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Seznam zkratek a symboli

A absorbance

CAS chromazurol S

c koncentrace

¢’ rychlost svétla ve vakuu [ mol.dm-3]
cm centimetr

DFK difenylkarbazid

Eo energie zakladniho elektronového stavu [J]
E energie excitovaného stavu [J]

AE absorbovana energie [J]

E. zakladni elektronova energie [J]

E; rotacni energie [J]

E, vibra¢ni energie [J]

g gram

h vyska

J joule

1 tloustka absorp¢ni vrstvy [cm]

mm milimetr

mol mol

mol.dm> moly na decimetr krychlovy

mg.m”> miligramy na metr krychlovy

min minuta

ml mililitr

Mr relativni molekulova hmotnost
NPK-P Nejvyssi pripustna koncentrace [mg.m™]
nm nanometr

PEL Ptipustny expoziéni limit [mg.m>]
ppm parts per milion; 1 ppm = 1 pg.ml™
s sekunda

t ¢as [min]

T teplota [°C]

pg.ml’ mikrogramy na mililitr

\Y frekvence zafeni [Hz]

A vlnova délka [nm]

T propustnost (transmitance)

°C stuperi Celsia

o smérodatna odchylka

& molarni absorpéni koeficient pfi vinové délce A [l.mol ™ .cm™]
D zarivy tok vstupujici

Dy absorbovany zafivy tok

D, vstupujici tok zareni
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1 UVOD

Tato bakalafska prace navazuje na bakalaiskou praci kolegyné Marcely Rybinové.
Cilem této prace bylo na zakladé zjisténych optimalnich experimentdlnich podminek
zjistit, jaky vliv budou mit pouzita vyluhovaci ¢inidla na stanoveni Cr(VI) a Cr(Ill) ve

vzorcich extraktd méstského prachu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Chrom

2.1.1 Vlastnosti chromu

Chrom je stfibrobily kov s vysokou teplotou tani (1907°C). Vyskytuje se ve vSech
oxidacnich stavech od (-II) do (VI), ale pouze stavy 0 (kovovy chrom), (II), (III) a (VI)
jsou bézné. Ve slouceninach je nejstalejsi v oxidaénim stavu Cr(III), slouceniny Cr(VI)
(chromany) vykazuji silné oxidaéni G¢inky. Cisty chrom je nestaly v kyslikové atmosfére,
kde se okamzité tvofi tenkd vrstvicka oxidu, ktera je nepropustna pro kyslik a kov tak
chrani v n€kolika chemickych podobach s oxidaénimi ¢isly pohybujicimi se od nuly (volny
chrom) do Sesti (chromany a dichromany). Pouze tyto dvé formy jsou dostate¢né stalé, aby
bylo mozné je nalézt ve slozkach zZivotniho prostiedi [1]. Toxicita obou forem se zna¢né
lisi. Cr(VI) je az 1000krat toxict€jsi nez Cr(IlI) [2]. Cr(IlI) v malych koncentracich patfi
mezi esencialni stopové prvky vyskytujici se v metabolismu savci. Jako soucast GTF
(glukose tolerance factor) zvySuje u€innost inzulinu a reguluje tak metabolismus glukozy,
cholesterolu a tukt. Nedostatek chromu muze vyvolat stres, inavu, ubytek vahy, sniZeni

schopnosti téla odstranovat glukozu z krve [3].

2.1.2 VIiv na zdravi ¢lovéka

Pouze u velmi citlivych osob vyvolavaji slouceniny Cr(IlI) mistni podrazdéni kuze.
podstatnou roli zde pravdépodobné hraje jejich oxidaéni ucinek [4].

Inhalace pracht obsahujicich Cr(VI) slou€eniny vyvolava astmatické potiZe; po poziti
pusobi na pocatku leptavé na gastrointestinalni trakt, nasledovat muze Sok nebo dokonce
smrt. Soucasné dochéazi k poskozeni ledvin (nefrotoxicita) a jater (hepatotoxicita).
Dlouhodobé profesionalni pisobeni Cr(VI) se projevuje leptavym uc¢inkem na kizi a na
sliznici (prodéravéni nosni prepazky), tvorbou viedd a nadortl, napf. dutiny nosni, plic a

zazivaciho traktu.



Vyznamnym antidotem je kyselina askorbova (znama jako vitamin C), ktera slouc¢eniny

Cr(VI) pievadi redukci na netoxické slouc¢eniny Cr(II) a Cr(III) [S].

