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1. Bevezetés

1. Bevezetés

A speciacios analitikanak az a célja, hogy az adott elemnek, nyomelemnek
kiilonboz6 vegyértékii, oxidacios allapotu, kémiai kotésben levd formait kiilon-
kiilon is. Az elemeknek ugyanis ezektdl a kémiai formaktol fiigg az élettani
hatasa, toxicitasa [1, 2].

A toxicitasban mutatkoz nagyfoku eltérésekre tipikus példa a krom.

A krom a foldkéregben a 21. leggyakrabban el6forduld elem, becslések
szerint a foldkéreg 0,0100%-4t alkotja. (Taylor -1964) [3]. A természetben elemi
formaban nem taldlhaté meg, dsvanyokban Cr(Ill)- és Cr(VI)-oxidokban van
jelen. FO forrasa a kromit: FeCr,O4. A krom +2, +3, +4, +5, +6 vegyértékallapotu
formai koziil a természetben csak a Cr(IIl) és Cr(VI) vegyiiletek stabilak [3]. E két
forma kornyezetre, biologiai rendszerekre gyakorolt élettani hatdsa teljesen
ellentétes. Mig az egyéb, tipikusan mérgezd elemnek szdmitdé arzén, higany,
kadmium, olom esetén a kiilonbozé vegyérték- és kotésallapoti formak
toxicitasaban inkabb csak fokozati kiilonbségek jelentkeznek, addig a krém esetén
a két forma koziil a Cr(IIl) az allati és emberi szervezet szamara 1étfontossagu, a
Cr(VI) viszont kis mennyiségben is kifejezetten mérgezd, rakkeltd [4]. A Cr(VI)
rakkeltd hatdsa azzal magyardzhato, hogy ezek az ionok viszonylag kis méretiik
folytan a sejtmembranon konnyen behatolva a sejten belill fejtenek ki oxidalo
hatast, melynek soran a DNS-kod is sériilhet. Ellentétben a Cr(VI)-tal, a Cr(III)
fontos szerepet jatszik az élo szervezet miikodésében [5]: az inzulinnal egyiitt
részt vesz a cukor anyagcseréjében [6], szerepet jatszik a koleszterin és a lipidek
bioszintézisének szabalyozasaban, részt vesz az aminosavak szallitasaban,
fokozza szdmos enzim aktivitasdt, mas nyomelemekkel egyiitt stabilizalja a

nukleinsavak szerkezetét [7], [8].
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A novények élettandban jatszott szerepe még nem kellden tisztazott. A
nagy mennyiségii krom terméscsokkenést okoz, mig a nem talzott
kromadagoléssal szamos novénynél (burgonya, salata, uborka) kedvezd,
stimulativ hatast mutattak ki [9].

A krém az élelmiszerekben viszonylag kis koncentracidoban talalhatdo meg.
Az ¢élelmiszerekbdl €s az ivovizbol adodoé kromfelvétel kb. 0,05 mg-ra becsiilhetd
naponta. A kroém felszivodasa csupan 1-2%-os [9]. Nincs pontosan meghatarozott
érték a napi bevitelre vonatkozdan. Az USA Orszagos Kutatasi Tanacsa 1989-ben
gyermekek szdmara 20-120 pg (1-3 éves korban: 20-80 pg, 4-6 éves korban: 30-
120 pg), 7 éves kor felett és felndttek szdmara pedig egységesen 50-200 pg napi
krom-bevitelt javasolt elsésorban ¢élelmiszerek utjdn [10]. Magyarorszagi
vonatkozdsban az ajanlott napi bevitel 120 pg [11]. Mivel az élelmiszerek
kromtartalma igen valtozatos, kiegyensulyozott taplalkozas esetén nem kell
krémhianytol tartani, ami betegséget ugyan nem okoz, a szervezet egyensulyara
mindenképpen hatranyosan hat [12]. A kromhiany kereskedelmi forgalomban
kaphato taplalék-kiegészitdk révén orvosolhato [13]. A taplalkozas mellett (ételek,
ivoviz) kromexpozicié torténhet boéron at és belégzés utjan. A krom
atmoszféraban vald el6fordulasat a szilard vagy folyadék halmazallapoti
aeroszol-részecskékhez valo kotottsége teszi lehetdveé [14].

A kornyezetben taldlhatd krom természetes forrasbol ¢€s emberi
tevékenységbdl szarmazik. Az utdbbit a fém-, a festékgyarto-, a bor- és a
vegyipar, a galvanlizemek, valamint az égetd-berendezések, a cementgyarak és a
szennyviztisztitd telepek bocsatjak ki. A krém vegyiileteit a sok kiilonb6zo szin
miatt nagy mennyiségben hasznalja fel a festékipar. A Cr(Ill)-at ezenkiviil
borcserzésre, a fényképészetben és a gyogydszatban hasznaljadk. A Cr(VI)
vegyliletei, a kromatok és bikromatok féleg a festékiparban fontosak, a
krémkénsavat livegeszkozok tisztitasara hasznaljak. Természetes forrasok kozé a

vulkankitorések, kozetmallasok és az erdotiizek tartoznak.
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Barhonnan is keriiljon a krom a kornyezetbe, a teljes krémtartalom
meghatarozasa mellett érthetd modon fontossa valt a két vegyértékforma kiilon-
kiilon torténd meghatarozdsa. Eltekintve a nagyobb koncentracidoban krémmal
szennyezett ipari mintaktol olyan modszerekre van sziikség, melyek segitségével a
természetes mintdk koncentracioszintjén (altaldban 0,1-1 ng/mL) tudjuk
meghatarozni azok Cr(Il)- és Cr(VI)-tartalmat.

Igen fontos annak a vizsgdlata is, hogy kiillonboz6 emberi tevékenységek
soran mikor és hogyan keletkezik Cr(VI), mivel csak ezen informacidk birtokédban
lehet megakadalyozni, hogy a mérgezé Cr(VI) a kornyezetbe, illetve az emberi

szervezetbe jusson.

Ezeknek megfeleléen, a jelen értekezésben on-line kromspeciacios
moddszerek kidolgozasa, analitikai alkalmazasa, valamint hoékezelésnek Kkitett
¢lelmiszerek (kenyér) és ipari mintak (cigaretta, bor, épitdanyagok) Cr(IIl)- és

Cr(VI)-tartalménak vizsgalata keriil bemutatasra.



2. Irodalmi attekintés

2. Irodalmi attekintés

2.1. Kromspeciacios modszerek

A tobb mint két évtizede megindult kromspeciacids analizist olyan munka-
¢s iddigényes moddszerek jellemezték, mint a folyadék-folyadék extrakcio [15,
16], ioncsere [17, 18], egyiittlecsapas [19, 20], elektrokémiai eljarasok [21],
amelyek nyomelemekre alkalmazva szamos hibalehetdséget is magukban
hordoznak. Az 1980-as évek végén jelentek meg azok a kombindlt eljarasok,
amelyek  esettn a  folyadékinjektalast  (FI,  Flow-Injection)  ¢és
folyadékkromatografias (HPLC) szeparaldé modszert atomspektrometridval, mint
elemszelektiv detektorral kapcsoltak dssze: FI-FAAS, FI-ICP/AES, HPLC-FAAS,
HPLC-ICP/AES, HPLC-ICP/MS. Az utébbi mddszereknek egyebek mellett az a
kozos elényiik is megvan, hogy a kordbbi eljarasok legtobbjétdl eltérden
megvalosult az on-line elemzés lehetdsége. Egy kombinalt modszer on-line
elrendezése azt jelenti, hogy a szeparald egység folyadékaramaba juttatott minta a
komponensek szétvalasa utan e folyadékarammal egyiitt kozvetleniil jut be a
detektorba. Igy néhany masodperccel az elvalasztas utan megtorténik a
komponensek atomspektrometrids meghatarozasa. Mivel a természetes mintak
kromkoncentracioja kisebb, mint az atomspektrometrids detektaldé modszerek
elemzési tartomanya, elemzést megel6zden kromra nézve dusitast kell végezni.

A kromspecidcios modszereket harom csoportra oszthatjuk aszerint, hogy
melyik format elemzik: Cr(VI)-, Cr(Ill)- ¢és a Cr(VI) + Cr(IIl) egyidejii
meghatarozasa.

Az 2.1. tablazatban feltiintetett modszerek a toxikus Cr(VI) on-line
dusitasat és meghatarozasat teszik lehetdvé. A Cr(VI) on-line dusitasara jol

bevalt a forditott fazisi C18-as kromatografids oszlop alkalmazasa, amelyen a
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Cr(VI) ammoénium-pirrolidin-ditiokarbamat (APDC) [22], Na-dietil-ditiokarbamat
(NaDDTC) [23], tetrabutil-ammonium-bromid (TBABr) [24], komplexképzdok
segitségével kvantitativan megkothetd, majd a Cr(VI) komplexek metanollal,

etanollal elualhatok.

2.1. tablazat. Kiilonb6z6 modszerek Cr(VI) on-line dusitasara és meghatarozasara

Modszer Komplex Oszlop Eluens Kimut. hatar Ref.
képzo pg-L?!
Aktivalt
FI-ICP/AES NH,OH 0,2 [25]

(savas kozeg) | aluminium-oxid

Aktivalt

FI-FAAS APDC e | NHOH 0,8 [26]
FI-ETAAS DDTC Clg etanol 0,016 (23]
RP-HPLC-UV | APDC CI8 acetonitril 2,1 22]
HPLC-ICP/AES | TBABr cis metanol 3,7 [27]
FI-FAAS APDC KR(PEEK) IBMK 2,0 28]
HPLC-ETAAS | APDC C18 acetonitril 0,6 [29]
SIA-UV DPC Wetting'eXtraCt oktanol 2,0 [30]

0on

FI-ETAAS APDC KR(PTFE) etanol 00042 | [31]
FL-ETAAS APDC F/F extrakei6 IBMK 00033 | [32]
SIA-ETAAS APDC KR(PTFE) IBMK 00067 | [33]
FI-FAAS APDC PTFE IBMK 0.8 [34]
FI-FAAS APDC PUF IBMK 2,0 [35]
FI-MSP-FAAS | APDC KR ctanol 0.4 [36]

PTFE: politetrafluoro-etilén, APDC: ammonium-pirrolidin-ditiokarbamat, IBMK: izobutil-metil-keton, DDTC: dietil-
ditiokarbamat , DPC: difenil-karbazid, KHPh: kalium-hidrogén-ftalat, PUF: poliuretan foam (hab), TBABr: tetrabutil-
ammonium-bromid, MSP: multiplexed sorption preconcentration, SIA: selective flow-injection analysis, KR: knotted

reactor, PEEK: poli-éter-éter-keton.
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A Cl18-as oszlop univerzalis alkalmazasat néhany tényezo korlatozza. Az
oszlop er0s savakra, lugokra, nagy szerves anyag ¢s fOleg fehérjetartalmt
oldatokra érzékeny. Ilyen mintdk hatdsara az oszlop irreverzibilis valtozast,
karosodast szenved. Jelents hidrodinamikai ellenéllasa korlatozza a szeparalas,
dusitas sebességét. Ara viszonylag magas, és élettartama nem tekinthetd
korlatlannak.

Ahhoz, hogy a toxikus Cr(VI) dusitasat olyan mintatipusokra is el lehessen
végezni, melyek a Cl18-as oszlopot karositandk, a molekuléris szorpcid [37]

elvének felhasznalasaval Posta és munkatarsai olyan dusitdé moédszert dolgoztak

ki, amelyhez kromatografias oszlopra egyaltalan nincs sziikség [28].

2.2. tablazat. Kiilonb6z6 modszerek Cr(I1I) dusitasara és meghatarozasara

Moédszer | Oszlop Kozeg Eluens Kimut. hatar | Ref.
pg L
FAAS Polihidroxamsav gyanta | pH 2 1 mol/L HC1 100 [38]
pH 77
Aktivalt
FAAS KH-foszfat/NaOH | 1 mol/L HNO; 1,0 [26]
aluminium-oxid
puffer
CellexP
FAAS (celluldzalapu kétbazist | pH 2,5 1 mol/L HCl [39]
foszfatészter)
8-hidroxiquinolin és pHO 2 mol/L HCI+ 6,0
FAAS o [40]
iminodiecetsav gyantak | pH 4/ acetat puffer | 2 mol/L HNO; 2,0
ICP-OES | Aktiv szén pH5 10% HNO; 0,029 [41]
FAAS C18 KH-ftalat metanol 0,73 [42]

A krom kromatografids dusitasaval kapcsolatos kozlemények dontd
tobbsége a Cr(VI) dusitasaval foglalkozik. Tébb szerzé elobb a Cr(VI)-ot, majd az
Osszes kromot (a Cr(IIl) kvantitativ oxidéacigjat kovetéen) ugyancsak Cr(VI)

alakban dusitotta, és ezek kiilonbségébdl indirekt modon hatirozta meg a minta
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Cr(Ill)-tartalmat. Az irodalomban kevés konnyen bevezetheté és hatékony
modszert kozoltek Cr(IIl) duasitasara.

Az 2.1. és 2.2. tablazatban feltiintetett kromspeciacios modszerek vagy
kiilon a Cr(VI) dusitasat, vagy kiilon a Cr(II) dusitasat és meghatarozasat teszik
lehetové. A 2.3. tadbldzat olyan moddszereket tartalmaz melyek alkalmasak a

Cr(I1I) és Cr(VI) egyidejii on-line meghatarozasara
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2.3. tablazat.Cr(III) és Cr(VI) egyidejii meghatarozasa

Elvalaszta | Meghatarozas Oszlop Komplexképzé Elualas Kimutatasi hatar Ref
s
Cr(111) Cr(VD)
png/L pg/L
Cr(IID)/Cr(VI) HPIC TLS Dionex CS5 Cr(I1):pirridin- PDCA-+NaHPO,+ 30 0,3 [43]
elvalasztas Anioncserél$ gyanta 2,6-dikarboxilsav CH;COONH,
Cr(IIT)/Cr(VI) IC ICP-MS Excelpak ICS-A23 Cr(Il):EDTA EDTA-2NH, + 0,081 0,088 [44]
elvalasztas Anioncserélé oxalsav
Cr(IID)/Cr(VI) IC Kemiluminesz- | Dionex kationcseréld - K,SO4pH 3 0,5 0,5 [45]
elvalasztas cencia
Cr(IIT)/Cr(VI) IC FAAS Kationcseréld gyanta - HNO; 16 85 [18]
elvalasztas és
dusitas
Cr(II)/Cr(VD)®& [ LC ICP-AES - - 1.4 0,2 [25]
elvalasztas Aktivalt aluminium-oxid NH,OH, KOH > 1M [46]
Cr(IIT)/Cr(VI) IP-HPLC FAAS C18 Cr(VI): TBAP TBAP+ 40 80 [24]
elvalasztas ammoOnium-acetat
pH3

Cr(IIT)/Cr(VI) RP-IP FAAS C8 Cr(IlI):EDTA acetonitril+TBA 0,4 ng 1,6 ng | [47]
elvalasztas HPLC
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Elvalaszta | Meghatarozas Oszlop Komplexképzé Elualas Kimutatasi hatar Ref
s
Cr(III) /Cr(VI) HPLC uv C18 Cr(III): APDC acetonitril 2,4 2,1 [22]
elvalasztas uv Cr(VI): APDC 0,1 0,1 [29]
GF-AAS 0,6 0,6
HHPN/ICP- 0,2 0,1
MS
Cr(IIT)/Cr(VI) HPLC FAAS C18 Cr(III): KH-ftalat metanol 80% 24 75 [42]
elvalasztas
Cr(IIT)/Cr(VI) HPLC HHPN- FAAS | CI18 Cr(VI): TBA metanol 60% 0,03 0,5 [48]
elvalasztas
Cr(IIT)/Cr(VI) HPLC FES C18 Cr(VI): TBA metanol 60%-80% 0,025 0,02 | [49]
elvalasztas és C(III):KH-ftalat
dusitas
Cr(II)/Cr(VI)™™ [ MBP-SA FAAS Cr(VI): - NaOH 4,2 53 [50]

elvalasztas

Polimer gyanta (-NH-)

TLS: thermal lens spectrometer, DPC-difenilkarbazid, MBP-SA: melamine based polymeric-sequestering resin, RP: reversed phase, IC: ion chromatography, IP: ion pair.
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A Cr(III) és Cr(VI) ionkromatografias elvalasztdsanak alapja, hogy a vizes
oldatban kationként jelenlevd Cr(IlI) az anioncseréld oszlopon megkotddés nélkiil
athalad, mig a kromationként szereplé Cr(VI) ehhez képest lemarad.
Kationcseréld oszlopon a Cr(IIl) marad le a Cr(VI)-hoz képest.

