Praktické zkusenosti s mérenim

Cr (V1) v pracovnim ovzdusi
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Nase pracovisté se zabyva pouze vzorkovanim, proto je prezentace zamérena na poznatky, ale i chyby, kterych je treba se
vyvarovat, a to pravé z pohledu vzorkare.

V posledni dobé pribyva poptavek po méreni slouenin obsahujicich Sestimocny chrom (Cr (VI)) v pracovnim ovzdusi,
nebot firmy jsou povinny monitorovat situaci na pracovistich a vysledky predkladat agenture ECHA (Evropska agentura pro
chemické latky), chtéji-li i nadale nakladat s latkami, obsahujicimi Cr (VI).

Podékovani RNDr. Kryslovi za jeho rady k tématu z hlediska analytické chemie.



Slouceniny Cr (VI) se na pracovistich mohou vyskytovat v rizném prostredi a v rGdznych formach, proto je treba
k jejich odbéru i ndsledné analyze pristupovat odlisSné.

Jsou 3 typy pracovist, kde Cr (VI) mérime:
* nejcastéji se jedna o galvanovny, kde jsou slouceniny Cr (VI) pouzivany k povrchové uUpraveé kovd,
* ve svarovndch se Cr (VI) mUze vyskytovat ve svare€skych dymech pfi svarovani nerezi,

* pro letecky, lodni a vojensky primysl jsou slouéeniny Cr (VI) pouzivany v barvach, chranicich dily proti korozi, Cili
setkavame se s nimi zejména v lakovnach.

Pred odbérem a pfri zadani vzorkd k analyze je nutno uvédomit si zejména 2 véci:

* slou€eniny obsahujici Cr (VI) mohou byt za urcitych podminek nestabilni a Cr (VI) mUze byt jiz pfi odbéru
redukovan na nizsi oxidacni stupng,

e slouceniny obsahujici Cr (VI) se mohou vyskytovat ve formé rozpustné i nerozpustné ¢i omezené rozpustné ve
vode.



V souvislosti s nerozpustnymi slou¢eninami Cr (VI) jsme se setkali s ndzorem, Ze nerozpustné slouceniny Cr (VI) jsou
vici organismu neSkodné, obdobné jako tfeba slouceniny barya, a proto neni treba se jimi zabyvat.

Pfitom Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC), ktera klasifikuje vsechny slouceniny Cr (VI) jako
karcinogenni pro Clovéka, za nejvice karcinogenni oznacCuje pravé nerozpustné nebo omezené rozpustné chromany,
napriklad chroman zinecnaty, chroman olovnaty a chroman strontnaty (SrCrO,).

Zatimco rozpustné slouceniny Cr (VI) jsou z organismu pomérné rychle vyluéovany, nerozpustné chromany se usazuiji
v plicich a mohou produkovat lokalizovany plicni nador s dobou latence okolo 20 let.

Nase nafizeni vlady 361/2007 Sb., ve znéni pozdéjsich predpisd, nerozliSuje limit pro rozpustné ¢i nerozpustné
slouceniny Cr (VI), ale napft. Vladni konference primyslovych hygienik(l (ACGIH) ma pro nerozpustné slouceniny Cr
(V1) prisnéjsi limit nezZ pro jeho rozpustné slouceniny.

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze se musime zabyvat vSemi slou¢eninami Cr (VI), tedy i nerozpustnymi.



1. Galvanovny

V galvanovnach se nejcastéji setkavame s laznémi obsahujicimi oxid chromovy nebo dichroman sodny, tedy s
rozpustnymi slou¢eninami Cr (VI).

V galvanickych laznich jsou vSak pouzivany i silné mineralni kyseliny, z nichz zejména kyselina sirova (H,SO,) byva
casto ve smési s oxidem chromovym. Pritomnost kyselin v ovzdusi galvanovny zplsobuje redukci Cr (VI) na nizsi
oxidacni stupné. V ovzdusi se tak mlzZe vyskytovat chrom ve vice oxidacnich stupnich.

Navic vlivem soucasné zachycené kyseliny probiha dalsi redukce Cr (VI) na filtru jak pfi odbéru, tak i pfi prepraveé a
skladovani vzorku.

