi-
lilitr

— V1 — objetos¢ roztworu do badania, w mililitrach (V1= 25 ml)

—V — objgtos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrofotometru AA firmy Thermo
Electron Corporation SOLAAR M przystosowanego do pracy z ptomieniem podtle-
nek azotu-acetylen wyposazonego w lampe z katoda wngkowa do oznaczania chro-
mul.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane

walidacyjne:
— granica oznaczania ilosciowego 0,1 pg/ml
— wspotczynnik korelacji 0,9999
— precyzja catkowita metody 5,23%
— niepewnos¢ catkowita metody 11,3%.

JOLANTA SURGIEWICZ
Chromium end its compounds — determination method

Abstract

The method is based on stopping selected chromium and its compounds chromium (I1) and chromium
(111) on a membrane filter, mineralizing the sample with concentration nitric acid and preparating the
solution for analysis in diluted nitric acid. Chromium and its compounds in the solution are determined as
chromium with flame atomic absorption spectrometry.

The detection limit of determined chromium and its compounds for this method is 0.035 mg/m®.
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