A Posta és munkatarsai altal kidolgozott C18-as oszlopon torténd
nagynyomasu folyadékkromatografias Cr(III)/Cr(VI) elvélasztds TBA (tetrabutil-
ammonium) soval azon alapszik, hogy a mintdhoz adott komplexképzd a Cr(VI)-
tal ionpar-komplexet képez. A Cl8-as oszlopon a minta Cr(IlI)-tartalma
akadalytalanul athalad, a Cr(VI)-ionpar-komplex a C18-cal valo kdlcsonhatas
miatt hatdrozott késéssel jut keresztiil az oszlopon. Ezért a Cr(Ill) és Cr(VI)
egymastol eltérd iddszakban jut be a detektorba, kovetkezésképpen a két
vegyértékformara idében jol elkiiloniilé két csucsot kapunk, melynek gorbe alatti
Cr(II)/Cr(VI) elvalasztisara haszndlt rendszer kisebb moddositassal Cr(VI)
dusitasara is alkalmas. a Cr(VI) dusitasat az altaluk kidolgozott elvalaszto
rendszer médositasaval alakitottak ki. A C18-as oszlopra 2-5 mL mintat juttattak,
majd a kvantitativan megkotott Cr(VI)-ot 1 mL 60%-o0s metanollal elualtak a
spektrométerbe [49]. Gaspar és munkatarsai egy olyan krémspeciacidés modszert
is kidolgozott, amelynél ha a Cr(IIl) és Cr(VI) KH-ftalat-tartalmt vizes oldatat
forditott fazisa Cl18-as oszlopon vezetik keresztiil, a Cr(VI) halad 4t
akadalytalanul az oszlopon, a Cr(IIl) viszont kvantitativan megkotodik. Ezt
kovetden metanollal a Cr(IIl) a ftalattal egyiitt teljes mennyiségében leoldhatd az
oszloprol. Ezt a moddszert is kisebb modositdsokkal sikeresen alkalmaztak
Cr(IIT)/Cr(VI) elvalasztasara és Cr(IlI) dusitasara [42].

Néhany olyan modszert is kozoltek, melynél bizonyos koriilmények kdzott
sikertilt a Cr(Ill)-at komplex vegyiiletté¢ alakitani. Egyik esetben Cr(PDCA),
alakban [43] valasztottak el a Cr(VI)-iontdl, mésik esetben a szerzék APDC-vel

mind a két kromformat komplex vegyiiletté alakitottak [22].

10
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Kevés olyan specidcios modszer dllt  rendelkezésiinkre, mellyel
megvalosithato volt a Cr(lll) és Cr(VI) egyidejii elvilasztisa és dusitdsa.
Nyomnyi mennyiségii Cr-tartalom meghatdrozdsahoz sziikség van gyors, on-line

dusito eljarasokra.

Ahhoz, hogy javitsuk az on-line dusité atomspektrometrids speciacios
modszerek kimutatdsi képességét, analitikai érzékenységét, ndvelni kell a
detektorba  torténd  mintabevitel  hatdsfokat. A langatomabszorpcids
spektrometrianal (FAAS) alkalmazott pneumatikus porlasztok mintabeviteli
hatasfoka 5-10%, a legmodernebb ICP spektrométereknél pedig csupan 1-2%.
Nagyobb porlasztasi hatasfok érhetd el hidraulikus nagynyomast porlasztassal
(HHPN= hydraulic high-pressure nebulization). A Berndt [51] altal felfedezett
HHPN technikanal az elemzendd oldatmintat nagynyomadasu folyadékaramba
injektaljuk, amely a mintat egy specidlis favokdhoz szallitja, melynek
kilépdnyildsa 10-30 um. Ezen a nyildson nagy nyomassal kilépd folyadéksugarbol
igen kis cseppméret-eloszlast aeroszol keletkezik [52]. A nagynyomasu porlasztd
langok esetén meghatarozott porlasztasi hatdsfok vizes oldatok esetén tobb mint
50% [51], szerves olddszerek esetén pedig elérheti a 90%-ot is [53]
(IBMK esetén ). A nagynyomasu porlasztast eddig kizardlag nagynyomadsu
folyadékkromatografias rendszerekben alkalmaztak.

A speciacios analitikaban széles korben hasznalt kisnyomasu FI-

rendszereket eddig még nem sikeriilt kombinalni nagynyomasu porlasztassal.

Az utdbbi években a jol bevélt, HPLC-FAAS, IC-FAAS, on-line
kromatografids krémspeciacidés rendszerek mellett kapillaris elektroforézissel
[54], [55], [56] torténd speciacids vizsgalatok, folyadék-folyadék extrakcios
Cr(VI) dusit6 GFAAS meghatarozasok [57], nem kromatografias, direkt
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2. Irodalmi attekintés

modszerek: ETAAS [58], ETV-ICP-AES [59], thermospray [60] is napvildgot
lattak.

2.2. Elelmiszerek, ipari mintak kromspeciacios vizsgalata

A gyakorlati haszna a kromspecidcios moddszerek kidolgozasdnak a
kiilonb6z6 mintak elemzésében rejlik. Az elézdekben bemutatott modszerekkel
elsdsorban szennyvizek [29], természetes vizek [34], folyovizek [46], tavak,
tengerviz [23], [17], [27] Cr(III), Cr(VI) tartalmat hatdroztadk meg. Kevés szerzo
szamolt be bioldgiai mintak: vér, vizelet, tej [61] kroémspeciacids vizsgalatarol

Az ¢l6 szervezet szamara esszencialis Cr(III) csak igen kis mennyiségben
talalhatd meg a kiilonbozoé taplalékokban, ivovizben. Mivel a kromhiany is
betegséget jelent, fontos tudnunk, hogy milyen élelmiszerek révén juthat be
szervezetiinkbe. Viszonylag kevés irodalmi adatbdl lehet tdjékozodni az
¢lelmiszerek krémtartalmarol [62], [63], [64], [65]. Ez annak tulajdonithatd, hogy
e mintadkban fellelhetd rendkiviil kis kromkoncentraci6 meghatarozasara
kifejezetten érzékeny, j6 kimutatasi hatarral rendelkez6 késziilékek sziikségesek.

Bizonyos lagyszari novényeket és fiiszereket kivéve, a legtobb élelmiszer
kromtartalma kevesebb, mint 100 pg/kg. Fébb ételeink, mint a tejtermékek és a
gabonandvények termései 10 pg/kg-nal kevesebb kromot tartalmaznak,
fiiggetlentil attol, hogy milyen f6ldrajzi teriileten helyezkednek el.

A kiilonbozo szerzok dltal kozolt adatok mind a novényi, mind az dllati
eredetii taplalékaink kromtartalmara vonatkozoan sokszor igen eltérnek

egymastol [66].

A speciaciés analizis esetén a mintavétel, a minta tdroldsa és a
mintaelokészités a hagyomanyos nyomelemanalizishez képest sokkal nagyobb

feladatot jelent az analitikus szamara ahhoz, hogy e miiveletek sordn a kémiai
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2. Irodalmi attekintés

formak aranya ne valtozzék a mintdban. A természetes mintdk Cr(IIl) és Cr(VI)
tartalmanak elemzése szempontjabdl kulcskérdés, hogy a mintavételtdl a
specidcios elemzésig a két forma milyen atalakulasaival kell szdmolnunk. A
szakirodalombol ismert, hogy ivévizben karbonat/hidrogén-karbonat puffer
jelenlétében pH 6,4-nél a Cr(IIT) és Cr(VI) hosszu ideig eltarthatdo egymas mellett
atalakulds nélkiil [90]. Mar régebben tanulmanyozott folyamat a természetes
vizekben (folyokban, tavakban) jelenlevd szerves anyagok hatdsira a rakkeltd
Cr(VI) spontan atalakuldsa, detoxifikalédasa Cr(Il)-ma. Tengerek vizében
ugyanakkor megfigyelhetd volt ezzel ellentétes folyamat is [24]. Nevezetesen a
tengeri tliledékek mangéan-oxidjai hatdsara lejatszodhat a Cr(III)—Cr(VI)-ta
alakulasa is. Utobbi 4talakuldsi folyamatok azonban elébbiektdl eltekintve
elsdsorban emberi tevékenység kovetkezményei.

Az irodalomban ismeretes, hogy nagy homérsékleten, atmoszferikus
nyomason ¢és oxidativ koriilmények kozott a Cr(Ill) (kiilonbozd oxidacios
allapotokon keresztiil Cr(VI)-t4 alakulhat [67].

A szilard mintdk vizsgalatakor a mintaeldkészitéstol fligg, hogy a
mintaoldatban milyen kromforma lesz jelen. Ahhoz, hogy meg tudjuk
akadalyozni, hogy a toxikus Cr(VI) a szervezetiinkbe keriiljon, meg kell talalnunk
ennek a kromformdnak a forrésait.

Ezért igen fontos gyakorlati feladat minden olyan levegé kizarasa nélkiil
folyo hofolyamat kovetése, ahol a kromot tartalmazo anyag égetése (hulladékok,
iszapok égetése, cigarettdzas), tobb 100 °C-on folyo hevitése (cserép, tégla

égetese, kenyersiites, kenyérpiritas) zajlik.
A kromatalakulas vizsgalatdhoz cigaretta- (cigarettazas), kenyér-, liszt-

(kenyérpiritas) €s bormintat (boérhulladékok égetése) valasztottunk. A mintak

Osszes kromtartalmara vonatkozé irodalmi adatok és annak indoklésa, hogy miért
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2. Irodalmi attekintés

ezekre a mintakra esett a valasztds, a dolgozat kisérleti részében, a megteleld

alfejezetekben talalhatoak.

2.3. Célkitiizések

A dolt betlikkel kiemelt megallapitasokat figyelembe véve két csoportra

oszthatjuk célkitlizéseinket:

Kromspeciacios modszerek kidolgozasa

1.
2.

A Cr(VI) szorpcids dusitas mechanizmusdnak tanulmanyozasa

A Cr(VI) meghatarozasat zavar6 tényezok (fémionok, szerves vegytiletek)
vizsgélata

Olyan on-line kombinalt Cr(VI) dusitdo ¢és meghatarozé rendszer
Osszeallitasa, amelynél a dusitds kisnyomdson torténik szorpciés modon,
az elucio pedig a leghatékonyabb HHPN mintabeviteli médszerrel parosul.
Modszer kidolgozasa a Cr(Ill) és Cr(VI) egyidejli duasitasara és

meghatarozasara.

Elelmiszerek és ipari mintak kromspeciacios vizsgalata: kromformak

atalakulasainak kovetése

5.

°

A kidolgozott, optimalt dusitasi és mintabeviteli modszerek alkalmazésa
kis kromtartalmu minték (folyoviz, kttviz) krémspeciacids elemzésére.
Cr(IIT)—>Cr(VI) atalakulas vizsgalata cigaretta égése soran

Természetes mintdk Osszes kromtartalmanak Cr(VI) alakban torténd
meghatarozasa a mintdk szaraz hamvasztasat kovetden

A cigarettaflist és cigarettahamu Cr(VI)-tartalmanak vizsgalata.

Cr(IIT)—Cr(VI) atalakulas nyomon kovetése cserzett borok égetése soran.
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2. Irodalmi attekintés

10. Valaszt kerestiink arra a kérdésre, hogy keletkezik-e mérgezé Cr(VI) a
kenyér piritasa soran.

11. Mddszer kidolgozasa téglamintak teljes feltardsara, az 6sszkrém- tartalom
meghatdrozasa érdekében.

12. Kiilonb6z0 nagy homérsékleten kiégetett téglamintak Cr(VI) tartalmanak

meghatarozasa.

A célkitiizések sorrendjét és szerkezetét kovetve az értekezés 6 f0 fejezetre
tagolodik. A Bevezetést és Irodalmi attekintést kovetd 3. fejezet a dolgozatban
targyalt vizsgéalatokhoz felhasznalt vegyszereket, az alkalmazott berendezéseket
¢s eszkozoket tartalmazza. A 4. fejezet a Cr(VI) szorpcids dusitasat zavard
tényezOk vizsgalata és a dusitasi mechanizmus tanulmanyozdsa soran kapott
eredményeket tartalmazza. Az 5. fejezetben keriilnek bemutatdsra az altalunk
kidolgozott krémspeciaciés modszerek. A 6. fejezet tobb alfejezetbdl all, melyek
kiilonboz6 tipusu mintdk (élelmiszerek ¢s ipari mintdk) kromspeciacios

vizsgalatait tartalmazzak.
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3. Kisérleti koriilmények

3. Kisérleti korulmények

3.1. Felhasznalt vegyszerek

A munka soran higitasokhoz MiliQ késziilékkel frissen készitett ioncserélt
vizet hasznaltunk.

A Cr(VI) szorpciés dusitasdhoz sziikséges ammonium-pirrolidin-ditio-
karbamat (APDC) és az elicidhoz sziikséges izobutil-metil-keton (IBMK) Merck
gyartmanyu volt. A Cr(IIl) dusitasa KH-ftalattal (Reanal) és eludldsa metanollal
(Reanal) tortént.

A standard addiciés kalibraciés oldatok készitéséhez felhasznalt
1000 mg/L koncentracidju K,CryO7 és Cr(NOs3); torzsoldatok (mindkettd Fluka), a
pH beallitasdhoz sziikséges 65%-0s HNOs- és NH3- oldatok (mindkettd Spektrum
3D) analitikai tisztasaguak voltak. A mintak roncsolasahoz a salétromsav mellett
30%-o0s H»0;- oldatot (Spektrum 3D) hasznaltunk.

A Cr(VI) dusitasanal fellépd zavard hatdsok tanulmanyozasahoz ASTM-
DI1141 amerikai szabvany szerint késziilt szintetikus tengervizet, EDTA,
borkdsav-, és citromsav- (mindharom Reanal) oldatokat, valamint Merck
gyartmanyt 1000 mg/L koncentracioji Na®, Ca®", Mg*", Mn®", Zn*", Fe**, Cu®"
torzsoldatokat hasznaltunk.

A termoderivatografias vizsgalatokhoz Merck gyartmanyt szilard

kromvegyiileteket hasznaltunk.
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3. Kisérleti koriilmények

3.2. Alkalmazott berendezések és eszkozok

Vizsgalatainkhoz egy VARIAN SpectrAA-10 tipusu langatomabszorpcios
spektrométert hasznaltunk. A krom {iiregkatodlampat a gyartd altal is ajanlott
feltételek mellett (aramerdsség: 10 mA) miikodtettiik. A hulldmhossz (357,9 nm),
a monokromatoron bedllitott savszélesség (0,5 nm) és az észlelési magassag
(8 mm) is a szokasos értékii volt.

A kromra kapott tranziens atomabszorpcids jeleket egy EPSON LX-400
tipusu nyomtatoval regisztraltuk. E jelek nagysagat és a gorbe alatti teriiletét a
spektrométer sajat szoftverje segitségével hataroztuk meg.

Multielemes vizsgalatokat Spektroflame tipusit (SPECTRO GmbH) ICP
spektrométerrel végeztiink.

Spektrofotometrids mérésekhez Hewlett Packard 8543 spektrofotométert
hasznaltunk.

A Cr(VI) on-line flow injection dusitdsa soran a folyadékokat 0,025 cm
atmérdji PEEK (poliéter-éter-keton) vezetékekben (Upchurch Scientific) egy
ATOMKI gyartmanyu perisztaltikus pumpaval és egy KNAUER 64 tipusat HPLC
pumpaval aramoltattuk. A megfeleld Cr(VI)-komplexek megkdtéséhez 1 mL
térfogata (220 cm hosszu, 0,075 cm bels6é atmérdjli), spiralis PEEK anyagt
szorpcids hurkot hasznaltunk. E sajatos dusitd rendszerben a szorpcids hurokban
megkotddott  Cr(VI)-komplexek  eludldsa és  porlasztdsa nagynyomasu
mintabevitellel (HHPN= hydraulic high-pressure nebulization) tortént.

A Cr(Ill) nagynyomastu folyadékkromatografias dusitasa soran az elébbiekben
emlitett nagynyomast pumpat és egy KNAUER gyartmanyt forditott fazisu
oszlopot (Eurospher 100-C18, 4.6x50 mm, 5 um) hasznaltunk.

A grafitkemencés atomabszorpcids mérések Zeeman hattérkorrekcios

Perkin Elmer AAnalyst 600 tipust késziilékkel torténtek, mely keresztfiitéses,
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3. Kisérleti koriilmények

integralt L’vov platformmal ellatott kemencével rendelkezik ¢és automata
mintaadagoloval miikodik.