Tato redukce mlze byt vyrazné snizena odbérem vzork( vzduchu na vhodny typ inertnich filtr(i, potazenych nebo-li
alkalizovanych hydroxidem sodnym (NaOH), ktery kyseliny neutralizuje. Pouzit lze kiemenné (QUARTZ), PVC anebo
teflonové (PTFE) filtry.

Pokud bychom pouzili nealkalizované filtry, vzorky z galvanoven by mély byt zpracovany do 6 dni a do té doby by
mély byt uchovavany v chladnicce.



2. Svarovny

V ovzdusi svaroven se kromé sloucenin Cr (VI) vyskytuji slouceniny v nizsich oxidacnich stupnich vcéetné kovového
chromu. Cr (V1) je prevazné ve formeé oxidu chromového, ktery je dobre rozpustny ve vodé.

Vzhledem k tomu, Ze na filtrech jsou soucasné zachyceny i oxidy Zeleza (Fe) a manganu (Mn), dochazi k redukci
Cr (VI) na nizsi oxidacni stupné. Hlavnim interferentem je dvojmocné zelezo (Fe (ll)).

Studie ukazaly, Ze redukce probihd i na suchém odebraném filtru a po 15 dnech muze dojit k poklesu Cr (VI) o 10 %
(uvedeno v OSHA method ID-215 (version 2)).

Pokud jsou pouzity alkalizované filtry, vlivem alkalického prostredi na filtru dochazi k inaktivaci interferentll a tim
k potlaceni redukce Cr (VI).

Pokud bychom pouzili nealkalizované filtry, vzorky ze svaroven by meély byt zpracovany do 8 dni a do té doby by mély
byt uchovavany v chladnicce.



3. Lakovny

V lakovnach leteckych ¢i lodnich vyrob se pouzivaji barvy, obsahujici nerozpustné nebo omezené rozpustné
slouceniny Cr (VI). Tyto slouceniny ucinné chrani dily proti korozi a zatim nebyla nalezena vhodné;jsi varianta.

My jsme se setkali opakované s barvami obsahujicimi SrCrO,4, a to
- pfi nastrfiku barev na dily,

- pfi vyméné filtrd ve strojovné lakovny pred vyduchy odsavaného vzduchu do venkovniho prostredi a pfi
vymeéné filtr( v podlaze lakovaciho boxu.



Pti nastriku barev jsme vzorky vzduchu ke stanoveni Cr (V1) odebirali v pribéhu let 4x.

Z nasledujici tabulky je vidét, Ze jsme postupné pouzili rGzné filtry a vzorky nechali analyzovat v rlznych
analytickych laboratofich, které pouzily rdznou extrakci vzorku do roztoku i rdznou analytickou koncovkou.

Pfi prvnim méreni nas k pouziti nespecifické metody ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem) vedla myslenka, Ze SrCrO, je stabilni slouCenina a nedochazi k redukci Cr (VI), a tedy v okamzZiku
vdechnuti ¢astic barvy je vSechen chrom v Sestimocné formé. Mineralizaci vzorku zachyceném na membranovém
(MCE) filtru byl nerozpustny SrCrO, kompletné preveden do roztoku.

Pti dalSich mérenich jsme vzorky nechali analyzovat specifickou metodou pro Cr (VI), a to vizualni spektrofotometrii
ve viditelné oblasti svétla (VIS) s 1,5-difenylkarbazidem (DFK).

Nejdrive jsme k odbéru pouzili nealkalizovany PVC filtr, ktery byl pak v laboratori extrahovan redénou kyselinou
dusi¢nou (HNO;).

Pozdéji jsme k odbéru pouzili alkalizovany PVC filtr, ktery byl v laboratori extrahovan horkou alkalickou extrakci za
pouZiti roztoku hydroxidu sodného (NaOH) a uhli¢itanu sodného (Na,CO;).

Protoze jsme si viibec neuvédomili, ze SrCrO, je jen omezené rozpustny a Ze pouzitd extrakce by mohla mit vliv na
kompletni prevedeni vzorku z filtru do roztoku, analytickou koncovku jsme s analytickymi laboratoremi neresili.



