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W pracy przedstawiono metodyke oznaczania Cr(VI) w po-
wlokach cynkowych, pasywowanych chromem w detalach
samochodowych.

Z.godnie z prawodawstwem Unii Europejskiej materialy 1
elementy pojazdow samochodowych dopuszezonych do ruchu
po 1 lipca 2007 roku nie mogg zawiera¢ Cr(VI) wigcej niz
0,1 pg/em?. Zaklad Laboratorium Charakteryzacji Materia-
low Wysokiej Czystosci Z-1 w ITME jest jedynym w Polsce
akredytowanym laboratorium, ktére w zakresie akredytacji
opracowalo procedure dotyczacq analizy powlok cynkowych
na obecnos¢ Cr(VI). Do oznaczenia Cr(VI) zastosowano
metode spektrofotometryczna.

Stowa kluczowe: Cr(V]), Cr(Ill), antykorozyjna powloka
ochronna, toksycznosé, spektrofotometria

Cr(VI) assay in chrome-passivated zinc co-
atings

The aim of this work was to present the methodology of
assaying Cr(V]) in chrome-passivated zinc coatings in car
parts. In accordance with the requirements of European Union
legislation, the materials and components of vehicles put on
the market after 1* July 2007 shall not contain Cr(VI) over
0,1 pg/em?® The Department of High Purity Materials Cha-
racterization Z-1 in ITME is the only accredited laboratory in
Poland which developed its own procedure for zinc coating
analysis within the scope of accreditation. The method applied
to assay Cr(VI) was spectrophotometry.
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1. WSTEP

1.1.  Wystepowanie, toksycznos¢ i najwyz-
sze dopuszczalne stezenia chromu

Wsszelkiego rodzaju procesy galwaniczne (chro-
mowanie, niklowanie, cynowanie, kadmowanic) ma-
Ja na celu zabezpieczenie powierzchni metalowych
przed czynnikami zewngtrznymi oraz pelnig funkcje
zmiany wlasciwosci fizycznych poprzez odpornosé
na scieranie 1 poprawe wlasciwosci elektrycznych.
Jednak technologie nakladania powlok antykorozyj-
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nych sg zZrodlem zagrozenia dla ochrony zdrowia
ludzkiego 1 srodowiska. Powodem tego sa uzywane
metale cigzkie 1 ich zwigzki zaliczane do substancji
rakotworczych. Pierwiastkiem takim jest forma
chromu Cr(V]) [1, 3, 6].

Po wniknigciu do krwioobiegu ulega on unie-
ruchomieniu przez bialko transportujace zelazo —
transferyng 1 jest zatrzymywany na blonach komor-
kowych. Cr(VI) ze wzgledu na zdolno$¢ przenikania
przez blong komoérkowa wykazuje tysigckrotnie
wigksza toksycznos¢ niz Cr(Ill), jak réwniez prze-
jawia dzialanie mutagenne 1 genotoksyczne. Wedlug
klasyfikacji Migdzynarodowej Agencji Badan nad
Rakiem 1ARC (International Agency for Research on
Cancer) w 1990 r. zwigzki Cr(VI) zostaly zaliczone
do grupy I czynnikow szkodliwych, wobec ktorych
istniejg wystarczajace dowody rakotwoérczego od-
dzialywania na ludzi. Wi polskim ustawodawstwie
do zwigzkéw chromu o udowodnionym dzialaniu
kancerogennym mogacych wystgpowal W proce-
sach nakladania powlok antykorozyjnych, zalicza
si¢ chromiany, dichromiany oraz tritlenek chromu.
Cr(VI) wykazuje takze wlasciwosci silnie utlenia-
jace 1 powinowactwo do enzymow, dlatego moze
modyfikowaé przebieg proceséw metabolicznych
(niekorzystnych dla organizmu czlowicka) 2 - 6, 8].