Az ¢élelmiszermintdk mikrohullammal eldsegitett feltarasat Milestone
MLS-1200 MEGA MDR tipusi nagynyomdsu teflonbombas késziilékkel
végeztik a miiszerkonyvben megadott recept szerint (roncsold elegy: 4,5 mL
cc. HNO; és 0,5 mL H,O,, teljesitménylépcsdk: 5 percig 300W, majd 3 percig
600W). A mintdk széraz hamvasztdsat egy maximadlisan egy 1000 °C-ig
elektromosan filithetd Electhermax kemencében végeztik.

A termoderivatografids vizsgalatokat Pauli-Paulik-Erdey rendszeriit MOM
gyartmanyu derivatograffal végeztiik.

A Cr-PDC komplexek vizsgalatira Amray 1830-I tipusu 20.0 kV-on
mikodtetett pasztazéd elektronmikroszkopot (SEM), illetve Jeol 2000FX-II tipusta
200 kV-on mukodtetett transzmisszios elektron mikroszkopot (TEM) hasznaltunk.
Mindkét mikroszkép detektora energiadiszperziv rontgensugaras spektrométer
(EDS) volt.

Az APDC-oldatot ¢és fém-PDC-komplexeket Jenolumar tipusu

fénymikroszkoppal is vizsgaltuk.
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

4. A Cr(VI) szorpciés dusitas elve

Ismert jelenség, hogy nagyszdmii ion ammoénium-pirrolidin-
ditiokarbamattal (APDC-vel) vizben rosszul old6dé komplex vegyiiletet képez
[68]. A kisérleti koriilmények alkalmas megvalasztdsaval biztosithato, hogy egy
kromtartalmi oldathoz adott APDC-vel csak a Cr(VI) képezzen komplexet, a
Cr(IlT) pedig egyaltalan ne. A Cr(VI)-bol képz6éddé Cr-PDC-komplex vizben
rosszul oldodik. Ha a kromtartalmt oldatot az APDC-vel flow injection (FI)
elrendezésben reagaltatjuk, akkor a két folyadék érintkezési feliiletén megindul a
komplexképzodés. Ha az igy egyesiilo oldatokat hidrofob feliletii (pl. teflon)
kapillarisban vezetjiik tovabb, a képzddd komplex még molekuléris formajaban
adszorptiv médon megkdtddik a kapillaris bels6 falan. Az ily moédon szorpcidsan
megkotédott Cr-PDC-t izobutil-metil-ketonnal (IBMK) nagy sebességgel be
tudjuk obliteni a spektrométerbe [69]. Ezen Gjszerti elvalasztasi modot hasznaltuk
Cr(IIT)/Cr(VI) elvalasztasara. Szorpcidés hurokként a hidrofob feliileti
kereskedelmi PEEK (poliéter-éter-keton) kapillarist hasznaltuk.

Fang és munkatarsai [37] a fém-PDC-komplexek apolaros feliileten valo
megkotodését "molekularis szorpcionak" nevezte. Vizsgalatainkkal probaltunk

valaszt kapni a szorpcié mechanizmusara, €s arra, hogy mi az oka a mintaoldatban

crer

hatasoknak.

4.1. A Cr(VI) meghatarozasat zavaro tényezok vizsgalata

Szamos atmenetifém-ion pirrolidin-ditiokarbamat komplexe a Cr-PDC-hez
hasonléan vizben rosszul olddodik, és szintén képes megkotddni a PEEK kapillaris

belsé falan, ahonnan ezutan izobutil-metil-ketonnal konnyen eludlhato. Ez a
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

cre

is szemmel lathat6. E koncentracidk jelenlétében a szorpcids hurokbdl ugyanis
sOtét csapadék tavozasa figyelhet6 meg. Ebbol addédoan a kiilonbozd
atmenetifémek Cr(VI) szorpcios dusitasara gyakorolt zavard hatasa feltehetden
azzal magyardzhatd, hogy a Cr-PDC-komplex nemcsak a hurok belsd falan,
hanem egy része a makroszkopikus, gyors csapadékképzésre hajlamos egyéb
atmenetifémek komplexcsapadékanak feliiletén is megkotddik, és azzal egyiitt
tavozik a szorpcids hurokbol. Ez magyardazza a 4.1. tablazatban a nagyobb
visszanyerési hatasfokot.

Ha az atmenetifém-ionok nem haladjak meg a természetes, a felszini és
ivovizmintdkban szokdsos koncentracidértékeket, a Cr(VI) ilyen mintakban
jelentdsebb zavard hatds nélkiil dusithatd. Ezt tdmasztjdk ald azok a kisérletek,
amelyekben az atmenetifémek lehetséges zavard hatdsait Ggy is megvizsgaltuk,
hogy szintetikus tengervizmintdhoz 1 pg/mL koncentracioban kiilonbozd -
tulnyomorészt - atmenetifém-ionokat (C02+, Cr3+, Cu2+, A13+, Fe3+, Mn2+, Mo4+,
Ni**, Ti*", Zn*, V") adtunk. Az igy elkészitett mintdhoz Cr(VI)-ot adva
vizsgaltuk a Cr(VI) visszanyerhetds¢gét.

Az eredmények azt mutattdk, hogy a korabban felsorolt atmenetifémek,
melyek a tengervizben a Cr(VI)-nal masfél nagysagrenddel nagyobb
koncentracioban voltak jelen, a dusitasi eljarasra gyakorlatilag zavard hatast nem
fejtenek ki.

A 4.1. tdblazat szerint a tobb ezerszeres feleslegben jelenlevd szerves
anyagok (EDTA, citromsav, borkdsav) mellett mutatkozé 90 % koriili
visszanyerési hatasfok valdszinlileg a Cr(VI) egy része és az emlitett anyagok

kozotti komplexképzddéssel fiigg 0ssze.
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4.1. tablazat. Zavar6 hatasok vizsgalata
(5 mL 0.05 mg/L Cr(VI)-oldat dusitasa APDC-vel)

Zavaré Koncentracio6 Visszanyerés
ion/vegyiilet (mg/L) (%)
i 100 100
Na
1000 98
1 100
Mg** 20 100
100 102
1 99
Ca™" 20 102
100 100
- 1 100
10 98
. 1 99
10 97
o 1 100
T
20 100
0,1 101
Fe’* 1 96
10 78
0,1 100
Cu** 1 93
10 72
10 99
EDTA
200 89
50 103
Borkdsav
100 92
10 100
Citromsav 50 96
200 88
Ivoviz 100
Szintetikus tengerviz (ASTM-D1141)* 95

* 1 mg/L A", Co*, Cr(Ill), Cu®', Fe*", Mn>", Mo(IV), Ni*", Ti*",
¢és V(V) ionokat is tartalmaz
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Amennyiben a mintaoldat kis mennyiségben tartalmazza az APDC-vel
komplexet képzd atmenetifémet, lehetdség nyilik e fémionok egyidejii dusitasara

¢s ICP-AES meghatarozasara [70].

4.2. A dusitas mechanizmusanak tanulmanyozasa

Az APDC vizben csak kevéssé old6do so, melynek fel nem oldodo, fehér
kristalyai jol lathatok a 4.1 éabran. A kristalyok konnyen oOsszetapadhatnak

nagyobb asszociatumokat képezve. Az 500-szoros nagyitast fénymikroszkdpos

J0pm

4.1. abra. 0,1 mol/L megsziirt APDC-oldat.
(fénymikroszkopos kép)

A Cr(VI) apoléaros Cr(PDC); [68] komplexet képez APDC-vel, mikézben
Cr(Ill)-ma redukélodik [29]. A Cr-PDC- komplexek gyakorlatilag nem
kapcsolodnak  Ossze egymassal nagyobb asszocidtumokat képezve, a
komplexekbdl kialakuld részecskék mérete még nagyobb Cr(VI) koncentracidok

(250 pg/mL) esetén sem éri el az 1 pm-t.
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G0pm
4.2. abra. APDC-kristalyok és pontszeri Cr-PDC-részecskék
(0,1 mol/L megsztirt APDC ¢és 250 pg-mL Cr(VI))
(fénymikroszkdpos felvétel)

A 4.2 abran bemutatott 500-szoros nagyitasu fénymikroszkdpos képen az
aprd, pontszerii Cr-PDC-részecskék mellett jol lathatok a 4.1 szama abran mar
bemutatott 6sszetapadt nagyobb, kristalyos APDC-részecskek is.

A Cr(VI)-tal redoxi reakciora és komplexképzésre gyakorlatilag csak a
feloldodott, a mikroszképon nem lathatdé APDC-részecskék, illetve a teljesen
kiilonallo PDC-ionok alkalmasak.

A képen lathato kis méretii apolaros Cr-PDC-komplexek alkalmasak arra,
hogy a hidroféb PEEK-cs6 falan tartosan megkdtddjenek. Ezt igazoljdk azok az
elektronmikroszképos felvételek, melyeket ugy készitettiink, hogy a flow-
Cr(VI)- oldatot atvezettik a PEEK-cs6von, e csovet 2 percig desztillalt vizzel
atmostuk, majd ezt kovetden a csdvet hossziranyban felvagva a csé belsé falat
pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Azt, hogy a lefényképezett részecskék
valoban Cr-PDC-komplexek lehetnek, EDAX mérésekkel igazoltuk a részecskék

krom- és kéntartalmanak meghatarozasain keresztiil.
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4.3. abra. PEEK-cs6 bels6 falan megko6tédott Cr-PDC-komplexek
(0,1 mol/L APDC ¢és 10 pg/mL Cr(VI))

(pasztazo elektronmikroszkopos felvétel)

4.4. abra. PEEK-cs6 bels6 falan megkotédott Cr-PDC-komplexek

(0,1 mol/L APDC és 100 ug/mL Cr(VI))
(pasztazo elektronmikroszkopos felvétel)
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

A 4.3. abran lathatd 300 nm-nél nem nagyobb Cr-PDC-komplexek
10 pg/mL koncentracioji Cr(VI)-oldatbol keletkeztek. A joval toményebb,
100 pg/mL koncentracidji Cr(VI)-oldatbol keletkezett komplexekrdl készitett 4.4.
abran az aprd, pontszerti, 1 pm-nél kisebb részecskék mellett 1-10 pm nagysagt
asszocidtumok is talalhatok.

A transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgélatok soran 200000 szeres
nagyitasnal észlelhetok voltak a hidrofob feliileten megkotédott Cr-PDC-
részecskék amorf alakzatai. E vizsgalatoknal a Cr-PDC-komplexeket a PEEK-hez
hasonlo apolaris sajatsagokat mutat6 kollodiumhartyan véalasztottuk le (4.5. 4bra).

A nagyobb Cr(VI) koncentracidk esetén a keletkezd Cr-PDC-komplexek
nagyobb részecskékké tapadhatnak Ossze. E részecskék csak akkor képesek
tartosan megkotédni a PEEK-csO belsé feliiletén, ha méretiik nem tul nagy
(<1um), és a cs6 faldhoz tapadva abbol alig emelkednek ki. A nagyobb, a PEEK-
csO faldhoz nem kell6 mértékben "simuld" részecskéket a koriilbeliil 10 cm/s

sebességgel aramlo vivéfolyadék kisodorja a cs6bol.

4.5. abra. Hidrofob feliileten megkdt6dott Cr-PDC-komplexek

(0,1 mol/L APDC ¢és 10 pug/mLCr(VI))
(transzmisszids elektronmikroszkopos felvétel)
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

A 4.6. és a 4.7. szamu abrakon e 250-250 pg/mL koncentracioju Fe(IIl),
illetve Cu(II) oldatokbol és 0,1 M APDC oldatbdl képz6dé csapadékokat mutatjuk
be.

Az abrakbdl kitlnik, hogy a 0,1 um-nél kisebb fém-PDC-komplexek
nagyobb részecskékké, majd ezek is még nagyobb asszocidtumokka allnak dssze.
A sotét szinli vas-PDC-komplexek belsejében jol lathatok a fehér APDC-
kristalyok.

A PEEK-csében aramlo folyadékbol nagy valdszintiséggel csak az 1 um-
nél kisebb apolaros fém-PDC-részecskék képesek erds szorpciods kdlesonhatassal
megkotddni. Mivel a nagyobb részecskék csupan a feliiletiik kis részével tudnak a
csO falaval érintkezni, e gyenge szorpcios kotderdk miatt e részecskéket az aramlod
folyadék kisodorja a cs6bol.

Azokban az oldatokban, melyekben a Fe(Ill) és a Cu(Il) 1 pg/mL-nél
kisebb koncentracioban van jelen a Fl-rendszerben, olyan nagyrészt 1 pum-nél
kisebb ditiokarbamat-komplexek képzddnek, melyek alkalmasak a PEEK- csében

val6é megkotodésre.

I0pm

4.6. abra. Fe-PDC-komplexek

(0,1 mol/L APDC ¢és 250 pg/mL Fe(III))
(fénymikroszkopos felvétel)
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

I0pm

4.7. abra. Cu-PDC-komplexek

(0,1 mol/L APDC ¢s 250 pug/mL Cu(Il))
(fénymikroszkopos felvétel)

A Cr-PDC-komplexeknek a PEEK-csé falan valdo megkdtddésének
hatasfoka attol is fligg, milyen mennyiségli szorpciora képes fém-ditiokarbamat-
komplex képzddik a csében. Néha eléfordulhat, hogy a fém-PDC-komplexek a
cso teljes belso feliiletét beboritjak. Ekkor mar nincs a csé feliiletén szabad hely
(aktiv hely), a Cr-PDC-komplexek egy része nem tud a cs6ben megkdtddni, s igy
tavozik a cs6bodl. A 4.8. dbran egy Fe-PDC-komplexekkel beboritott PEEK-cs6

feliiletének pasztazo elektronmikroszkopos képét lathatjuk.
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

4.8. abra. PEEK-cs0 bels6 falan megkot6dott Fe-PDC-komplexek
(0,1 mol/L APDC ¢és 100 pg/mL Fe(IlI))

(pasztazo elektronmikroszkopos felvétel)

A hidrofob PEEK-cs6 falan megkdtddott apolaros fém-PDC-komplexeket
az aramlo vizes vivoéfolyadék gyakorlatilag nem mobilizalja. Apoléros szerves
oldoszerek, igy példaul az izobutil-metil-keton (IBMK) azonban e komplexeket
igen gyorsan oldja. [71] 220 cm hosszit PEEK-csében megkotodott PDC-
komplexek kvantitativ leoldasdhoz mar 0,5 mL térfogatd IBMK is elegendd. Az
IBMK eluens a cs6 falarol pillanatszertien feloldott PDC- komplex f6 tomegét az
oldoszerfront kornyezetébe szallitja (4.9. abra). Ily modon egy igen karcsu, 2-3 s

félértékszélességii elucios jelet kapunk (4.10. abra).
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4. A Cr(VI) szorpcios dusitas elve

=zorpcios PEEK hurok

Wiz

Cr-PDC komple:x

(.75 mm

szorpCids PEEK hurok ELRAe LT K

Wiz

IBME + aoldott Cr-PDC komple:x ' '
.75 mm

4.9. abra. PEEK-cs6 belsé falan megkotodott Cr-PDC-komplexek szorpcidja és elicioja

03t

LD L = =)

10 o 1o, 30 an
| 1eHE | T | IEHk |

4.10. abra. Cr(VI) dusitasaval kapott elucios jel alakja
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5. On-line kromspeciacids rendszerek

5. On-line kromspeciaciés rendszerek

5.1. Cr(VI) szorpcios dusitasa

A Cr(VI) szorpcidés dusitdsdval elérhetd kimutatdsi hatar javitasa
érdekében a Géspar és munkatarsai [69] altal kidolgozott dusité/meghatarozo flow
injection-langatomabszorpcios (FI-FAAS) moddszert az 5.1. abran bemutatott

elrendezés szerint alakitottuk at.

plexitest

APDC-oldat

HPLC pumpa

FAAS

készillék
F
[T] HHPN

vivs-
folyadék perisztaltikus
0| (IBMK) pumpa

mintaoldat  APDC-oldat

A

5.1. abra. A Cr(VI) dusitasara és meghatarozasara alkalmas FI-HHPN/FAAS-rendszer
vazlatos elrendezése (A) és a miianyagcsavar vazlatos rajza (B)

A Fl-rendszerti dusitashoz hasznalt szorpcids hurkot egy bemérdcsapon

keresztiil a nagynyomasu porlaszté (HHPN) folyadékaramaba iktattuk. A dusitasi
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5. On-line kromspeciacids rendszerek

miuvelet alatt e bemérdcsapot "toltés” (load) allasban tartjuk. Ebben a helyzetben a
nagynyomasu folyadékaram elkeriili a szorpcios hurkot. A dusitas befejezése utan
a bemérdcsapot "iirités" (injection) allasba forditva a HPLC- pumpatol érkezd
nagynyomasu folyadék a szorpcios hurkon halad keresztiil.