Tabulka 1 — nastrik barev

Obsah SrCrO4 Filtr Analyzoval Pouzita Extrakce Stanovena
v barvé (%) metoda koncentrace
(mg/m?)
10- 15 MCE Laborator C ICP-MS mineralizace 0,609
0,1-1 PVC bez NaOH Laborator A VIS s DFK redéna HNOs 0,14
0,1-1 PVC s NaOH Laborator B VIS s DFK NaOH a Na;COs 0,0262
1-5 PVC s NaOH Laborator B VIS s DFK NaOH a Na;COs 0,0775

Ve vsech pripadech byla prekrocena NPK-P = 0,01 mg/m?3.

Za predpokladu, ze ¢astice barvy obsahuji chrom prevazné v sestimocné formé, je 61nasobné prekroceni
NPK-P pfi nastfiku barev s vysokym obsahem SrCrO, pfimo alarmujici.




Dale jsme odebirali vzorky vzduchu pfi vyméné filtrd ve strojovné lakovny a pfi vyméné filtrl v podlaze lakovaciho
boxu. Tak jako u nastfiku barev jsme pfedpokladali, ze vSechen chrom je v Sestimocné formé, a rozpustnost SrCrO,
jsme nefresili.

Pfi prvnim méreni, provedeném pouze ve strojovné lakovny, byla pouzita analytickda koncovka ICP-MS, ¢imz byl
stanoven vSechen chrom ve vzorku.

Pfi druhém méreni, provedeném ve strojovné lakovny i pri vyméné filtra v podlaze lakovaciho boxu, uz byla pouzita
specifickd analytickd koncovka VIS s DFK s horkou alkalickou extrakci za pouZiti roztoku NaOH a Na,CO;.

Tabulka 2 — vyména filtrd

Obsah SrCrO4 Filtr Analyzoval Pouzita Extrakce Stanovena
v barve (%) metoda koncentrace
(mg/m®)
Vymeéna filtrd ve strojovné lakovny
10 - 15 MCE Laborator C ICP-MS mineralizace 0,00918
10- 15 PVC s NaOH Laborator B VIS s DFK NaOH a Na;COs; <0,00426"
VVymeéna filtrt v podlaze lakovaciho boxu
Mix barev PVC s NaOH Laborator B VIS s DFK NaOH a Na;COs <0,000572""
0,1-1al-5

" Mez stanovitelnosti s ohledem na odebrany objem vzorku vzduchu 24 litrg.

** Mez stanovitelnosti s ohledem na odebrany objem vzorku vzduchu 192 litrd.



V obou pripadech se jedna o silné prasnou pracovni operaci.

Proto nas znacné prekvapil vysledek, kdy za pouziti analytické koncovky VIS s DFK bylo nalezeno <0,1 ug Cr (VI)/filtr,

resp. Cr (VI) nebyl ve vzorku prokdzan, na rozdil od analytické koncovky ICP-MS, kdy byla za obdobné situace
nameérena koncentrace témér na urovni NPK-P.

To byl dlvod, pro¢ jsme zacali patrat, zda postupujeme v pripadé odbéru vzork( a ndsledném stanoveni Cr (VI) pfi
nastfiku barev a Cisténi filtrd sprdvnym zptsobem.

Pri konzultaci s laboratori, ktera analyzy provadéla, jsme teprve nyni dospéli ke zjisténi, ze se jedna o omezené
rozpustnou slouceninu, ale bylo nam sdéleno, Ze extrakce filtri byla provedena postupem vhodnym pro omezené
rozpustné nebo nerozpustné slouceniny, a to horkou alkalickou extrakci za pouZiti roztoku NaOH a Na,CO, dle metod
NIOSH 7600 (Chromium, Hexavalent) i OSHA ID-215 version 2 (hexavalent Chromium).



Pri hledani dalSich informaci jsme nalezli odbornou praci pojednavajici o stanoveni sloucenin Cr (VI) v pracovnim ovzdusi
pFi nastfiku barev obsahujicich nerozpustné nebo omezené rozpustné chromany vcetné SrCrO, (Size Distribution and
Speciation of Chromium in Paint Spray Aerosol at an Aerospace Facility, RANIA A. SABTY-DAILY, PATRICIA A.
HARRIS, WILLIAM C. HINDS, JOHN R. FROINES, The Annals of Occupational Hygiene, Volume 49, Issue 1, January 2005).