Ze wzgledu na wyjatkowo szkodliwe dzialanie
Cr(VI) Unia Europejska naklada na pracodawcow
obowigzek zapewnienia bezpieczenstwa i ochrony
zdrowia pracownikow na stanowiskach pracy w r6z-
nych technologiach nakladania powlok ochronnych
oraz daje mozliwos¢ przyjaznego dla srodowiska
odzysku 1 usunigcia odpadow sprzetu elektrycznego
1 elektronicznego. Zgodnie z dyrektywa Parlamentu
Europejskiego 1 Rady Europy 20011/37/UE z dnia
30 marca 2011 r. zakazane jest stosowanie Cr(VI)
jako ochrony antykorozyjnej we wszystkich samo-
chodach osobowych, ktore zostaly dopuszczone do
obrotu po dniu 1 lipca 2007 roku. Wedlug europe;j-
skiej normy badan EN 15205 (zastgpujgce] norme
DIN 50993-1) maksymalna dopuszczalna zawarto$¢
Cr(VI) wynosi 0,1 pg/cm?, przy czym wymagane
jest bardzo dokladne okreslenie powierzehni calko-
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wite] analizowanego detalu Wskutek tego zakazane
jest stosowanie warstw antykorozyjnych takich jak
klasyczne powloki cynkowe pasywowane na zélto,
czamo lub oliwkowo oraz platkowe powloki cynko-
we pasywowane Cr(VI) w iloéciach powyzej granicy
wykrywalnosci [9 - 10].

1.2. Stosowane metody wykrywania chromu

W praktyce nie jest latwe rozdzielanie form
Cr(1II) 1 Cr(VI), gdzie niewiclka ilos¢ chromu wy-
stepuje w postaci jondéw, a glowna jego zawartosé
obecna jest w stabilnych zwigzkach kompleksowych,
co w zaleznosci od techniki rozdzielania prowadzi
do systematycznych blednych wynikdéw oznaczen.
Rozwiazanie tego problemu jest wielkim wyzwaniem
dla chemikéw-analitykow, zajmujacych si¢ kreowa-
niem nowych metod rozdzielania jonéw chromu na
réznych stopniach utlenienia. Przeprowadzenie takiej
analizy wymaga zastosowania technik lgczonych,
takich jak: wysokosprawna chromatografia cieczowa
ze spektrometrig mas z jonizacja w plazmie sprz¢zo-
nej indukeyjnie, HPLC-ICP-MS (High Performance
Ligquid Chromatography - Inductively Coupled
Plasma - Mass Spectrometry), wysokosprawna
chromatografia cieczowa z atomowg spektrometrig
absorpcyjng z atomizacjag w plomieniu, HPLC-F-
AAS (High Performance Liquid Chromatography
— Flame Atomic Absorption Spectrometry), Wyso-
kosprawna chromatografia cieczowa ze spektrometrig
emisyjna w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie, HPLC-
ICP-OES (High Performance Liquid Chromatogra-
iphy - Inductively Coupled Plasma — Opftical Emission
Spectrometry) oraz za pomoca selektywnej retencji
na zywicy chelatujacej 1 elektrotermalnej atomowej
spektrometrii absorpeyjnej, AT-AAS (Selective
Retention On Chelating Resin and Electrothermal
Atomic Absorption Spectrometry). Do gtownych zalet
technik laczonych zalicza si¢ bardzo niskie granice
wykrywalno$ci 1 granice oznaczalnosci, niewielki
wplyw czynnikow przeszkadzajacych w oznacze-
niach oraz bardzo dobrg dokladno$¢ 1 powtarzalnosc.
Jednak wysoka cena przyrzadow i zlozonos¢ obslugi
powoduje, ze techniki te nie sg powszechnie dostep-
ne 1 wykorzystywane w laboratoriach. Alternatywe
do metody HPLC-ICP-MS stanowi zastosowane w
przedstawionych badaniach spektrofotometryczne
oznaczanie Cr(VI) metoda kolorymetryczng z 1,5-di-
fenylokarbazydem. Metoda ta oparta jest na pomiarze
absorbancji A, badanego roztworu przy okreslong;
dlugosci fali & 1 wykorzystaniu prawa Lamberta-
-Beera, zgodnie z ktérym:

A =¢lec

gdzie: ¢, jest wspolczynnikiem absorpcji przy dlugo-
sci fali 4, / gruboscig warstwy absorbujacej, a ¢ jest
stezeniem analitu w badanym roztworze.