Miutan nagynyomadsu vivéfolyadékként izobutil-metil-ketont (IBMK)
valasztottunk, a bemérdcsap eldbbi pozicidvaltasaval egyidejiileg megkezdddik a
hurok bels6é falan megk6tddott krom-pirrolidin-ditiokarbamat (Cr-PDC) komplex
elucidja €s a nagynyomasu porlasztofejen keresztiil bejutasa az atomabszorpcios
spektrométer langjaba.

Az elébbiek szerint Osszeallitott FI-HHPN-rendszer fontos eleme az 5.1/B
abran feltlintetett mianyagcsavar, amelyik a bemérécsap toltOnyilasaba
illeszthetd. Ezt a plexi anyagi "Y" alakll jaratot tartalmazé csavart kiilon e
kombindlt eljarashoz készitettiik. Célunk ezzel az volt, hogy a Cr(VI)-tartalmi
mintaoldat és a komplexképzé APDC-oldat talalkozasanak, 0sszekeveredésének
helye a bemérdcsapon beliill a lehetd legkdzelebb legyen a szorpcids hurok
bemeneti helyéhez. Ily modon elérhetd volt, hogy a keletkezd Cr-PDC-komplexek
gyakorlatilag teljes mennyisége a szorpcios hurokban kotddjék meg.

A Cr(VI) meghatarozasat az 5.1. abran lathaté kisérleti elrendezésben
végeztiik. Maga a dusitasi miivelet idoben 4 egymast kdvetd 1épésbal all:

1. A mintaoldatot és a komplexképzd Osszekeveredését kovetd szorpcios

folyamat a hurok belsd falan.

2. A hurok desztillalt vizes mosdsa.

3. A hurok falén szorpcidval kétddo fémkomplex eludlasa.

4. Az eludlészer (IBMK) kioblitése a hurokbol.
1. Szorpcid

A Cr(VI) szorpciés megkotését PEEK-hurokban flow injection (FI)
modszerrel végezziik. A 0,1 %(m/m) APDC-oldatot ¢és a 2,0 pH-ju mintaoldatot
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5. On-line kromspeciacids rendszerek

az 5.1. tdblazatban megadott sebességgel perisztaltikus pumpa szallitja. A két
csOben aramlo folyadék az 5.1. dbran bemutatott plexicsavar "Y" alaku jaratanak
csomopontjaban talalkozik és keveredik 0Ossze. Az ekkor képzdédd Cr-PDC-
komplex hidroféb feliileteken, igy a nagynyomast bemérdcsapra szerelt PEEK-
hurok belsé falan, szorpcids uton megkotddik. E szorpcidés miivelet ideje alatt a
bemérdcsap "toltés" (load) allasban van. Ebben a helyzetben, a hurokban a
folyadék perisztaltikus pumpéval nehézség nélkiil aramoltathat6. A hurok talso
vége ilyenkor a lefolyo (drain) kimenethez csatlakozik.

A 0,1 %-os APDC-oldatot naponta frissen készitettilk ugy, hogy 0,1 g
APDC-bdl 2 mL metanollal finom pépet kevertlink, majd 100 mL-re t6ltottiik fel
kétszer desztillalt vizzel. Ezutan sziirtiik a nagyobb, nem 0ldodé szemeséktol.

Anyagtakarékossagi okokbol a miivelet ideje alatt a nagynyomadsu
vivéfolyadék (IBMK) 4ramoltatasat, azaz a HPLC-pumpa mikodtetését

atmenetileg sziineteltetjiik.

2. Mosas

A szorpcids folyamat befejezését kovetden a mintaoldatot szallité csovet
¢s a PEEK-hurkot desztillalt vizzel kell &tmosni. Ez a mosés biztositja azt, hogy a
mintaoldat hurokban visszamaradt matrixanyaga elualaskor a dusitott Cr(VI)-tal
egy idoben ne keriiljon be a spektrométerbe. Ezzel elkeriiljik a krom
meghatarozasa sordn fellépd szervetlen és szerves matrixanyagoktdl szarmazo
zavard hatasokat. Vizsgalataink szerint a PEEK-hurok belsé falan megko6tddd
hidroféb Cr-PDC-komplexet a csében aramld vizes oldatok szdmottevéen nem

mobilizaljak. E mosas id6tartama 15 masodperc.
3. Nagynyomasu elucio és mintabevitel

A mosasi periddus végén meginditjuk a nagynyomdsu pumpat. Mivel a

bemérdcsap "toltés” (load) allasban van, a nagynyomasu IBMK-aram ekkor még a
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5. On-line kromspeciacids rendszerek

szorpcios hurkot elkeriilve jut a FAAS-késziilék langjaba. A szorpcids hurok vizes
mosasat befejezve a bemérdcsapot "lirités" (injection) allasba elforditva a hurok a
nagynyomdsu folyadékagba keriil. A vizes oldatokkal ellentétben az apoldris
oldoszerek, igy az IBMK is, a Cr(VI)-komplexet igen gyorsan leoldja a szorpcids
hurok falarél. A dusit6é rendszer és a FAAS mint elemszelektiv detektor on-line
kapcsolodésanak koszonhetéen a leoldott komplex az elaciot kdvetd néhany
masodperc mulva a nagynyomasu porlasztéfejen keresztiil a spektrométer
langjaba keriil. Az atomabszorpcios gyakorlatban egyébként is elterjedt IBMK
eluensként torténd alkalmazasanak kiilon eldnyét itt az adja, hogy ennek
nagynyomdsu porlasztasaval igen kedvezd (70-90 %) mintabeviteli hatasfok

érheto el [53].

4. Oblités

Az IBMK-o0s nagynyomdsu elicio befejezése utdn, a kovetkezd minta
dusitasa el6tt, a bemérdcsapot ismét "toltés" (load) allasba forditjuk vissza. De
ahhoz, hogy elkezdhessiik a dusitast, a szorpciés hurokbol el kell tdvolitani az
el6z6 elucio utan visszamaradt IBMK-t. Ezért a perisztaltikus pumpa mintaoldat-
agéaban 20 masodpercig desztillalt vizet aramoltatunk. Ezt kovetden kezdddhet az

ujabb dusitasi ciklus.

A dusitasi mivelet kisérleti koriilményeit az 5.1. tdblazatban foglaltuk

0ssze.
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5.1. tablazat. A Cr(VI) FI-HHPN rendszerii on-line dusitasanak kisérleti koriillményei

Folyamat Szorpcid Mosas Elualas Oblités
folyadék seb. id6 [s] | folyadék seb. id6 [s] |folyadék seb. id6 [s] | folyadék seb. id6 [s]
Szerelvény [mL/min] [mL/min] [mL/min] [mL/min]
1.4g | minta 5 60-240 | deszt. 5 15 - - - deszt. 5 20
Periszt. pH=2 viz viz
pumpa |2.4ag 1% 0.8 60-240 - - - - - - - - -
APDC

HPLC-pumpa - - - - - - IBMK 3 25 - - -
Bemérdesap toltés toltés lirités toltés
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A Cr(VI) megkotddésének mértéke a szorpcids hurokban egyéb tényezok
(pH, aramlasi sebesség) mellett fiigg az alkalmazott hurok hosszatol [69]. Egy
1100 cm hosszusagt, azaz 5 mL-es PEEK-hurokban a krémkomplex megktodése
100 %-0s. De mar az 1 mL-es, 220 cm hosszt hurok is 90 % kortili megkotddést
biztosit, ugyanakkor az utobbit hasznalva az analitikai miiveletek idétartama
jelentésen csokkenthetd.

Tovéabbiakban azt vizsgaltuk meg részletesebben, hogy a szorpcids hurok
elsé 15 cm-es szakaszaban a hossz mentén hogyan alakul a megkotddés mértéke.
Erre azért volt sziikség, hogy megallapitsuk a kever6csapban a minta és a
komplexképzd 0sszefolyasi pontja, valamint a szorpcids hurok kezdete kozotti 3
mm-es szakaszon milyen anyagveszteséggel kell szamolnunk. A mar ebben a
szakaszban levald kromkomplex ugyanis a bemérdcsap szerkezetébdl adodoan

nem lesz elualhatd.

—0— Csdatmérd: 0.05 cm —— Csoatmérd: 0.075 cm

30

25 1

20 T

Megkotodott krém (%)

0 3 6 9 12 15

PEEK-cs6 hossziisdg (cm)

5.2. abra. A Cr-PDC-komplexek szorpcios megkotodésének mértéke a 0,05 és a 0,075
cm bels6 atmeérdjii PEEK-csovek bels6 falan (100 %-nak vettiik az 1100 cm hossza
(5 mL-es) PEEK-hurokban megk6t6dott krom mennyiségét)

Ezeket a vizsgalatokat ugy végeztiik, hogy a szorpcids dusitast kdvetden a

PEEK-cs6bdl kiilonb6z6 hosszusagh (1; 2,5; 5; €s 15 cm-es) darabokat vagtunk
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le, amelyeket kiilon eludltunk és hataroztunk meg a benne kotott krémkomplex
aranyat a krom teljes mennyiségéhez viszonyitva. 100 %-nak az 1100 cm hossz
hurokban megk6t6dd krom mennyiségét vettiik. E vizsgdlatok eredményét az 5.2.
abran mutatjuk be.

A 5.2 abrardl leolvashatd, hogy a szorpcids hurok eldtti rovid (3 mme-es)
szakaszon a keletkezd Cr-PDC-komplex mennyiségének legfeljebb 1 %-a kotddik
meg. Ez a jel/zaj viszonyban észrevehetd csokkenést nem okoz. A moddszer

kalibralasaval pedig még az ebbdl szarmaz6 kis hiba is kikiiszobolddik.

5.3. tablazat. A Cr(VI) FI-HHPN-rendszerii dusitasanak és on-line langatomabszorpcids

meghatarozéasanak teljesitoképessége

Mintatérfogat S5mL
Szorpcios hurok hossza 220 cm
Szorpcids hurok térfogata 1 mL
Mintaoldat aramlasi sebessége 5 mL/min
APDC-oldat aramlasi sebessége 0,8 mL/min
IBMK éramlési sebessége 3 mL/min
Nagynyomasu porlasztéd fuvokajanak

belsd atmérdje 20 pm
RSD (N=6, 50 ng/mL) 2,8 %
Kimutatasi hatéar (3c) 0,4 ng/mL
Szorpcid hatasfoka 87 %
Dusitasi faktor 64
Elemzés sebessége 30 elemzés/ora
Regresszios egyenes™ (N=5) A=0,1565C + 0,0119
Korrelacios koefficiens 0,9886

* A=rel.abszorbancia, C=mg/L Cr(VI)
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Az 5.3. tablazatban megadtuk a mobdszer teljesitOképességét a
rutinvizsgalatokhoz ajanlott paraméterek mellett. A tablazatban szerepld dusitasi
faktoron az adott Cr(VI) tartalmii minta dusitds nélkiili, folyamatos
mintabevitelével kapott abszorbancia és ugyanezen minta dusitasaval kapott
abszorbcids gorbe maximumanak hanyadosat értjiik.

A FI-HHPN-kombinaci6  alkalmazdsa a  Cr(VI)  dusitasakor
langspektrometrids detektalasnal koriilbeliil négyszeres jelnagysag-novekedést
eredményezett a hagyoméanyos FI-rendszerli, pneumatikus porlasztast alkalmazé

dusito rendszerhez képest.

5.2. Cr(VI)/ Cr(I1l) egyideju dusitasa

Ahhoz, hogy egy kis kromtartalmii mintabol egy méréssel egyidejiileg
megkapjuk mindkét krémforma koncentraciojat, a Cr(VI)-nak APDC-vel
szorpcios hurokban végrehajtott dusitasat on-line médon kombinaltuk a csoport
altal [42] kordbbiakban kidolgozott Cr(Ill) KH-ftalattal torténd dusitdsaval. Az

eljaras kisérleti elrendezése az 5.3. dbran lathato.

@ @ srorpcids hurok
R PR O 1

mirts hurok - luens hurok eluen= hurok
HPLC | ©3mL) (0.5 ml MeOH) (0.5 mL 1Bk
pLmpE

perizztattikus
pUmpE

wivii-
folyadsk
[wiz)

0,07 h HCI 0.1 M APDC

5.3. abra Kisérleti elrendezés a Cr(I1I) és Cr(VI) egyidejli dusitasara
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Maga a dusitasi miivelet idében 3 egymast kovetd 1épésbdl all:
1. Cr(III) és Cr(VI) dusitasa.

2. Cr(VI) elucio.

3. Cr(III) elucio.

1. A Cr(l11) és Cr(VI) dusitasa

A V1 bemérdcsapon keresztil 5 mL 0,1 M KH-ftalatot tartalmazo
mintaoldatot (3,8 pH) vezettiink keresztiil a C18 oszlopon. Az oszlopon kialakul6
ftalatréteg sajatos szorpcidés kolcsonhatds folytan kvantitativ mdédon képes
megkotni az oszlopon athaladd Cr(Ill)-ionokat. A C18 oszlopon athaladt
mintaoldat a szorpcidés PEEK-hurok el6tt 6sszekeveredik 0,1M APDC-oldattal.

A keveredés eldtt a mintaoldat pH-jat 0,07 M HCI oldattal allitjuk be a
szorpcids dusitdshoz meghatarozott optimalis értékre (pH 2). Az APDC- és a HCI-
oldatot ugyanaz a perisztaltikus pumpa szallitja. A keletkezett Cr-PDC- komplex
a PEEK-hurok belsd falan szorpcidé utjan kotédik meg. A folyadék aramlasi
sebessége a kétféle dusitd egységet tartalmazo rendszerben a szorpcids hurok kis
hidrodinamikai ellenallasa miatt megegyezik a C18-as oszlopon torténd dusitasnal

hasznalt optimalis értékkel.

2. Cr(VI) elacié
Leallitjuk a perisztaltikus pumpat, majd a 0,5 mL IBMK-nal t5ltott V2

bemérdcsapra szerelt hurkot beforditjuk a nagynyomast pumpa folyadékaramaba.
3. Cr(l11) elucio

A V3 beméréesapra szerelt 0,5 mL-es hurkot metanollal toltjiikk, majd

beforditjuk a nagynyomdasu pumpa folyadékaramaba.
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A Cr(IIT)-Cr(VI) HPLC-FI rendszer(i on-line dusitasanak kisérleti koriilményeit a
5.4. tablazatban tiintettiik fel.

5.4. tablazat. A Cr(I1I1)-Cr(VI) HPLC-FI rendszerii on-line dusitasanak kisérleti

koriilményei
Folyamat 1. Cr(IID)-Cr(VI) | 2. Cr(VI) elucio | 3. Cr(III) elucio
dusitas
Periszt. pumpa 1 mL'min’' - -
(aramlasi sebesség)
HPLC pumpa 25 mL'min” 25 mL'min” 25 mL'min™
(aramléasi sebesség)
V1 bemérdcsap-allas iirités toltés toltés
V2 bemérdcsap-allas toltés iirités toltés
V3 bemérdcsap-allas toltés toltés iirités

A meghatarozas kimutatdsi hatdra 5 mL mintaoldat dusitasaval (3c) Cr(VI)-ra
0,54 ng/mL-nek, Cr(Ill)-ra 0,92 ng/mL-nek adddott, az elemzés precizitdsa (RSD)

50 ng/mL mintaoldat dusitdsa soran 2,9% valamint 3,8% volt.
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6. Analitikai alkalmazas

6.1. Gyakorlati mintak kromspeciacios vizsgalata

Az el6zd fejezetben bemutatott FI-HPLC/ FAAS dusito-elvalaszto
modszer alkalmazasaval elvégeztiik néhany gyakorlati minta Cr(VI) és Cr(III)
tartalmanak egyidejii meghatarozasat. Mivel a mintak Cr(VI)-tartalma igen kicsi
volt, a meghatarozdshoz nagyobb mennyiségli minta (50 mL) dusitasara volt
szlikség. A szorpcids hurokban dusitott Cr(VI)-ot a nagynyomdasu porlaszton
keresztiil juttattuk a langatomabszorpcids késziilékbe (FI-HHPN-rendszer). A
meghatarozasokat standard addicios technika alkalmazaséaval hajtottuk végre.

A 6.1. tdblazatban feltiintetett adatok 5 parhuzamos mérés atlagai.

Az ivo- és kutvizmintdkat a mintavétel utan lesziirtiik, s az eredeti 7-8 pH-n
tivegedényben taroltuk. [15] A Cr(VI) meghatarozasokat a mintavételtl szamitott
legrovidebb idon beliil (maximum 36 6ran beliil) végeztiik el.

