Uvod do problematiky méFeni Cr6+ v pracovnim ovzdusi

Slouceniny Sestimocného chromu zahrnuji pomérné velkou skupinu latek s rozdilnymi
chemickymi vlastnostmi i expozici na pracovistich, kde se vyskytuji. Chrom Sestimocny
(Cr(VI) je zndmy karcinogen a tyto vlastnosti byly prokdzany v fad¢ epidemiologickych studi,
predevs§im orientované na pracovniky v galvanovnach. Jedna z nejvétsich studii provedena
v Italii trvajici 30 let ukoncena zacatkem 80. let minulého stoleti jednoznacné ptinesla diikkazy
podlozené i méfenim o minimdln€ dvojndsobné incidenci karcinomu plic u italskych
pracovnikli chromoven nez u kontrolni skupiny. To vedlo k tomu, ze v roce 1980 pracovni
skupina IARCu uvedla, Ze jsou sneseny dostate¢né ditkazy o respira¢ni karcinogenité chrému
u pracovnikti chromoven. Mezi nemaligni respira¢ni G¢inky slouéenin Cr(VI) patii i vznik
dermatid, viedd a perforace nosni piepazky, jak bylo pfi studiich rovnéz zjistovano. Studie
zdravotnich rizik, kterou provedla agentura NIOSH v roce 2004, doporucila pro 8hodinovou
expozici koncentraci 0,2 pg/m3. Soucasné ale uvedla, Ze tuto koncentraci nelze v fadé
provozii dosahnout. V sou¢asné dobé je v EU zdvazna koncentrace Spg/m?®, ktera se zda byt,
podle vysledkti méfeni dosazitelnd. Svéd¢i o tom fakt, Ze podle udaji publikovanych OSHA
doslo po jejim zavedeni v roce 2006 v USA Kk podstatnému snizeni primérné nalézanych
koncentraci Cr(VI). Podilely se na tom nové technologie ve vyrobé¢ ale i ve vzduchotechnice.
Snizovani koncentrace Cr(VI1) v ovzdusi v§ak neni obtizné pro provozy, ale i pro laboratofe,
které se zabyvaji vzorkovanim a stanovenim této noxy.

V soucasné dobé je bézné pouzivanou analytickou metodou pro stanoveni Sestimocného
chromu spektrofotometrické stanoveni s difenylkarbazidem, ktery je oxidovan Cr(VI) a
vytvari s nim nasledné barevny komplex. K této reakci dochazi v prostredi kyseliny sirové.
Vzhledem ktomu, Ze castym pozadavkem je stanovit Cr(VI) vedle Cr(lll), nelze vyuZit
mnohem citlivéjsi metodu pro stanoveni chromu, tj. ICP-MS. Existuji vSak postupy oddéleni
Cr(VI) na kolonce s ionexem a pak po jeho selektivni eluci nasledné stanoveni Cr(VI). Pro
tento postup lze doporucit vyuZiti kolonek SPE naplnénych silnym anexem. Na nich je
proveden zachyt a pak nasledné eluce, ktera mlzZe byt provedena az pred vlastnim mérenim.
Tato metoda se predevsim vyuziva pro stanoveni Cr(VI) ve vodach. Oddéleni Cr(VI) je nejlépe
a nejefektivnéji proveditelné iontovou chromatografii napfiklad s vyuzitim kolony
lonPacDionex v sestavé tzv. postkolonové derivatizace. Jde celkem o naroénou metodiku,
kterd se musi predevsim vyrovnat s tlaky za kolonou a vibec s celkovou optimalizaci celého
postupu. V pripadé stanoveni Cr(VI) v ovzdusi je pravé tato metoda nejvice doporucovana.
Dlavodem je predevsim jeji vysoka citlivost, kterd umozniuje mez stanovitelnosti minimalné
10x nizsi nez je metoda ,manualni” spektrofotometrie. Zde je nutné podotknout, Ze
v soucasné dobé je spektrofotometricka technika, jak ji béZzné zndme v laboratofi, inovovana
novymi kyvetami, které mohou mit délku az 100 cm. Jde o pritokové cely s dlouhou
kapilarou (LCFC), které napfriklad vyuziva firma Skaldr ve svych analyzatorech. Uvddéna mez
stanovitelnosti je 0,1 pg/I.