Do gléwnych zalet przedstawionej metody za-
licza si¢ wysoka czulos$¢, precyzje 1 selektywnose
oznaczen, jak rowniez krotki czas analizy 1 prostote
obslugi.

2. EKSPERYMENT

2.1. Opis metody badawczej

W Laboratorium Charakteryzacji Materialow Wy-
sokiej Czystosci Z-1 w ITME opracowano procedurg
oznaczania zawartosci Cr(VI) w powlokach cynko-
wych z zastosowaniem spektrofotometrii - techniki
instrumentalnej, w ktorej do celéw analitycznych
wykorzystuje si¢ reakcje kompleksowania kationow
metali w formie barwnych roztwordéw badanych pro-
bek 1 wzorcow. Opracowana procedura spelnia norme
EN 15205, a jej podstawa do oznaczenia chromu jest
reakcja red-ox pomiedzy Cr(VI) 1 1,5-difenylokar-
bazydem. W s$rodowisku kwasnym Cr(VI) utlenia
1,5-difenylokarbazyd(l) do difenylokarbazonu(Il),
za$ sam ulega redukcji do Cr(IIl). Elektrododatni
kompleks Cr(IIl) z difenylokarbazonem (barwa
czerwonofioletowa) absorbuje promieniowanie elek-
tromagnetyczne w zakresie widzialnym. Intensyw-
nos¢ zabarwienia jest proporcjonalna do zawartosci
Cr(VI). Bezposrednie zmieszanie roztworu Cr(III)
z difenylokarbazonem nie prowadzi do utworzenia
kompleksu o takim zabarwieniu, najprawdopodob-
niej ze wzgledu na jony Cr(Ill) nichydratowane
czgsteczkami wody.

Zastosowang metod¢ mozna uzna¢ za specyficzng
dla Cr(VI). W oznaczeniu przeszkadzajg tylko wick-
sze 1losci zelaza, miedzi, molibdenu oraz substancje
organiczne, ktore wiclokrotnie przewyzszaja stezenie
chromu w roztworze. Usuwa si¢ je poprzez ekstrak-
cje lub zamaskowanie. Srodowisko kwasne badanego
roztworu wywiera pewien wplyw na natgzenie za-
barwienia, dlatego tez nalezy je utrzymywac zawsze
na tym samym poziomie (zmiana pH powoduje
zafalszowanie wynikow).

2.2. Przygotowanie prébek i wykonanie ana-
lizy

Do badan, w celu oznaczenia zawartosci Cr(VI)
w powlokach cynkowych, pasywowanych chromem,
wykorzystano otrzymane od klientéw probki no-
wych detali samochodowych (klamki, sruby, ptytki),
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przypisane w dalszym tekscie numerami od 1 do 15.
Testowana powierzchnia byla scisle okreslona w cm?,

Badane clementy zanurzono catkowicie w wo-
dzie i utrzymywano w stanie wrzenia przez 5 min
(wylugowanie Cr(VI)). Po ostudzeniu roztworu do
temperatury pokojowej 1 zakwaszeniu srodowiska
podziclono go na dwie czgsci. Probke z dodatkiem
1.5-difenylokarbazydu jako wskaznika oznaczono
symbolem A, zas$ slepg probe (bez dodatku oznacza-
nego skladnika) jako B. Poréwnano barwg obydwu
roztworéw 1 za pomoca spektrofotometru S1000
PC - firmy SECOMAM zmierzono absorbancje
dla 4=3540 nm. Molowy wspdlczynnik absorpcji
barwnego produktu reakcji Cr(VI) z 1,5-difenylo-
karbazydem wynioslt 4,1x10%.