A Sopianae (BAT Pécsi Dohanygyar Kft., Pécs) ¢és Helikon
cigarettadohany elégetésével (elszivasdval) nyert hamu 2 g-jabol forrd vizzel
oldottuk ki annak Cr(VI)-tartalmat, mely a cigaretta égése soran a Cr(III)-
tartalomnak részben Cr(VI)-ta torténd oxidacidjaval keletkezett.

Valamennyi mintaoldat pH-jat a szorpcios dusitast megelézden 2,0-ra

allitottuk 1 M sosav-, illetve ammonia-oldat felhasznalasaval.
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6.1. tablazat Néhany minta Cr(VI) és Cr(IIl) koncentracidja

Minta Cr(VI) koncentracio Cr(III) koncentracio

FI-HHPN/FAAS' FI-HPLC/FAAS®

rendszerrel rendszerrel

Kutviz (Karcag) 0,34 £ 0,03 ng/mL < 0,5 ng/mL 1,50 £ 0,11 ng/mL
Ivoviz (Debrecen) 0,10 = 0,02 ng/mL < 0,5 ng/mL 0,44 + 0,03 ng/mL
Vizelet < 0,07 ng/mL <0,5 ng/mL 24 + 1 ng/mL
Cigarettahamu (Sopianae) 0,08 £ 0,01 ng/g* <0,5 ng/g* -
Cigarettahamu (Helikon) 0,07 0,01 pg/g* <0,5 pg/g* -

50 mL mintaoldat dusitasaval

2 5 mL mintaoldat dusitaséval

* Az eredeti dohany tomegére vonatkoztatva
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6.2. Kromformak atalakulasainak kovetése

6.2.1. Cr(lll) atalakulasanak kovetése cigaretta égése soran

A dohéany egyike azon novényeknek, melynek elemosszetételét, talajbol
valdé nyomelem felszivasi sajatossagait gyakran tanulmanyozzak. Ennek legfobb
oka az, hogy a dohdnyosok szervezetébe a fiist beszivasaval viszonylag jelentds
mennyiségben jutnak be kiilonb6zd, esetenként mérgezd elemek. A dohanylevél
szamos elembdl viszonylag nagy mennyiséget, példaul kromot a novények atlagos
(0,01-0,1 pg/g) kromkoncentracidjanal nagyobb mennyiségben (0,8-2,4 ng/g) [72]
tartalmaz.

Szamos kozlemény jelent meg a dohdnyok kiilonbozé Osszes
fémtartalmanak meghatarozasaval kapcsolatban. [73], [74], [75], [76] A
vizsgalatok sordn nagy hangsulyt kaptak az illékonyabb elemek (As, Hg, I, Sb,
Se) meghatarozasai. Sanchez ¢és munkatirsai  kadmiumot hatiroztak meg
dohényfiistben extrakcids dusitast kovetden langatomabszorpcids spektrometrias
detektalassal [73]. Mindezidaig azonban nem ismeretes olyan munka, mely a
dohany égésekor ugyanazon fém kiilonb6zo specieszei képzddésének vizsgalatara,
vagy a dohdnyhamuban, illetve a filistben jelenlevd mennyiségeinek

meghatdrozasara iranyult volna.

A kisérletsorozatot ugy végeztik, hogy 1 db (=0,8g) cigarettahoz
elézetesen 100 pL, 1 pg/mL Cr(Ill)-at adtunk Cr(NO;); forméjaban, majd —
porcelantégelybe helyezve — kemencében 100-800 °C kozotti homérsékleteken
1 o6ra hosszat izzitottuk. A mintak hamvasztasi maradékat desztillalt vizzel, illetve
tomény salétromsavval oldottuk forralas kdzben. A hamvasztasi maradék oldasat

¢és szlrését kovetden kapott 50 mL térfogatra desztillalt vizzel kiegészitett oldatok

42



6. Analitikai alkalmazas / Cigaretta-mintak elemzése

Cr(VI)-tartalmat szorpcidés dusitas utan, Osszkromtartalmat dusitdas nélkiil,
kozvetleniil FAAS detektalassal hataroztuk meg.

A 6.1. abran a cigaretta hamvasztasakor végbemend Cr(III)—>Cr(VI)
atalakulast kovethetjilk nyomon. Az abrdn 100 %-nak a cigarettdhoz el6zdleg

hozzaadott krom mennyiségét tekintettiik.

100 + ——
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S 60
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[ S —— | | |
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6.1. abra. Cigaretta kiilonb6z6 hémérsékleten torténd hamvasztasakor kapott maradékok
desztillalt vizes Cr(VI) - (1) és tomény salétromsavval extrahalhato kromtartalma (2) (A
cigarettahoz elézetesen 100 pL, 1 mg/mL Cr(IlI)-at adtunk, ez a mennyiség felel meg a

100 % kromnak.)

A 2. jelzésti gorbe jol mutatja, hogy a mintahoz adott Cr(Ill) egy része
200-600 °C-on vizben ¢és tdmény salétromsavban sem old6do kromvegytiletekkeé,
valosziniileg dikréom-trioxiddd (Cr,O;) alakul. Az 1. jelzésti gorbe (forrd
desztillalt vizzel kioldhatdé kromforma gorbéje) jelzi, hogy kb. 270 °C-on
megkezdddik a Cr(VI)-képzdédés, majd 800 °C-on a minta dsszes kromtartalma

100 %-ban Cr(VI)-td alakul. A szorpcios dusitdssal és langatomabszorpcids
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meghatarozassal ugyanis a 800 °C-on keletkez6 hamubol a cigarettamintahoz

elozetesen hozzaadott krom teljes mennyiségét visszakaptuk.

Az eldbbi kisérletben szerepld cigarettamintat Cr(I1I)-adalékolas nélkiil is
elhamvasztottuk 800 °C-on. Az igy keletkez6 hamumintat abbodl a szempontbodl
hamvasztassal ugyancsak Cr(VI)-ta alakul-e, és ez forr6 vizzel 100 %-ban
kioldhat6-e a hamubdl. Ezzel egyidejlileg azt is vizsgaltuk, hogy forré vizes
extrahélassal a Cr(VI) mellett milyen egyéb elemek és milyen aranyban old6dnak
ki a hamubol. Ezen oldasi kisérletek eredményét a 6.2. abran tiintettiik fel. A
tomény salétromsav 800 °C-on keletkez6 hamvasztasi maradékot teljes
mennyiségben feloldotta. Igy e savas oldatban meghatéaroztuk a kiilonb6z6 elemek

koncentraciodit. Ezeket az értékeket 100 %-nak véve hasonlitottuk 9ssze az adott

crer
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6.2. abra. Cigaretta 800 °C-on torténé hamvasztasakor kapott maradék desztillalt vizes
extraktumanak fémiontartalma (A hamvasztasi maradék 100 %-4t a tomény

salétromsavas extraktumban hataroztuk meg ICP/AES-el.)
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A 6.2. abra adataibdl kitlinik, hogy a vizsgalt elemek koziil egyediil a krém
oldhat6é ki a hamubol forré vizzel 100%-ban. Miutan a szorpcids dusitds csak
Cr(VI)-tal végezhetd, ez a kioldott krom teljes mennyiségében Cr(VI)-nak
tekinthetd. A Cr(VI) szorpcios dusitasa szempontjabol igen kedvezd, hogy a vizes
extrakcio egyben el6-elvalasztasi miivelet is. Vizzel ugyanis éppen azok az
atmenetifémek, amelyek a Cr(VI) dusitasat zavarhatjadk (Fe(Ill), Cu(Il)), a
hamubdl igen kis hatasfokkal oldhatok ki. A vizes extraktum kiilon elénye, hogy
miutdn az szerves anyagoktol mentes és a kioldott alkdlidk miatt kémhatasa lagos,

benne a Cr(VI) hosszl ideig eltarthatd anélkiil, hogy mas kromformava alakulna.

6.2.1.1. Cigarettak 6sszes kromtartalma

A tovéabbiakban egy cigarettamintan és egy standard referenciaanyagon azt
vizsgaltuk meg, hogy a minta szdraz hamvasztisa utan Cr(VI) alakban
meghatdrozott 6sszes koncentracidja hogyan viszonyul a hagyomanyos nedves

roncsolassal kapott krom koncentracidjahoz.

6.2. tablazat Cigaretta, illetve IAEA-350 tonhalminta 6sszes kromtartalma Cr(VI), illetve
Cr(III) alakban meghatarozva

Minta Kromtartalom (ug/g) (N=3)
dusitas
Cr(VI) alakban* Cr(III) alakban**
Sopianae
mikrohulldmu roncsoldban feltarva - 2,12+0,12
800 °C-on elhamvasztva 2,09+ 0,22 -

TAEA-350 tonhal
(Standard referencia-minta)
Bizonylat szerint Cryg, 0,650
mikrohulldmu roncsoldban feltarva - 0,622 + 0,023

800 °C-on elhamvasztva 0,617 £0.045 -

* 15 mL mintaoldat szorpcids dusitasaval

** 5 mL mintaoldat C18-as kolonnan torténé dusitasaval
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E vizsgalatok sordn cigarettamintabdl 3 g-ot és tonhal standard referencia-
anyagbol 0,5 g-ot hamvasztottunk el 1 6ra hosszat 800 °C-on. A hamvasztasi
maradékokat forrd desztillalt vizzel extrahaltuk, és kémhatasat pH=2-re beallitva
50 mL-re toltottik. Az oldatok Cr(VI)-tartalmat szorpcids dusitdssal ¢és
langatomabszorpcids  detektalassal hataroztuk meg. Ugyanezen mintak
mikrohulldimmal elésegitett nedves roncsoldsat a miszerkdnyvben megadott
recept szerint hajtottuk végre (roncsoloelegy: 4,5 mL cc. HNO; és 0,5 mL 30%-o0s
H,0,, teljesitménylépcsdk: 5 percig 300 W, majd 3 percig 600 W). A
mikrohulldmmal elésegitett roncsoléds soran, nagy hémérsékleten, nagy nyomason,
erésen savas kdzegben a jelenlevo szerves anyag és hidrogén-peroxid jelenlétében
a krom 6sszes mennyisége Cr(IIl) alakban lesz jelen az oldatban. Ezért utobbi
oldatokbol a kromot Cr(IIl) alakban dusitottuk C18-as kromatografids oszlopon
KH-ftalat jelenlétében [42].

A 6.2. tdblazat adatai szerint a két merdben eltérd minta-el6készitési
technikaval ¢és eltérd dusitasi modszerrel kapott eredmények igen jo egyezést
mutatnak. Ugyancsak jo egyezés allapithatd meg a standard referencia-anyag itt
meghatarozott értékei €s a bizonylat szerinti krom koncentracioja kozott is.

Hasonl6 eredményrdl szamolt be néhany szerzd, akik kromot ugyan nem
vizsgaltak, de az Pb [77] és kiilonb6z6 nyomelemek (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
P, Sr, Zn) [78] meghatarozasat az élelmiszermintadk szaraz hamvasztasat és nedves
roncsolasat kovetden végezték el. Azt tapasztaltdk, hogy amennyiben a mintak
nagyon kis koncentracioban tartalmazzédk a vizsgélt nem illékony elemeket, a
szaraz hamvasztads javasolt feltar6 modszernek tekinthet6. Feldman ¢és
munkatarsai [79] biologiai mintak (vér, vizelet, élelmiszerek) szdraz hamvasztisa
soran 99-100% krom-visszanyerést talaltak. A mintakhoz elézetesen *'Cr-ot adtak,
majd a mintdkat 550 °C-on tartottdk 4-5 6ran keresztiil, amig a mintahamu fehér

nem lett.
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6.3. tablazat Kiilonb6z0 cigarettamintak Osszes kromkoncentracioja

Minta Kromkoncentracio
(ng/g) (N=3)
Sopianae (BAT Pécsi Dohanygyar Kft, Pécs) 2,09 £ 0,22
Sopianae Lights (BAT Pécsi Dohanygyar Kft, Pécs) 0,87 £0,12
Sopianae Extra Lights (BAT Pécsi Dohanygyar Kft, Pécs) 3,02+£0,25
Symphonia (Reemstma Debreceni Dohanygyar Kft., Debrecen) 1,32 £0,21
Helikon (PM Eger Tobacco Co. Kft., Eger) 1,21 £ 0,18
Marlboro (PM Eger Tobacco Co. Kft., Eger) 0,93+ 0,10

A 6.2. tablazat eredménye alapjan  kiilonb6zo  gyartmanyu
cigarettadohdnyok 0Osszes kromtartalmat szaraz hamvasztast kovetden Cr(VI)
alakban hataroztuk meg. A kapott adatokat a 6.3. tablazatban tiintetettiik fel. A
dohdnymintak elemzésekor kapott adatok viszonylag nagy szoréassal terheltek (5-
16 %), ennek oka, hogy egy-egy szal cigaretta kromtartalma tapasztalataink
szerint jelent6sen valtozhat a dohany eltérd termesztési ¢és feldolgozasi

koriilményei miatt.

6.2.1.2. Cigarettahamu Cr(lll)- és Cr(Vl)-tartalma

A fénykibocsatas alapjan a cigaretta égési zonajaban a pillanatnyi
homérseklet elérheti a 700-800 °C-ot is. Ennek a zdénanak a rétegvastagsaga
azonban tized mm nagysagl, amely kb. 1 cm/min sebességgel mozog. Az égési
zona el6tt és utan a homérséklet joval kisebb. Ezért termoelemes
hémérsékletméréseink alapjan a cigarettdban az ¢égés atlag homérsékletét

mindossze 300-400 °C-nak talaltuk.

47



6. Analitikai alkalmazas / Cigaretta-mintak elemzése

A tovabbiakban azt vizsgaltuk meg, hogy egyrészt a cigaretta égése soran,
masrészt az égés atlaghdmérsékletéhez kozeli 400 °C-on izzitokemencében
végzett hamvasztas utan kapott hamumintakban mennyi Cr(VI) talalhato.

A Cr(VI)-ot a hamumintakban, illetve a hamvasztasi maradékokbol forro
desztillalt vizzel oldottuk ki. Az igy kioldott Cr(VI)-ot szorpcids dusitast kdvetden
FAAS-modszerrel hatdroztuk meg. Az Osszkromot a hamvasztasi maradék
mikrohullammal eldsegitett roncsolasat kovetden Cr(III) alakban hataroztuk meg.

Az igy kapott adatokat a 6.4. tdblazatban foglaltuk Gssze.

6.4. tablazat A cigaretta-mintak égetése, illetve 400 °C-on torténd kiizzitasa utan kapott
hamumintak Cr(VI)- és sszes kromtartalma

Speciesz Hamu kromtartalma* (%) (N=5)

Egetés soran 400 °C-on tortén6é hamvasztas soran
Cr(VD) 6+0,8 28+£1,1
Crisse 90 £6,0 97 £4,1

*Minden egyes cigarettahoz (kb. 0,8 g) el6zetesen 100 uL, 1 mg/mL Cr(III)-at adtunk, ez a mennyiség

azonos az dsszkrommal (100 %)

A 6.4. tablazatbol leolvashatd, hogy mig az atmoszferikus hamvasztas
soran a mintahoz eldzetesen hozzaadott kromnak 28-30%-a alakul kromatta, addig

a cigaretta szivasakor, égésekor csupan 6-7%.

6.2.1.3. Cigarettafiist Cr(lll)- és Cr(VI)-tartalma

A cigaretta (Sopianae) elégetésével nyert cigarettafiistot azok Cr(VI)-
tartalmanak meghatarozasahoz harom, egyenként 5 mL desztillalt vizzel, illetve
Cr(IlT)-tartalmanak meghatarozasahoz harom, egyenként 5 mL tomény
salétromsavval toltott, sorbakapcsolt gdzmosod edényen szivattuk keresztiil a

Sanchez ¢és munkatarsai [73] altal leirt eljarasnak megfelelden.
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Az elnyeleté oldatok segitségével kapott minta Cr(VI)-tartalmat szorpcios
dusitasi, Cr(III)-tartalmat pedig KH-ftalatos dusitasi eljaras utdn hataroztuk meg.
Az adatokat a 6.5. tdblazatban tiintettiik fel.