Obr. 1 Schéma postkolonové derivatiza¢ni jednotky
(1-analyticka kolona IC, 2- smésSovaci komUrka, 3-derivatizac¢ni reaktor
4-derivatizacni Cerpadlo, 5- spektrofotometricky detektor IC

Pokud vyuZijeme béiného spektrofotometrického stanoveni a cely postup je dostatecné
optimalizovan z hlediska objemd, Ize dosahnout citlivosti, kterd je dolozitelnd nasledujici
kalibracni kfivkou, kde jsou vyneseny hmotnosti Cr(Vl), nebot je nasledné vztahujeme
k objemu prosatého vzduchu, tedy na analyzovany filtr.
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Obr. 2 Kalibraéni ktivka pro stanoveni Cr(VI)

Mez stanovitelnosti je 0,2 ug/filtr, coz vede pfi dvouhodinovém odbéru pfi pritoku 2
litry/minutu k mezi stanovitelnosti 0,8 pg/m3. Tento postup vychdazi z metody NIOSH 7600,
takze uvadéna mez stanovitelnosti zde byla potvrzena.

DaleZitou roli pfi analyze exponovanych filtrd z hlediska jejich dalSiho zpracovani je
rozpustnost sloucenin Sestimocného chromu. Zde je nutné pripomenout, Ze fada sloucenin
chromu vykazuje velmi nizkou rozpustnost (naptiklad chroman olovnaty, chroman



zinecnaty), u nékterych byla zjiSténa omezena rozpustnost, napfiklad chroman strontnaty a
pak je zde fada velmi dobfe rozpustnych slouéenin Sestimocného chromu s alkalickymi kovy.
Proto je dulezité védét, o jaké slouceniny chromu pfi jejich analyze se jedna.

K této problematice je nutné provést jesté jednu odbocku k pfijmu a chovani chromu
v organismu. Obecné plati, Ze z hlediska velmi nizké rozpustnosti slouc¢enin Cr(lll) dochazi u
nich na rozdil od rozpustnych slouéenin Cr(VI) k rychlému vylu€ovani z organismu. Chrom
Sestimocny se diky dobré rozpustnosti dokdze penetrovat do erytrocytd jesté pred tim, nez
dojde k jeho redukci uvnitf buriky. Jde o oxidacné redukéni pochod, kdy vznikajici atomarni
kyslik mGze poskodit samotnou DNA. Jiz v 80. letech se vsak pfislo na to, Ze nerozpustné
slouceniny chromu maji vyssi karcinogenni potencial nez nerozpustné. Mechanismus jejich
pusobeni neni jeSté jednoznacné vysvétlen, ale ma se za to, Ze k jejich postupné disociaci
dochdzi jiz extracelularné a vznikajici iontova forma pak pusobi v lidském organismu
dlouhodobéji a muze tedy vykazovat dlouhodobéji i aberace na DNA.

Tyto poznatky byly prevzaty do analytiky Sestimocného chromu, coz se odrazilo v zavedeni
ucinnéjsi extrakce exponovanych filtrti. VIadni konference primyslovych hygieniki (ACGIH)
vydavajici tzv. limitni prahové hodnoty (TLV — Threshold Limit Values) asi pro 700 chemickych
latek, nastavila jako prvni tyto limity jak pro slouéeniny Cr(VI) rozpustné, tak nerozpustné na
drovni 50 pg/m3® a 10 pg/m3. Citovand norma NIOSH 7600, podle které se vétSinou
v laboratofich postupuje, vyuzivd dva postupy pro extrakci sloucenin chromu - pro
rozpustné slouceniny chromu kyselinu sirovou (tésné pred pridanim difenylkarbazidu) a pro
nerozpustné slouceniny chromu extrakéni roztok louhu a uhli¢itanu sodného. Alkalicky
extrakéni roztok umoZniuje za horka rozpousténi obou forem. Cely proces by mél byt
provadén vinertni atmosféfe. Takie pokud chceme selektivné zjistit rozpustnou a
nerozpustnou formu, musime provést postupnou extrakci vyuzZitim obou extrakénich
roztokl. Nasledujici tabulka, ktera byla pfevzata z prace Ashleyho a kolektivu® ukazuje, jaké
Ize dosahnout vysledky touto postupnou extrakei:

Tab. 1 Rozpustnost sloucenin pfi vyuZiti postupné extrakce

sloucenina % rozpustného Cr(VI) | %nerozpustného Cr(VI)
ZnCrO4 2,6 97,4
PbCrO4 0,7 99,3
SrCrO4 11,2 88,8
BaCrO4 8,2 91,8