2.1.3 Zdroje emisi

Do ovzdusi se chrom dostava ve velkém mnozstvi v prachovych ¢asticich pti spalovani
fosilnich paliv a to ve stavu Cr(Ill). Dal§imi zdroji chromu jsou cementarny (cement
obsahuje chrom), spalovny komunalnich odpadd, vyfukové plyny z automobilt
s katalyzatorem, emise z klimatiza¢nich chladicich vé€zi pouZivajici slouceniny chromu
jako inhibitory koroze a polétavy azbest zopotfebovanych brzdovych obloZeni
automobild. Atmosférickou depozici se chrom dostava do ostatnich slozek Zivotniho
prostiedi.

Antropogennim zdrojem chromu ve vodach jsou odpadni vody z barevné metalurgie,
povrchové upravy kovii, koZedélného a textilniho primyslu, kde je soucasti nékterych
barvicich lazni. Dal$im zdrojem jsou nékteré inhibitory koroze pouzivané v chladicich
okruzich, pfi rozvodu teplé vody nebo pfi €isténi kotld. Zna¢né koncentrace 1ze nalézt ve
vodach z hydraulické dopravy popilki.

Do pudy ¢i podzemni vody muiZe chrom unikat i ze Spatné zabezpecenych skladek.
Miize se také uvolnovat do prostiedi pfi nakladani s odpady s obsahem chromu (komunalni
odpad, odpadni kaly, odpady zpokovovani a zpracovani chromu). Chrom mohou
obsahovat i rizné vyrobky denni spotifeby: nékteré inkousty, barviva, papir, podlahové
krytiny, vyrobky z kiiZze, magnetické pasky, baterie, svicky, nekorodujici oceli a n€kolik

malo jinych slitin a n€které tonery pro xeroxy.

2.1.4 Dopady na Zivotni prostiedi

Chrom je ptitomen v nizké koncentraci ve vSech typech pid, sopeéném prachu a
plynech. V8echen chrom pfirodniho piivodu je ve stavu Cr(IIl). Cr(IIl) se silné¢ vaZe na
zaporné nabité pidni ¢astice, proto jen mala ¢ast pronika z pudy do podzemnich vod.

Ve vodé se vétSina Cr(IIl) vaZe na Castice necistot a spolu s nimi klesa na dno. Velka ¢ast

nenasorbovaného Cr(III) tvofi nerozpustné koloidni hydroxidy. Proto je ve vodé pifitomno



pouze malé mnozstvi rozpusténého Cr(IIl). Cr(VI) je velmi toxicky pro vodni organismy.
Na rozdil od Cr(IlI) se vyskytuje ve formé zaporné nabitych komplext, proto se nesorbuje
na pudni ¢astice a je mnohem mobiln&jsi. Cr(VI) je vSak zaroven velmi silné oxidaéni
¢inidlo, v pfitomnosti jakékoliv organické hmoty se redukuje na Cr(III). Proto nebezpeéi
vysokych koncentraci Cr(VI) hrozi jen v blizkosti zdroje. Pokud nejsou organické latky
pritomné, je Cr(VI) za aerobnich podminek stabilni po dlouhou dobu. V anaerobnim
prostiedi se Cr(VI) redukuje velmi rychle. Chrom se tak nehromadi v potravnich fetézcich.

V ovzdusi je chrom navazan na prachové ¢astice. Primérna doba setrvani v atmosfére
je deset dni, poté suchou nebo mokrou depozici ptechazi do vody nebo pidy [1].

V Ceské republice pro koncentrace slouéenin chromu plati nasledujici limity v ovzdusi

pracovist’ (dle nafizeni vlady ¢. 178/2001 Sb.) :

pro slougeniny Cr(VI): PEL — 0,05 mg.m>, NPK —P - 0,1 mg.m>;
pro ostatni slouéeniny Cr (véetné chromanu olovnatého a zine¢natého): PEL — 0,5 mg.m>,

NPK - P — 1,5 mg.m™ [6].

2.1.5 Zputsoby stanoveni chromu

Koncentrace chromu ve vodnych roztocich se nejéastéji stanovuje pomoci atomové
absorp¢ni spektrometrie [7]. Dal$i moznosti je spektrofotometrické stanoveni [8], které je
pouzito v této préaci. Dal$i metody mohou byt napt. elektrotermicka atomova absorpéni
spektrometrie [9], spektrofluorimetrie [10], kapalinova chromatografie [11], sekvenéni

injekéni analyza [1], pritokova injek¢ni analyza [12] a jiné.