6.5. tablazat A cigarettafiist Cr(VI)- és Cr(I1I)-tartalma

Minta Mintael6készités Krémtartalom, % (N=5)
Cigaretta™ . ) o )

Mikrohullammal eldsegitett roncsolas 99 +2
(6sszkrom-tartalom)
Cigarettahamu™ . ) o )

Mikrohullammal eldsegitett roncsolas 92+2
(0sszkrom-tartalom)
Cigarettaflist™*

H,O-ban elnyeletve 1+0,2
(Cr(VI)-tartalom)
Cigarettafist**
(Cr(I1D)-tartalom) cc. HNO;-ban elnyeletve 6105

* Minden egyes cigarettdhoz (kb. 0,8 g) elézetesen 100 pL 1 mg/mL Cr(Il)-at adtunk, ez a
mennyiség jelenti a tdblazatban az dsszkrémot (100 %)
**Minden egyes cigarettahoz (kb. 0,8 g) eldzetesen 100 pL 10 mg/mL Cr(Il)-at adtunk, ez a
mennyiség jelenti a tdblazatban az dsszkrémot (100 %)

Az eredmények [80] azt mutatjdk, hogy cigaretta szivasakor a dohany

eredeti kromtartalmanak 0,8-1,2 %-a keriil a fiistbe mérgezé Cr(VI) alakban.
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6.2.2. Elelmiszerek Cr-tartalmanak meghatarozasa

A fellelhetd irodalmi adatokbol természetesen tdjékozodhatunk kiilonb6zd
¢lelmiszerek kromtartalmarol, de ezek az adatok egymastdl —helyenként igen
nagymértékben — eltérnek. Ezért taldltuk fontosnak egyes élelmiszerek
krémtartalmat meghatarozni.

Mivel a krom az élelmiszerekben viszonylag kis koncentracidban taldlhato
meg, a kromkoncentracid meghatarozadsdhoz az 5.1. fejezetben leirtak szerint
kidolgozott dusitd modszert alkalmaztuk. A cigaretta-mintara és a standard
referencia-anyagra a szaraz hamvasztassal kapott megbizhatdé analitikai
eredmények alapjan az el6zéekhez hasonlé médon végeztiik el a bioldgiai eredetii
torténd meghatarozasat.

Az egyes mintdk 3-4 grammnyi tOmegét 800 °C-on 1 6ran keresztiil
hamvasztottuk. A hamvasztasi maradékokat forré desztillalt vizzel extrahaltuk. E
vizes extraktumbol a 5.1. fejezetben leirt modon elvégeztiik a Cr(VI) szorpcids
dusitasat és langatomabszorpcids meghatarozasat. Az elemzési adatokbol szdmolt
eredményeket a 6.6. tdblazatban foglaltuk 6ssze. [81]

A 6.6. tablazatbol kitlinik, hogy milyen jelentds kiilonbségek vannak egyes
novények kromtartalmdban, de még azonos ndvény kiilonbozd részei kozott is
nagysagrendi eltérések lehetnek (pl.: zeller, petrezselyem). A mérési
eredményekbdl lathatdo, hogy az ¢élelmiszereink nagyon kis mértékben
tartalmaznak kromot. Az adatok inkabb tajékozodo jellegliek.

Kiilonosen kis kromtartalmi mintdk esetén igen fontos, hogy a
langatomabszorpcids detektalashoz megbizhatd mintaelkészitési és jo kimutatasi
képességet biztositd on-line Cr(VI) dusitdsi és mintabeviteli rendszer alljon

rendelkezésre.
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6.6. tablazat Elelmiszermintak 6sszes kromtartalma
(Mintak tomege: 3-4 g, hamvasztas 800 °C-on, dusitas szorpcids hurokban 3 percig,
mintabevitel: HHPN, detektalas: FAAS)

Minta Osszes
kromkoncentracio
(ng/g)

Voroshagyma, Allium cepa 0,47 £ 0,08
Fokhagyma, Allium sativum 0,49 £ 0,08
Bab, Phaseolus vulgaris 0,054 +£0,010
Burgonya, Solanum tuberosum 0,094 £0,015
Alma, Mallus domestica 2,59+ 0,38
Zeller (levél), Apium graveolens 6,74 + 0,45
Zeller (gyokér) 0,39 £ 0,01
Petrezselyem (levél), Petroselinum crispum 3,80 £0,15
Petrezselyem (gyokér) 0,086 + 0,004
Karalabé, Brassica olevacea var. ganglyoides 0,020 + 0,005
Karfiol, Brassica olevacea var. cauliflova 0,17+ 0,04
Sargarépa (gyokér), Daucus carota 1,67 £0,12
Soska, Rumex rugosus 0,12 £0,04
Salata, Lactuca sativa 0,17 £0,04
Paprika, Capsicum annuum 0,024 + 0,006
Fodormenta (levél), Mentha sp. 0,377 £0,012
Paradicsom (bogy0), Lycopersicum esculentum 0,10 £0,02
Rizs, Oryza sativa <0,04

A mérési eredményekbdl kitlinik, hogy az élelmiszereink kis mennyiségii kromot
tartalmaznak. Adataink nagysagrendbeli egyezést mutatnak a fellelhetd irodalmi

adatokkal.
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6.2.3. Bormintak vizsgalata

A nyersbOr cserzés soran alakul készborré. A cserzés a kollagénfehérje és
a cserzOanyag kozotti reakcid eredménye. Kis mennyiségli kromsdé mélyrehatd
valtozasokat idéz eld a kollagén fizikai és kémiai tulajdonsagaiban [82].

Jelenleg a kromcserzés az alapja majdnem minden bdrgyartasnak.
Viszonylag olcs6, jol megalapozott technoldgidja van, és a bor mindségét
befolyasold segédanyagok tobbségét kromceserzett alapanyagra fejlesztették ki
[83]. A borgyartds soran 80%-ban Cr(IlI)-sokat hasznilnak [84]. A
kromcserzéssel kapcsolatosan az egyik probléma a Cr(VI) megjelenése a
készbdrben, illetve a bortermékben. A kiilonbozo vizsgalati modszerek eredménye
gyakran ellentmond6. Mindenképpen jogos, hogy a gyartok vizsgaljak:
keletkezett-e a bdrben Cr(VI). A Cr(Ill)>Cr(VI)-t4 alakulhat fény vagy ho
hataséara oxidalt zsirok jelenlétében, nagy pH-n vagy az extrakcios eljards soran
[85]. Eurdpai szabvany, DIN 53314/IUC18 szerint tobben vizsgaltak a Cr(VI)-
tartalmat, és javaslatok sziilettek olyan utancserzé anyagok alkalmazéasara, melyek
a készbOr jellegét nem valtoztatjdk meg, de hatdssal vannak a Cr(VI)
keletkezésére [85].

Jelenleg kiterjedt vita folyik azzal kapcsolatban, hogy kiillonb6z6 vizsgalo
intézetek jelentéseiben, de még ugyanabban a mintaban is, mas-mas idopontban
mérve a Cr(VI)-tartalom eltérd [86].

A boOr- ¢és borfeldolgozd iparban keletkezd bdérhulladék komoly
hulladékgazdalkodasi nehézségeket okoz, elsGsorban azért, mert igen nagy a
mennyisége. A bor flitéértéke nagy, ezért a hulladékhasznositasi lehetdségei
kozott az égetés is szerepel. A megvaldsitas érdekében azonban meg kell
vizsgélni, hogy milyen anyagok keletkeznek, mi juthat ki a fiistgazokkal a
kornyezetbe, és milyen mértéki a Cr(III) atalakuldsa Cr(VI)-ta.
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6.2.3.1. B6rmintak osszes kromtartalma

A gyartasi folyamat kiilonb6z6 fazisaibol vett bérmintakat vizsgaltunk.
Talnyomé résziik a cserzési miiveletek miatt jelentds mennyiségli krémot
tartalmaz. A 6.7. tdblazatban a bormintdk dsszes kromtartalmat mikrohullammal
elosegitett roncsolast kovetéen Cr(III) formdjaban hataroztuk meg, UV/VIS
spektrofotométerrel A=575,0 nm hullamhosszon 1 cm-es kiivettdban. A mintak
mikrohullamal eldsegitett nedves roncsoldsat a miiszerkdnyvben megadott recept
szerint hajtottuk végre (0,3 g mintdhoz hasznalt roncsoloelegy: 3 mL cc. HNO; és
0,5 mL 30%-o0s H,O,, teljesitménylépcsok: 5 percig 300 W, majd 3 percig
600 W).

6.7. tablazat Kiilonb6z6 bérok osszes kromkoncentracidja pg/g-ban.

Minta (bérhulladékok) Osszes kromtartalom RSD %
(ng/g)

Kikészitett kromcserzett 26500 5,23

Kikészitetlen kromcserzett 14200 3,02

Novényi cserzett natlr és fedett 3280 36,0

Krémceserzett forgacs + stuccolasi 25600 3,02

maradék

A novényi cserzett natur és fedett borhulladékokra kapott eredmények
szorasa a vett mintdk heterogén kromeloszlasaval és a kiilonb6z6 forrasbol

szarmazo6 mintakkal all kapcsolatban.
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6.2.3.2. Bormintak Cr(VI) tartalma

A Dboérben talalhatd Cr(VI)-tartalom meghatidrozasadra a legaltaldnosabb
modszer vizes extrakcion és a Cr(VI) difenil-karbaziddal adott szinreakcidjan,
valamint UV/VIS spektrofotometrias meghatarozasan alapszik. A meghatarozast
bizonyos mértékben zavarhatja a bor szinlevérzése [86].

Az eldbbiekben vizsgalt béormintak vizzel kioldhat6 krém-tartalmanak
meghatarozasdhoz a kovetkezdképpen jartunk el. Kb. 0,2 g mintara 10 mL forr6
ioncserélt vizet ontottiink, majd 10 percig raztuk. Szlirés utan az oldat 6sszkrom-
tartalmat GFAAS modszerrel, Cr(VI) tartalmat pedig Béni és munkatarsai altal
kidolgozott Cr(VI) extrakciés moddszer [57] segitségével hataroztuk meg. Az
eredményeket a 6.8. tdblazatban tiintettiik fel.

A Cr(VI) meghatarozashoz az oldat pH-jat 1,7-re allitottuk. 2 mL oldathoz
2 mL etil-acetatot adtunk, és az elegyet lehitottiik 10 °C ald. Ezt kdvetden a
lehiitott elegyhez 50 pL 3%-o0s H>O,-t adtunk, és erdsen dsszeraztuk egy milanyag
kémcsében kb. 1 percig. Ezutan a felsd szerves (etil-acetatos) fazisbol

pipettaztunk a GFAAS mintatart6 edényeibe.

6.8. tablazat Bormintak vizzel kioldhat6o kromtartalma

Minta (bérhulladékok) Vizzel kioldhaté RSD Vizzel kioldhaté | RSD
osszes kromtartalom % Cr(VD)-tartalom %
(ng/g) (ng/g)

Kikészitett kromcserzett 1,91 12,4 0,12 12,1
Kikészitetlen 1,22 10,1 0,39 5,4
kromcserzett

Novényi cserzett natar és 0,49 14,3 0,03 10,6

fedett

Krémeserzett forgacs + 3,47 2,5 0,09 15,2

stuccolasi maradék
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CEN/TS 14495 szabvanytervezet altal megadott kimutatasi hatar a borben
levo, kioldhaté Cr(VI)-tartalom spektrofotometrids modszerrel torténd
meghatarozasara: 10 mg/kg. A 9.8. tablazatban megadott adatok ennél joval
kisebbek, a vizsgalt bérmintdk ebbdl a szempontbol nem tekinthetok

veszélyesnek.

6.2.3.3. Cr(ll)—Cr(VI) atalakulas vizsgalata b6rok hékezelése soran

A boérok megsemmisitését modellezve hamvasztassal kovettiikk nyomon a
krom mérgez6 formaba torténd atalakulasat.

Tobblépesds fltési programot alkalmaztunk: 150 °C-ig felfiitottik a
kemencét, majd 50 fokonként haladtunk tovabb, minden Iépcsé elérése utan 20
percig tartva az adott hdmérsékletet. 800 °C-on egy ordig tartottuk a mintat. A
hamvasztas végén zo6ld szinli hamu maradt a tégely aljan, ami jelentds Cr,Os-
tartalomra utalt. A hamubol forrd vizzel ki lehetett oldani a kromatot.

A keletkezett Cr,O; vizben és savakban oldhatatlan atomracsos vegyiilet.
Oldatba vitelére egy kiméletes dmlesztési eljarast dolgoztunk ki, amely egyrészt
biztositja a krom-oxid oldhatdo formava torténd kvantitativ atalakuldsat, az
Omlesztéshez hasznalt porcelantégely anyagéat ugyanakkor nem tamadja meg.
Tobb kiprobalt vegyiilettel (kalium-peroxo-diszulfat, kalium-nitrat, natrium-
peroxid) szemben a kovetelményeknek a natrium-perklorat-monohidrat felelt
meg, amelyet 6tszords foloslegben alkalmazva 450 °C-on a dikrom-trioxid teljes
mennyisége natrium-kromatta alakul, amely mar desztillalt vizben is feloldodik.

A 6.9. tablazatban a kiilonb6z6 bormintak eldkészitése hamvasztassal és
natrium-perkloratos feltarassal, a kromkoncentraci6 meghatarozasa FES
modszerrel acetilén/dinitrogén-oxid langban A=4254 nm hullamhosszon ¢és
UV/VIS spektrofotométerrel A=349 nm hullamhosszon 1 cm-es kiivettaban
tortént.
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6.9. tablazat Kiilonb6z6 bormintak kromspeciacios vizsgalata hamvasztassal

Minta Kioldhato Cr,03;-ma Hamvasztassal
(borhulladékok) | Cr(VI)-tartalom alakult Cr- meghatarozott Cr-
(ng/g) tartalom (ng/g) tartalom (ng/g)
Kikészitett
624 18500 19100
kromeserzett
Kikészitetlen
283 10800 11000
kromceserzett
Novényi cserzett
41 2101 2142
natur és fedett
Forgécs +
stuccolasi 126 18300 18400
(kromcserzett)

Hamvasztasnal 0sszkrémra nézve 70-80%-0s visszanyerést értiink el. A
mikohulldammal eldsegitett roncsolds soran kapott eredményeket tekintettiik
100%-nak. A mintdk hamvasztisa alatt a tégelyek alja pordzusabb lett, és zoldre
szinezOdott, ami azt jelenti, hogy a Cr,O; diffundalt a mikroporusokba, amit nem
lehetett oldatba vinni, és meghatarozni.

A hamvasztas a minta nagy hdémérsékleti kezelése oxigénszegény
kornyezetben. Modelleztiik a borok égetését oxigénnel toltott zart edényben is,
mikro-Schoniger-modszerrel.

A Schoniger-moédszert nagy szerves anyag tartalmi mintdk analitikai célu
mintaelokészitéséhez régota alkalmazzak. A Schoniger-edény egy tipikusan nagy
térfogath (altalaban 1000 cm’), vastag fali, nyomasall, csiszolatos Erlenmeyer-
lombik. A dugodba platinaspiral van forrasztva, amely tartja a mintat, és katalizalja
az égést. Az edénybe kevés, az égéstermékeket elnyeld folyadékot téltenek, majd

lassu iitemben aramoltatott tiszta oxigén géazzal kiszoritjadk beldle a levegét. A
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papircsonakba helyezett mintat a platinaspiralba erdsitik, és meggyujtjak. A
dugonal kialakitott részt par mL folyadékkal toltik meg a gazok elszivargasanak
megakadalyozéasara. A modszer eldnye, hogy mind a szaraz hamvasztashoz, mind
a nedves roncsoldshoz képest igen gyors eljaras, €¢s mivel az égési folyamat tiszta

oxigénben zajlik, a szerves anyag teljes mennyisége szén-dioxidda és vizz¢ alakul.

Folyadékzar

— 5 Oxigénnel toltott zart edény

Platina spiral papircsonakkal
(40-50 mg tomegii
bérmintakhoz)

» Elnyelet6 oldat

6.3. abra. Mikro-Schoniger-edény 40-50 mg tomegii bérmintak égetéséhez

Munkénk nyomelem-analitikai jellegébdl adoddan egészen kis
bemérésekkel dolgoztunk. Az e feladathoz tul nagy, eredeti Schoniger-edény
helyett a 6.3. abran lathaté alaka 200 milliliteres vastag fald lombikot
hasznaltunk. Az égéstermékek elnyeletésére mintanként 3 mL 0,1 mol/L

cre

boérmintakat kis papircsonakban helyeztiik a platinaspirdlba. Az égetés
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befejeztével a kondenzalt termékeket Osszegyljtottilk, majd lesziirtiik. Az €gés
soran keletkezett kromat a sziirletbe keriilt, melyet acetilén/dinitrogén-oxid
langban emissziés ilizemmodban elemeztiink 425,4 nm hulldmhosszon. A
szlir6papiron visszamaradt szilard, zold anyagot, a dikrom-trioxidot (Cr,03),
kromatta alakitottuk a kidolgozott dmlesztési eljaras segitségével, és UV/VIS
spektrofotométerrel A=349 nm hullamhosszon elemeztiik.