Serig roztworow wzorcowych przygotowano
trzykrotnie, nast¢pnic obliczono srednig 1 odchylenie
standardowe zmierzonej absorbancji. Korzystajac z
wartosci $redniej, wykreslono krzywa wzorcowg 1
okreslono zawartos¢ Cr(VI). Oznaczenie wykonano
poprzez odczytanie stgzenia z krzywej wzorcowej.

3. PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW
I ICH DYSKUSJA

Na Rys. 1 przedstawiono wyniki analiz dla prze-
badanych detali samochodowych w 20101 2011 roku
z zastosowaniem spektrofotometru S1000 PC.

Wyniki analiz dia przebadanych w Laboratorium
detali samochodowych (2010-2011)

Swianie | pgrem’)
o
3

Rys. 1. Wyniki analiz dla przebadanych w Laboratorium
Z-1 detali samochodowych (2010- 2011).

Fig. 1. Analysis of the results for car parts investigated in
the Laboratory Z-1 (2010-2011).

Przeprowadzone w Laboratorium Z-1 analizy
z wykorzystaniem metody spektrofotometrycznej
wykazaly, ze w przypadku wszystkich cynkowanych
elementéw samochodowych zawartos¢ Cr(VI) jest
znacznie nizsza od dopuszczalnej wartosci 0,1 pg/em?,
Jedynie jeden wynik (na 15 oznaczen) przekroczyt
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warto$¢ 50% najwyzszego dopuszczalnego poziomu.
Otrzymane wyniki sa wysoce zadowalajace. Nie-
pewnos¢ rozszerzona badania, bedaca iloczynem nie-
pewnosci standardowej 1 wspolczynnika rozszerzenia
k =2 wynosi 8%. Dla rozkladu normalnego blgdow
pomiaru £ = 2 oznacza poziom ufnosci ~ 95%.

Otrzymane rezultaty pokazujg, ze analizowane
detale nie zawierajg szkodliwej zawartosci Cr(VI), co
oznacza, ze producenci detali samochodowych prze-
strzegaja zalecenia norm i wymagan europejskich,
odpowiedzialnych za ludzkie zdrowie i ochrong
srodowiska.

4. PODSUMOWANIE

Zgodnie z unijnymi wymaganiami konieczne jest
badanie kazdego produkowanego detalu niezaleznie
od poziomu Cr(VI) w nim wystgpujacego. Takie
rozporzadzenie pocigga za sobg koniecznos¢ znale-
zienia prostej, szybkiej 1 taniej metody, ktdéra mozna
by wykorzystywac¢ na skale przemystows.

Biorac pod uwage prostote opracowaneg] przez
Laboratorium procedury, ;jej niski koszt oraz krotki
czas analizy probek, wybrana metoda spektrofotome-
trycznasjest konkurencyjna w poréwnaniu do innych
technik analitycznych. Procedura opracowana w I'T-
ME (akredytowana przez Polskie Centrum Akredyta-
cji, nr certyfikatu AB 267) z wykorzystaniem metody
spektrofotometrycznej umozliwia oznaczenie Cr(VI)
w zakresie roboczym od 0,02 pg/cm? do 2.0 pg/cm?.
Zaleta te) metody jest takze jej wysoka precyzja,
gdzie wzgledne odchylenie standardowe RSD (Rela-
tive Standard, Deviation), wynosi 2,7%, a dokladnos¢
(do 5% wartosci mierzonej). Powierzchnia catkowita
analizowanych detali samochodowch (klamki, sruby,
plytki) musi by¢ scisle okreslona (+ 5 cm?).
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