V této praci je mimo jiné uvedeno, ze

1) ve vzorcich barvy byl stanoven pomér hmotnosti Cr (VI) k celkové hmotnosti chromu a data ukazala, Zze chrom byl pred
nastrikem z 96 — 100 % v oxidacnim stupni Cr (VI),

2) pfi 8hodinovém odbéru vzorkl vzduchu béhem nastfiku barev na nealkalizované PVC filtry doslo ke snizeni hmotnosti
Cr (VI) v poméru k celkové hmotnosti chromu, i kdyz byly filtry ihned po odbéru stabilizovany chlazenim a
analyzovany. To ukazuje na postupnou redukci Cr (VI).

Nabizi se zde Uvahy:

Ad 1) Pokud lakyrnik vdechuje barvu, kterd v dobé nastriku obsahuje témér vSechen chrom v Sestimocné formé, nebylo
by jednodussi vzorky odebirat na MCE filtry, filtry zmineralizovat a stanovit metodou ICP-MS?

Ad 2) Pokud tedy dochazi k redukci Cr (VI) jiz pfi odbéru na filtru, Cr (VI) obsazeny v barvé na filtrech z lakovny se zfejmé
postupné redukuje a po 2 - 3 mésicich, kdy je provddéna vyména filtri, mize byt obsah Cr (VI) znacné snizen.

Navic ¢astice SrCrO, jsou obaleny organickym zbytkem barvy, ktera muize po zaschnuti doporucenou alkalickou extrakci
SrCrO, z filtru komplikovat nebo zcela znemoznit.

To vSe by mohlo byt pri¢inou toho, Ze jsme Cr (VI) pfi vymeéné filtrd nenalezli.



Zavér:
O zjisténych skutecnostech jsme informovali zakaznika, Ze odbéry i analyzy budeme na vlastni naklady opakovat, coz
probéhlo v tomto tydnu.

Pri vyméneé filtrd v lakovné jsme odebrali paralelni vzorky ke specifickému stanoveni Cr (VI) a ke stanoveni celkového
chromu metodou ICP-MS.

Soucasné jsme odebrali vzorky prachu z filtrd. Od vysledki se bude odvijet dalsi zkoumadni, coz vSak nebude
jednoduché, a to zejména z hlediska extrakce filtr( do roztoku.

Otazkou také zUstava, jak si s ,,obalenymi” ¢asticemi poradi lidsky organismus.

Ze vSeho vySe uvedeného vyplyva, Zze musime

» zvolit spravny typ filtru; jako idealni se jevi alkalizované QUARTZ nebo PVC nebo PTFE filtry, nebot potlacuji
interferenty zpUsobujici redukci Cr (V1) jiz na filtru a vzorky jsou vyrazné stabilnéjsi,

* konzultovat s laboratori, o jaké slouceniny Cr (VI) a zpUsob pouzZiti se jednd, tak aby byl proveden spravny
zpUsob odbéru extrakce a naslednd analyza vzorku, coz v pripadé aerosolu barev obsahujicich chromany jesté
bude pfedmétem zkoumani.



Kdyz jsem pracovala na prezentaci a postupné jsem hledala rizné informace, napsala jsem kolegovi Mrazovi:

,Myslela jsem, Ze tam néco malo povim, ale jak hledam informace na webu, stale vice se do toho
zamotavam a zjistuju, Zze o tom vSem vim jen Zdibinek a jsem si jista, Ze spousta laborek véetné nasi déla v
odbéru i analyze spoustu chyb - z neznalosti mnoha rtiznych souvislosti®.

A on mi na to poslal hezkou myslenku:

Nejsnazsi zplsob jak si zachovat iluzi, Ze je clovék mistr svéta, je nic necist :-).

Na druhou stranu miizeme zase vidét, Ze i kolem jednoduchych a davno fungujicich véci se casto déla
nemistna véda.

Moudry ¢lovék je ten, ktery toto dokaze rozlisit...

Musime se o to snazit, ale nikdy nebudeme hotovi.”

Dékuji za pozornost.