Az égetés soran a bormintak eredeti dsszkromtartalmanak 1-5%-a alakul
Cr(VI)-ta, hasonléan a hamvasztassal kapott eredményekhez.

Mivel a kidolgozott moédszer a minta égetését jelenti, a késziilék
modellkisérletek végzésére is alkalmas, annak vizsgélatara, hogy krémtartalmt
mintdk (példaul borhulladékok) égetése sordn milyen ardnyban alakulhat at a
minta Cr(II)-tartalma toxikus Cr(VI)-ta.

Ezek az adatok arra figyelmeztetnek benniinket, hogy a kromtartalmu
hulladékok égetésénél igen koriiltekintéen kell eljarni, hogy a toxikus kromatok
ne keriiljenek ki a kdrnyezetbe. Bar a jelenleg érvényes EU- szabdlyozas szerint a
boérgyari hulladékok (beleértve a kromtartalmiakat is) nem szadmitanak
veszélyesnek, lerakdsukat korlatozza a nagy szerves anyag tartalom, ezért a
gyarak ¢és a kutatok folyamatosan keresik a lehetséges megoldasokat. 2005
januarjaban megjelend cikkben a szerzdék a ,,Kromtartalmti bérgyari hulladékok és
iszapok alacsony hdmérsékleten torténd atalakitdsa”-ra dolgoztak ki modszert,
melynek sordn az égetés 400-450 °C-on, oxigén tavollétében erre a célra
kialakitott reaktorban torténik. Az égetés soran keletkez hamu tartalmaz kis

mennyiségli Cr(VI)-ot, igy kiilonleges kezelést igényel. [87]
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6.2.4. Epitdanyagok kromspeciaciés elemzése

Az épitkezéshez hasznalt tégla gyartasdhoz elsdsorban nagy mennyiségben
eléforduld j6 mindségli agyagra van sziikség. A kibanyaszott agyagot altalaban
egy évig un. depokban pihentetik, ahol az alapanyag homogenizalodik. A gyartasi
folyamatba bekeriild agyaghoz — a sziikséges porozussag elérése céljabol —
adalékanyagot kevernek, amely majd a kiégetéskor tavozik a téglabol. A szigoru
kornyezetvédelmi technoldgiai eldirdsoknak megfelelden ez csak tiszta anyagok,
elsésorban flirészpor alkalmazasat jelenti, mert a tégla kiégetésekor ebbdl nem
keletkeznek kornyezetet karositdo égéstermékek. A kelldképpen finomra 6rolt,
homogén és nedvesitett agyagot azutan formdra préselik és vagjak. A felesleges
nedvességet szaritassal vonjak ki beldle, mintegy 48 oraval késobb keriil a
kemencébe, ahol kiégetik [88].

Mivel a téglakat nagy hdmérsékleten égetik, felmeriil az a kérdés, hogy a
tégla eredeti kromtartalma milyen mértékben alakul at toxikus Cr(VI)-td. Ehhez

el6szor a téglamintak Osszes kromtartalmat kellett meghataroznunk.

6.2.4.1. Teljes kromtartalom meghatarozasa

Az altalunk vizsgalt téglamintakat két szempont szerint csoportositjuk:
lel6helyiik szerint, illetve felhasznaltsaguk alapjan:
e 4 kiilonboz0 leldhelyrdl szarmaztak (elsésorban Tiszantuli téglagyarakbol)

e Uj (1 évnél nem régebben gyartott), ill. bontott (5-10 éve mar hasznalt tégla)
A téglat csak nagyon agressziv koriilmények kozott lehet maradék nélkiil

feloldani. Szdmos komponense nehezen oldhat6. Szilikat véza legkdonnyebben

hidrogén-fluoriddal bonthaté szét. A nyomnyi mennyiségben jelen levo titan és
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ritkafoldfém-oxidok rendkiviil ellenalléak. Egyetlen reagens dnmagaban torténd
alkalmazasa nem vezet eredményre, ezért altaldban a rendszert alkotd sok
komponens eltérd igényeihez igazitott feltar6 elegyet célszerli hasznalni.

A mintdkat elészor poritottuk, majd achatmozsarban kelld finomsagura
oroltiikk. Ezutan a mintdkat nyilt és zart rendszerben (platinatégely, illetve teflon-
bomba) egyarant megprobaltuk feltarni. A 6.10. tdbldzatban foglaltuk Gssze a
téglamintdk feltdrasara alkalmazott modszereket.

A bemért téglapor teljes mennyiségét csak egy modon, zart rendszerben,
nyomas alatt sikeriilt oldatba vinni. 0,2000 g lisztfinomsagura 6rolt téglaporhoz
2 mL tomény salétromsavat, 2 mL tdmény hidrogénfluoridot és ImL tomény
kénsavat adva, 5-5-10 perces iddtartamig 250-400-600 watt mikrohullami
teljesitményt alkalmazva elérhetd volt a teljes oldodas. Az eldbbi savelegy mas
aranyainal és mas savak alkalmazasaval a téglamintdknak mindig volt szilard
maradéka.

Késdbbiekben maés ¢épitdipari alapanyagokra is (cement, tetéfedd-
cserepek, kohodsalak) kiterjedt vizsgalatunk. E mintak feltardsat is a fentebb
ismertetett moédon végeztiik, valtoztatva a savaranyokon, hogy teljes legyen a

feloldas. A mérési eredményeket a 6.11. tablazat tartalmazza.
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6.10. tablazat Téglamintak feltarasa nyilt és zart rendszerben

Rendszer Feltaro elegy Feltaras A feltart anyag Megjegyzés
200mg téglaporhoz oldasa/higitasa
platinatégely 1000-1200mg NaOH Hevités szurolangon desztillalt vizes oldas Szilard maradék az oldatban
600 mg Na,O, atsavanyitas sosavval
platinatégely 20 mL tdmény HCI Melegités homokfiirdén 2 mL HCIO4 (1:1) Szilard maradék az oldatban
20 mL tdmény HF
2 mL HCIO,4 (1:1)
teflonbomba* 2 mL HNO; 5 min 250 W desztillalt viz Szilard maradék
2 mL HF 5 min 400 W * Milestone Gmbh MLS-1200 Mega
0,5 mL H,SO, 10 min 600 W mikrohulldmu roncsold kézikonyve
ajanlasa téglamintak feltarasahoz
teflonbomba SmL HNO; 5 min 250 W desztillalt viz Szilard maradék
2 mL HF 5 min 400 W
1 mL HCIO, 10 min 600 W
teflonbomba 2mL HNO; 5 min 250 W desztillalt viz Nincs szilard maradék
2 mL. HF 5 min 400 W
1 mL H,SO4 10 min 600 W
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6.11. tablazat GFAAS-val mért sszkrom koncentracid épitdipari mintakban

Minta neve Osszkrém tartalom RSD

(ng/g) %

Hboszorményi 56,8 4.5

(bontott)

Hboszorményi 60,5 8,3

(samott)

Hajdinénasi 56,1 1,4

(bontott)

Hajdunanasi 48,7 2,8

(&)

Malyi tégla 133,0 7,1

(bontott)

Porotherm Leier tégla 44,5 2,2

(&)

Hboszorményi 52,5 49

(4))

Hboszorményi 77,2 8,8

(bontott)

Hajdtnénasi 53,2 11,3

(bontott)

Hajdunanasi 49,8 7.5

(1)

Portland cement 61,1 17,6

Hboszorményi 81,6 9,2

cserép (4j)

Kohosalak 167,0 8,9

Hboszorményi 54,9 2.3

cserép (bontott)

A kidolgozott feltardsi modszerrel és GFAAS meghatarozassal az
épitdipari mintdk Osszkrom koncentracidjanak mehatdrozasa rutinszeriien
elvégezhetd. A tovabbiakban az a célunk, hogy meghatarozzuk, mennyi a teljes

krémtartalombdl a mérgez6 Cr(VI)-tartalom.

6.2.4.2. Kromspeciacios elemzés

A rakkeltd Cr(VI)-tartalom meghatdrozasara modellezni probaltuk azt a

feltételezett, természetben lejatszodo folyamatot, ahogyan az esdviz hatasara évek
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alatt kioldodik a Cr(VI)-tartalom akar tégla, cserép vagy egyéb ¢épitdipari
anyagbol. A belvizes teriileteken az atnedvesedett falakbdl szintén hasonld
kioldodés mehet végbe.

Els6 1épésben ezt ugy valdsitottuk meg, hogy a lisztfinomsagu téglaport 2
oran keresztiill ioncserélt vizzel refluxoltattuk, majd szlrtik. A szirlet
kromtartalmat GFAAS-an mértiik.

Ezt kovetden ugyanabbdl a mintdbdl 0,2 g-os részleteket 5 mL ioncserélt
vizben 10, 20, 30, 40, 50 illetve 60 percig aztattuk 70-80 °C-on, majd sziirés utan
GFAAS-en mértiik a sziirlet kromtartalmat.

Azt tapasztaltuk, hogy iddben eldérehaladva a kioldodott Cr(VI)-
mennyisége nem valtozott szdmottevd mértékben (a 10 percenként vett
mintdkban), és ezek az eredmények nem kiilonboztek a refluxoltatds utdn mért
értéktol. Az eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogyha van a mintakban
Cr(VI)-tartalom, az mar 10 perc alatt szinte teljesen kioldodik.

Ezért a mintakat ezutan csak 10 percig tartottuk a kb. 80 °C-os vizben, és
munkatarsai altal kidolgozott extrakcios dusitd moddszerrel mértiik a mérgezd
Cr(VI)-tartalmat [57].

A vizes kioldas utan a sziirlet pH-jat 1,7-re allitottuk be, majd 1 cm® etil-
acetatot (EtOAc) adtunk hozza, és az eclegyeket 10 °C alatti hémérsékletre
hiatottiik. A lehiitott oldatokhoz 125 pl 3%-os hidrogén-peroxidot mértiink, és
milanyag kémcsoben kb. 1 percig erdsen 0sszeraztuk. Ezutan a felsé szerves (etil-
acetatos) fazisbol a GFAAS mintatartd edényeibe pipettaztunk, és elvégeztiik a
Cr(VI)-meghatérozasokat. Igy 5-szoros dusitassal detektalhatdo volt a Cr(VI)-

mennyisége.
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6.12. tablazat Cr(VI) meghatarozas GFAAS-modszerrel, EtOAc/H,0; -os dusitas utan

Minta neve Cr(VI) (ng/g) RSD%
Hboészorményi 0,8 4.4
(bontott)

Hboszorményi 0.8 9,3
(samott)

Hajdunénasi 0,7 6,7
(bontott)

Portland cement 0,2 5.1
Malyi tégla 0,9 7,9
(bontott)

Porotherm Leier tégla 0,3 3,5
(@)

Kohosalak 1,2 9,3
Hbdoszérményi cserép 0,4 2,2
0]

Hboszorményi cserép 0,3 4,2
(bontott)

A eredmények alapjan lathato, hogy vizsgalt épitdipari mintdkban (cserép,
tégla, cement, kohosalak) az Osszkromtartalom atlagosan 50 pg/g, aminek a
Cr(VI) 1-2%-at teszi ki. Néhany minta esetén valamivel 100 pg/g folott volt az
Osszkromtartalom, de a Cr(VI) toxikus forma itt sem haladta meg szamottevoen az
1 ppm-es koncentracidot. Mindezek azt mutatjdk, hogy minimalis a vizsgalt
épitdipari mintatipusokban a rakkeltd Cr(VI)-mennyisége. Ebbol az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy nem kell attél tartanunk, hogy esdézések, illetve
belviz hatdsara veszélyes mennyiségli Cr(VI) oldédna ki az ¢épitdipari

alapanyagokbol, és dusulna fel a talajban.
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6.2.5. Cr(lll) atalakulasanak kovetése kenyér piritasa soran

Az ¢lelmiszerek koziil kenyér az egyik legjobb kromforras. Gyoéri é€s
munkatarsai [91] buzaszemek és kereskedelmi forgalomban kaphatd kenyerek
kromtartalmat vizsgaltdk GFAAS moddszerrel. Kozleményiikben 6sszefoglaltak
tobb szerzé kiilonb6z0 gabondk kromtartalmara vonatkozé adatait. Az

eredmények egymastol helyenkét 1-2 nagysagrendben is eltérnek.
Els6 1épésben kiilonbozd kenyek és kiilonbozd tipust lisztek Osszes
kromtartalmat hataroztuk meg GFAAS-modszerrel mikrohullammal eldsegitett

roncsolast kovetden.

6.12. tablazat Gabonadrlemények és kenyér kromtartalma

Minta Minta adatai Krémtartalom
i ug/100 g minta
Durum simaliszt ME-2-61/1/10 9,22
Buzakorpa ME-2-61/1/8 3,29
Kukoricaliszt ME-2-61/4/1 3,28
Buzaliszt BL 55 2,66
Buzadara ME-2-61/1/4 0,89
Graham kenyér - 5,41
Nanasi rozskenyér - 3,11
Félbarna kenyér - 2,32

A 6.12. tablazatban feltlintetett adatok 5 mérés atlagat tartalmazzak. Azt
tapasztaltuk, hogy a lisztben és az abbol késziilt kenyérben (buzaliszt,
kukoricaliszt) kozel azonos a kromtartalom, ezért a tovabbiakban a kisérletekhez

kiilonféle tipusu liszteket hasznaltunk.
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A tovabbiakban azt vizsgaltuk, hogy milyen mértékben alakul at a liszt
kromtartalma Cr(VI)-ta 800 °C-on. 0,5 g durum lisztet tartalmazé izzitd tégelyt
programozott felfiitésli izzitokemencébe helyeztiink, hémérsékletet 50 °C/ 30
perces felfiitési 1épcsOkkel 800 °C-ra emeltiik. A lehiilt mintahamuhoz forrd
ioncserélt vizet adtunk, majd mértiik a sziirlet Cr(VI)-tartalmat. A sziirletben nem
volt mérhetd Cr-tartalom.

E mérést kdvetden izzitd tégelyekbe 0,5 — 0,5 g durum lisztet és rendre 0;
0,5, 1; 5 mL 5 pg/L Cr(II)-oldatot adagoltunk. Ezek utdn a mintakat
programozott felfitésti izzitokemencében 800 °C-on hamvasztottuk. A mintak
lehiilése soran zoldes elszinezddést tapasztaltunk. A mintdk Cr(VI)-tartalmat forrd
ioncserélt vizzel oldottuk ki, 10 mL-re higitottuk és GFAAS-moddszerrel mértiik.
Ebben az esetben sem volt mérhetdé mennyiségii krém az oldatokban. Az
eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a liszt szervesanyag-tartalma
(keményit6) hevités soran nem kedvez a Cr(IlI)—>Cr(VI) atalakuldsdnak. A
keletkezett z61d termék valdszintileg Cr,Os.

E feltevés igazolasara derivatografias kisérleteket végeztiink. 0,5 g mintat
egyenletesen 900 °C-ig hevitettiink. A buzaliszt esetében a felfiités utan a tégely
szinte teljesen iires maradt, a szervesanyag-tartalom eltavozott a rendszerbdl.
Derivatografidss mérést végeztiink szilard Cr(NOs);:9 H,0, Cr(CH3;COO); és
K,Cr,07 vegyiiletekkel, melynek derivatogramjai megegyeznek az irodalmi
adatokkal [89]. A Cr(CH3COO); és K,Cr,O; 1:1 aranyu keveréke hasonléan
viselkedett, mint a két vegytilet kiilon-kiilon. A derivatogram alapjan a Cr(III) és
Cr(VI) aranya nem valtozott. Ezek utan a kromvegyiiletek és liszt 1:1 aranyt
keverékét hevitettiik. A Cr(III)-vegytiletek esetén z6ld szinii Cr,O3; termék maradt
vissza a tégelyben, ugyanugy minta a Cr(VI) —liszt elegyébdl. A keletkezett
termékekre 250 mL forré ioncserélt vizet Ontdttiink, melyben a csapadék

letilepedett, és a tisztdjabol GFAAS-modszerrel hataroztuk meg a krémot. Az
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oldatokban nem volt kimutathaté krom. Ez azzal magyarazhato, hogy a liszt
reduktiv kdrnyezetet biztosit a Cr(VI) szamara ¢s az Cr(II)-a redukalodik.
Vizsgéalataink azt mutatjak, hogy kenyér piritdsa sordn nem kell

szamolnunk toxikus kromvegyiilet keletkezésével.
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7. Osszefoglalas
A természetben leggyakrabban eléforduld kromformak, a Cr(IIl) és Cr(VI),

eltéré ¢lettani hatastiak, ezért a teljes kromtartalom meghatdrozasa mellett
fontossa valt a két vegyértékforma kiilon-kiilon térténd meghatarozasa. Eltekintve
a nagyobb koncentracioban krémmal szennyezett ipari mintaktol olyan
modszerekre van szilkség, melyek segitségével a természetes mintak
koncentracioszintjén (altaldban 0,1-1 ng/mL) tudjuk meghatarozni azok Cr(III)- és
Cr(VI)-tartalmat. Kevés olyan speciacios modszer allt rendelkezésiinkre, mellyel
megvalosithatd volt a Cr(Ill) és Cr(VI) egyidejii elvalasztisa és dusitasa.
Nyomnyi mennyiségi Cr-tartalom meghatarozasahoz sziikség van gyors, on-line
dusito eljarasokra. Cr(VI) dusitdsara PEEK-hurkot hasznaltuk, mely alkalmas a

Cr-pirrolidin-ditiokarbamat-komplexek megkdtésére.