Dal$im problémem, ktery je nutné pfekonat, je potlaceni interferenci Fe?*, které mudZe byt
pfitomno v aerosolu. Metoda OSHA 215 vyuziva pro tento ucel extrakéni roztok obsahujici
navic fosfatovy pufr odstranujici tuto interferenci, kterou lze, jak je zde navrieno, téz
uspésné potlacovat samotnym alkalizovanym filtrem. Pro tento ucel je vyuzivdn bud
kfemenny nebo PVC filtr, ktery Ize rovnéz alkalizovat. DalSi redukéni agens je uhlik obsazeny
v prachu, aerosol kovl a oxid sific¢ity. Metoda anglické HSE (Health and Safety Laboratory)

! Evaluation of sequential extraction procedures for soluble and insoluble hexavalent chromium compounds in
workplace air samples, J. Environ. Monit., 2009, 11, 318-325



MDHS52/4 uvadi postup pro zjisténi interferujicich latek pritomnych v pracovnim ovzdusi
galvanoven vyuzitim filtru s roztokem Cr(Vl) o zndmé koncentraci bez cerpani vzduchu
vystaveny prostfedi, kde je provadén odbér ovzdusi. Sleduje se moziny uUbytek znamé
koncentrace.

Stabilita Cr(VI) je rovnéz velmi dullezitym aspektem vzorkovaciho procesu, ktery nutné
zahrnuje i dopravu vzork( do laboratofe. V metodé OSHA 215 je uveden maximalni ¢asovy
odstup pro provedeni analyz — pro svarovani maximdlné 8 dni, u galvanizace 6 dni. Tyto
udaje plati pro Cisté nespikované filtry (PVC nebo kfemenné). V 2. revizi této normy je jiz
jednoznacné nastaven postup s alkalizovanymi kfemennymi filtry, u kterych byla pro Cr(VI)
zjisténa dlouhodoba stabilita pro dobu minimalné 15 dni. Vyuziti alkalizovanych PVC filtr( je
rovnéz publikovano v uvedené metodé MDHS52/4, ktera validovala stabilizaci odebraného
aerosolu Cr(VI) na dobu aZ jednoho meésice. Zpracovani vzorku v laboratofi v pfipadé
rozpustného chromanu, je celkem jednoduché — pridani kyseliny sirové a difenylkarbazidu je
vzorek pfipraven k analyze. Shrneme-li obecné podminky stability Cr(VI) na filtru, je to
predevsim zajisténi vyssiho pH, které jednak inaktivuje Fe(ll) a pfipadné jiné iontové formy
kovll, a predevsim snizuje redox potencial Cr(VI) a tim jej stabilizuje. To plati pfedevsim pro
pripady, kdy je v aerosolu pfitomna i kyselina, napfriklad pfi odbéru v galvanovnach (kyslenia
sirova).

Jesté nékolik malo poznamek k odbéru: jak americké postupy OSHA, tak anglické MDHS
doporucuji vytfit vnitini prostor vzorkovace (polystyrenové kazety) filtrem zvlihéeny slabym
roztokem louhu, ktery je rovnéZ podroben analyze. V této souvislosti je tfeba uvést, Ze dalsi
zdravotné nepftiznivou vlastnosti chromu (v obou jeho mocenstvich) jsou jeho dermadlni
ucinky. V odborné literatufe jsou popsany rlzné formy poskozeni klze od iritativni
dermatidy po ekzamatozni dermatitidu — alergickou reakci. Rovnéz je popsana korozivni
reakce na nosni prepazce, kdy dochazi dokonce kjeji perforaci. Ztohoto ddvodu jsou
v odborné literatufe popsané odbéry vzorkd stiranim plochy alkalizovanymi filtry (obecny
postup je uveden napfriklad v OSHA W-4001 nebo NIOSH 9102). V soucasné dobé vsak
neexistuje Zzadny konsenzus pro interpretaci Udajd o odbéru vzorka stéra.

Zavéry
Vyuziti alkalizovanych filtrd — bud’ kfemennych nebo PVC - divod — odstranéni interference,

stabilizace odebraného Cr(VI)

V pripadé nespikovanych filtri (kfemennych nebo PVC) je nutné dodrZet transportni
podminky a pocitat s mirnou ztratou (asi 10%).

V ptipadé nerozpustnych sloucenin Cr(VI) extrakce v alkalickém prostredi za tepla a pokud
mozno i v inertni atmosfére (teplota 100-130°C, 30 minut u svarovani, pro odbéry
nerozpustnych sloucenin az 90 minut)

Zajisténi slepych kontrolnich vzorki