Vizsgaltuk a Cr(VI) szorpcids dusitasanal fellépd zavard hatasokat. Az
eredmények azt mutattdk, ha az atmenetifém-ionok nem haladjdk meg a
természetes, a felszini és ivovizmintakban szokasos koncentracioértékeket, a
Cr(VI) jelentésebb zavard hatés nélkiil dusithato.

Tanulmanyoztuk a Cr(VI) szorpciés dusitasanak mechanizmusat, ¢és
ionok  jelenlétében  megfigyelt kedvezdtlen  visszanyerési  hatdsfokra.
Elektronmikroszkopos felvételeket készitettiink PEEK-csé belsd falarol a flow-
injection rendszerben Osszekevert APDC- ¢és Cr(VI)- , APDC- és Fe(Ill)- ,
valamint APDC- és Cu(Il)- oldatok atvezetését kovetéen. Ugy talaltuk, hogy csak
az 1 pm-nél kisebb részecskék képesek tartdsan megkotddni a PEEK-csé belsd

falan.

Olyan kornyezeti mintdk elemzésére alkalmas on-line kombinalt Cr(VI) dusito

¢s detektalo rendszert allitottunk Ossze, amelynél a dusitids kisnyomason torténik
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szorpcid utjan, az elucidé pedig a leghatékonyabb HHPN mintabeviteli modszerrel
parosul. A speciacids analitikaban széles korben hasznalt kisnyomasu FI-
rendszereket eddig még nem sikeriilt kombinalni nagynyomast porlasztassal. A
kimutatdsi hatar 5 mL Cr(VI)-tartalmu mintaoldat dusitasaval (3c) 0,54 ng/mL-

nek adddott, az elemzés precizitasa 50 ng/mL mintaoldat dusitasa soran 2,8% volt.

Modszert fejlesztettiink ki Cr(III) és Cr(VI) egyidejli dusitasara és
meghatdrozasara. Ahhoz, hogy egy kis kromtartalmii mintabol egy méréssel
vel szorpcids hurokban végrehajtott dusitasat on-line moédon kombinaltuk egy
korabbiakban kidolgozott Cr(Ill) KH-ftalattal torténd dusitadsdval. A kimutatési
hatar SmL kromtartalmi mintaoldat dusitasaval (3o6) 0,54 ng/mL Cr(VI), illetve
0,92 ng/mLCr(IIl), az elemzés precizitasa 50 ng/mL mintaoldat dusitdsa soran

2,9%, illetve 3,8 % volt.

A kidolgozott, optimalt dusitdsi és mintabeviteli modszert alkalmaztuk
kiilonb6z6é tipusu mintdk (ivo- és kutviz, cigarettahamu) krémspeciacios

elemzésére.

Vizsgaltuk a kiilonb6zé mintak Cr(Ill) tartalmanak Cr(VI)-ta atalakuldsat a
hémérséklet fliggvényében. Cigarettaminta szaraz hamvasztasa soran lejatszodo
atalakulasokat speciacios modszerrel kovetve megaéllapitottuk, hogy a minta
Cr(II) tartalma 200 °C-t6l kezddédéen a hdémérséklet novekedésével egyre
novekvo ardnyban Cr(VI)-ta alakul, és ez az atalakulas 800 “C-on valik teljessé.
Ezzel egyidejlileg azt is vizsgaltuk, hogy forrd vizes extrahalassal a Cr(VI) mellett
milyen egyéb elemek ¢és milyen ardnyban oldédnak ki a hamubol. Azt
tapasztaltuk, hogy a zavaro hatast okoz6 atmeneti-fémek csak igen kis mértékben

oldodnak ki vizzel, ami a Cr(VI) szorpcids dusitasara nézve kedvezd. A vizes
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extraktum kiilon eldnye, hogy miutdn az szerves anyagoktol mentes és kémhatasa
lugos, benne a Cr(VI) hosszu ideig eltarthatd anélkiil, hogy mas kromformava

alakulna.

A cigarettamintara és a standard referenciaanyagra a szaraz hamvasztassal
kapott megbizhatdé analitikai eredmények alapjan ¢élelmiszer-mintdk Osszes

kromtartalmat hataroztuk meg Cr(VI) alakban, szorpcios dusitast kovetden.

Vizsgaltuk a cigarettafiist és cigarettahamu Cr(VI)-tartalmat. Megallapitottuk,
hogy a cigaretta égésekor az eredeti kromtartalom 5-7 %-a keriil a fiistbe,

amelynek 14-18 %-at a toxikus Cr(VI) alkotja.

Mivel a bordk tilnyomo része a cserzési miiveletek miatt jelentdés mennyiségi
krémot tartalmaz, vizsgaltuk, hogy milyen mértékii a Cr(III) atalakulasa Cr(VI)-ta
égetés soran. Meghataroztuk a kiinduldsi bérmintdk vizzel kimoshaté Cr(VI)-
tartalmat, valamint Osszkrémtartalmat mikrohullimmal eldsegitett roncsolést
kovetden. A borok megsemmisitését modellezve, mikro-Schoniger-modszerrel €s
hamvasztassal kovettilk nyomon a krém mérgez6 formaba torténd atalakuldsat. Az
égetési és hamvasztasi kisérletek sordn keletkezd Cr,O; oldatba vitelére egy
kiméletes Omlesztési eljarast dolgoztunk ki, amely biztositja a dikrom-trioxid
oldhaté formava torténd kvantitativ atalakulasat, és az Omlesztéshez hasznalt
porcelantégely anyagat ugyanakkor nem tdmadja meg. A kovetelményeknek a
natrium-perklorat-monohidrat  felelt meg, amelyet 06tszords foloslegben
alkalmazva 450 °C-on a dikrom-trioxid teljes mennyisége natrium-kromatta
alakul, amely mar desztillalt vizben is feloldodik.

Mind hamvasztassal, mind pedig mikro-Schoniger-mdédszerrel a bérok Cr(I11)-
tartalmanak 1-5%-a alakult Cr(VI)-td. Ezek az adatok arra figyelmeztetnek

benniinket, hogy a kromtartalmu hulladékok égetésekor igen koriiltekintéen kell
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eljarni, hogy a toxikus kromatok minél kisebb mennyiségben keriiljenek ki a

kornyezetbe.

Az épitdanyagok, cement, tégla, alapanyagaiban nincsenek Cr(VI) vegyiiletek,
de a bennik nyomokban jelen levé Cr(Ill)-sok kiégetéskor Cr(VI)-ta
oxidalodhatnak. Modszert dolgoztunk ki téglamintdk teljes feltarasara, az
Osszkromtartalom meghatarozasa érdekében. A téglat csak nagyon agressziv
kortilmények kozott lehet maradék nélkiil feloldani. A mintdkat nyilt és zart
rendszerben (platinatégely, illetve mikrohulldmu roncsold) egyarant megprobaltuk
feltarni. A bemért téglapor teljes mennyiségét csak egy modon, zart rendszerben,
nyomas alatt sikeriilt oldatba vinni. 0,2000 g lisztfinomsagura 6rolt téglaporhoz
2 mL tomény salétromsavat, 2 mL tomény hidrogén-fluoridot és 1mL tomény
kénsavat adva, 5-5-10 perces iddtartamig 250-400-600 watt mikrohullami
teljesitményt alkalmazva elérhet6 volt a teljes oldodas.

Vizsgéaltuk nagy homérsékleten kiégetett kiilonbozd téglamintdk vizzel
kioldhat6 toxikus Cr(VI)-tartalmat.

A vizsgalt épitdipari mintdkban (cserép, tégla, cement, kohosalak) az
Osszkromtartalom atlagosan 50 pg/g, aminek a Cr(VI) 1-2%-at teszi ki. Ebb6l az
a kovetkeztetés vonhato le, hogy nem kell attol tartanunk, hogy esézések, illetve
belviz hatasara veszélyes mennyiségli Cr(VI) oldodna ki tégla, cserép, stb...

épitdipari alapanyagaibol, és dusulna fel a talajban

Mivel irodalmi adat nem 4&ll rendelkezésiinkre, hogy a kenyér piritdsakor
keletkezhet-e mérgezd kromvegyiilet, fontosnak tartottuk ennek a vizsgalatat is.
Derivatografias méréseket végeztiink szilard Cr(IIl)- és Cr(VI)- vegyiiletekkel és
ezek 1:1 aranyt keverékeivel, valamint liszt: Cr(IIl) és liszt: Cr(VI)- keverékkel.
Arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a kenyér piritdsa sordn nem keletkezik

toxikus Cr(VI).
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8. Summary

The importance of determining trace metal species is that, the functions and
effects of compounds of metals with different valence states can differ greatly in
biological systems. Chromium exists in Cr(IIl) and Cr(VI) form in the nature. The
physiological effects of the two species are totally different: while Cr(IIl) is
essential as a trace element in the human body, Cr(VI) is toxic and carcinogenic
because of its high oxidizing potential and easy permeation of biological
membranes.

The biggest problem in chromium speciation is the very low (0.1-1 ng/mL)
usual chromium content of natural samples (surface, sea, drinking water). To
determine the Cr(IIT) and Cr(VI) content of these samples is even more difficult.

Several methods for the preconcentration of Cr(VI) were developed, and there
are some methods for the preconcentration of Cr(Ill). However, in the literature
there are few methods for the simultaneous preconcentration and determination of
Cr(IIT) and Cr(VI).

The PEEK loop as preconcentration unit was used for the sorption of Cr-

pyrrolidinedithiocarbamate (Cr-PDC) complexes.

The interferences of different salts were examined. It was found that if the
concentrations of transition metals do not reach their usual concentrations in
natural, surface and drinking water, the Cr(VI) content of these samples can be
preconcentrated without considerable interference.

The sorption characteristics of the Cr-PDC complexes were studied. The Cr-
PDC complexes formed in solution and sorbed onto the surface of the PEEK tube
were investigated with phase contrast and electron microscope. The interferences
of different concentrations of Fe(Ill) and Cu(Il) were examined. If their

concentrations exceed 1 pg/mL, significant interferences could appear. The
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sorption of Fe-PDC, and Cu-PDC complexes were also investigated with phase
contrast and electron microscope. Metal-PDC particles smaller than 1 pm are
capable for sorption preconcentration. The bigger particles are swept away by the
carrier flow from the tube.

The flow-injection (FI) sorption preconcentration procedure was combined
with hydraulic high-pressure nebulization (HHPN), the most effective sample
introduction system, and with flame atomic absorption spectrometric detection
(FAAS). The combination of FI and HHPN system became possible, because the
sorption loop can be used both in low and high pressure systems. Using the FI-
HHPN combination the atomic absorption signal of Cr(VI) was approx. 4 times
greater related to the signal obtained by conventional FI-FAAS system using a
pneumatic nebulizer. The detection limit (3c) of the preconcentration of 5 mL
sample solutions containing Cr(VI) was 0.54 ng mL™, and the precision was 2.8
%RSD for 50 ng mL™ Cr(VI) (N=6).

Since the sorption loop has only negligible hydrodynamic resistance, the usual
flow rate (pressure) optimal for CI8 column can be applied in the system
containing both preconcentration units. In the FI-HPLC-FAAS system the Cr(III)
content of the injected sample was preconcentrated using a C18 column and KH
phthalate as chromatographic unit and Cr(VI) was sorbed in the sorption loop as
Cr-PDC complex formed at the entrance of the loop. Cr(Ill) and Cr(VI) derived
from the same sample can be separately eluted and detected. Using the FI-
HPLC/FAAS systems, detection limits (3c) for the preconcentration of 5 mL
sample solutions were obtained as 0.54 ng mL™' and 0.92 ng mL™' for Cr(VI) and
Cr(III), respectively. The precision was 2.9 and 3.8 % RSD for 50 ng mL™" Cr(VI)

and Cr(III) (N=6).
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Using both systems described the Cr(VI) and Cr(III) contents of real samples
were determined.

The Cr(VI) content of samples was so low that we could detect Cr(VI) only
after preconcentrating large volumes (50 mL) of sample solution. The
preconcentration of Cr(VI) from such a high amount of sample was possible only

in the FI-HHPN system.

The conversion of Cr(IIl) content of different samples to Cr(VI) at different
temperature was studied. It was proved that the chromium content of cigarettes
can be converted quantitatively to Cr(VI) by ashing at 800 °C in an oxidative
atmosphere. The total amount of chromium could be extracted from ash with hot
distilled water in Cr(VI) form. It was also examined what other elements could be
found in hot distilled water after extraction. It was found that only a small amount
of interfering transition metals can be found in hot distilled water and this is
favourable for the Cr(VI) sorption preconcentration .

The total chromium content of cigarette and tuna fish (standard reference
material) was determined after ashing as Cr(VI) and after microwave assisted
digestion as Cr(IIl). The results obtained by the two very different digestion
procedures agreed well. This fact made possible the determination of total
chromium in samples (foods) containing traces of chromium by preconcentrating
the total chromium as Cr(VI).

The total chromium, Cr(Ill) and Cr(VI) contents of cigarettes of different
types and of ash and smoke formed during the burning of cigarettes were
determined. It was found that 5-7 % proportion of the original chromium content
of the cigarettes gets into the smoke during burning and 14-18 % proportion of it
was in the form of toxic Cr(VI).

Due to tannering procedures most leather types contain a significant amount

of chromium, therefore the conversion of Cr(IIl) to Cr(VI) during burning was
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examined First the Cr(VI) content of initial leather samples was determined after
hot distilled water extraction as well as the total chromium content of these after
microwave assisted digestion. Modelling the incineration of leathers, the
conversion of Cr(Ill) into toxic Cr(VI) was studied by ashing and the micro-
Schoniger method. A procedure was developed for dissolving the Cr,O3; formed
during these two methods. Using sodium-perclorate-monohidrat in a fivefold
surplus at 450 °C, the Cr,0; could be quantitatively transformed into sodium
chromate.

Both ashing and the micro-Schoniger method resulted in the transformation of
1-5%-of the Cr(IlI)-contents of leathers into Cr(VI). These data warn us that we
must be very careful when incinerating leather waste containing chromium, so
that the toxic chromates should not get into the environment.

The basic materials of construction materials, cement and brick do not contain
Cr(VI), but their Cr(IIl) salt content can be oxidised into Cr(VI). A digestion
procedure was developed for determining total chromium content in bricks. Wet
digestion and microwave assisted digestion procedures were tested. The brick
samples can only be quantitatively dissolved under extremely aggressive
conditions, by microwave assisted digestion.

2 mL cc. HNOs, 2 mL cc. HF and 1 mL cc. H,SO4 was added to 0.2000 g
pulverized brick; complete dissolving was reached by using 250-400-600 watt
microwave power for 5-5-10 minutes.

The toxic Cr(VI) contents of high temperature baked brick samples was
examined after water extraction. It was found that the total chromium content of
construction materials (tile, brick, cement, furnace slag) is an average of 50 pg/g,
1-2% of which is Cr(VI). In conclusion, there is no risk of contamination with
Cr(VI), in case of rains or floods, no significant amount of Cr(VI) is dissolved

from brick, tile and construction materials.
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At present there is no available literature data about the formation of the toxic
chromium compounds during toasting bread. Thermal investigations were
performed in order to estabilish whether the natural Cr(Ill) content of the wheat
flour and the bread changes to Cr(VI) considerably during baking and toasting
bread. Thermogravimetric experiments were performed with Cr(III)- and Cr(VI)-
salts and with a 1:1 ratio mixture of these compounds, and a 1:1 ratio mixture of
flour: Cr(IIl) and flour: Cr(VI). It was found that the Cr(Ill) does not convert to
Cr(VI) in considerable quantity during the heating process because the organic

substances of the flour ensure reductive medium.
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