2.2 Molekulova absorpcni spektrometrie ve viditelné oblasti

Spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné oblasti spektra vyvojové navazuje na
klasickou kolorimetrii a je tudiz nejstar$i fyzikaln€¢ chemickou metodou. Své pevné
postaveni v systému analytickych instrumentalnich metod si udrzuje pifedevsim diky své

jednoduchosti jak v pripravé vzorki, tak v kone¢ném méfeni absorpce [13].
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Absorpéni  spektrofotometrie ~ spo¢ivd  vinterakci = méfeného  vzorku
s elektromagnetickym zafenim o vhodné vinové délce. U spektrofotometrie ve viditelné

oblasti se vyuziva zafeni v rozsahu vinovych délek 380 az 770 nm.

Za normalnich podminek se molekula latky nachazi v zakladnim elektronovém stavu Eja

jeji energie je rovna souctu zakladni elektronové E, vibraéni E, a rotaéni E, energii:
Ey=E.+E,+E, (1)

Pohlceni kvanta fotonli zafeni z viditelné oblasti elektromagnetického spektra piechazi
molekula do excitovaného stavu. Jeji setrvani v tomto energeticky bohat$im stavu je kratké
(fadové 10° s) a pfechazi riiznymi neexcitatnimi prechody (zaFivymi i nezafivymi) za
predanim energie zpét do zéakladniho stavu. Tak je v absorbujicim systému udrZovana
rovnovéaha odpovidajici prebytku molekul v zakladnim energetickém stavu.

Absorbovana energie, ktera je rovna rozdilu energie excitovaného stavu E; a energie

zakladniho stavu Ey, AE, musi byt rovna pfijatému kvantu zafeni v souladu s rovnici:

c
AE=E —Ey=h 1 =AE, + AE, +AE, 2)

kde h je Planckova konstanta [6,62607.10>* J.s], v je frekvence zafeni [Hz], A je vlnova

délka [nm] a ¢’ je rychlost svétla ve vakuu [3.10'" cm.s™].

Absorpci zafeni 1ze méfit na pfistrojich, které se nazyvaji absorpéni spektrofotometry.
Zéakladni prvky spektrofotometri mohou byt uspotadany zpisobem jednopaprskovym nebo
dvoupaprskovym. U jednopaprskovych spektrofotometri prochazi zateni ze zdroje nejprve
kyvetou obsahujici srovnavaci vzorek, ktera je po zméfeni fotoelektrického proudu
nahrazena kyvetou se vzorkem. U dvoupaprskovych spektrofotometrii je paprsek po
vystupu z monochromatoru smérovan rotujicim pulkruhovym zrcadlem stfidavé do mérné
a referentni kyvety. Po vystupu z kyvet jsou oba paprsky pomoci zrcadel spojeny do
spole¢ného paprsku, ktery dopadd na detektor s dostate¢né rychlou odezvou. Vznika
stiidavy proud, odpovidajici poméru toku @/®, [14]. JelikoZ byl v této praci pouZit

dvoupaprskovy spektrofotometr, prikladam zde jeho schematické zobrazeni (Obr.1.1).
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h Disperzni prvek
® Vstupni

Zdroj $térbina

Obr. 1.1 Schéma dvoupaprskového spektrofotometru

Pfi absorpénim meéfenim je tedy ze vstupujiciho toku zéateni @, Cast absorbovana
vzorkem (absorbovany zafivy tok @,) a v idealnim pfipadé zbytek projde a je zaznamenam
transmitance 7. Na vétsiné spektrofotometri 1ze odecist hodnotu absorbance A, tj. zaporny

logaritmus transmitance:
=-logt=log (DyD) 3)

kde 1 je transmitance, @, je vstupujici zafivy tok, @ je vystupujici zafivy tok.

e w

Téziste¢ aplikaci absorpéni spektrofotometrie ve viditelné oblasti svétla je

v kvalitativni analyze, ktera je zaloZzena na Lambertové-Beerové zdakoné [15]:
A=¢cl (4)

kde & je molarni absorpéni koeficient pfi dané vinové délce A [l.mol™.cm™], ¢ je molarni

koncentrace [mol.dm™ = mol.I"'] a / je tloustka absorpéni vrstvy [cm].
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2.3 Spektrofotometrické stanoveni Cr(III) a Cr(VI)

Molekulova absorp¢ni spektrometrie ve viditelné oblasti spektra je vyuzivana ke
stanoveni kovu, kationli ¢i anioni. Absorpce vétSiny kationt je piili§ slaba, proto jsou
kationy pfevadény komplexotvornymi reakcemi na barevné komplexy, které jsou lépe
spektrofotometricky stanovitelné. Velmi vyznamné jsou chelatové komplexy, nebot’ maji
vysoké konstanty stability a vysoké hodnoty molarnich absorp¢nich koeficienti [16].

V komplexech kovii dochazi k elektronovym ptechodiim v ramci centralniho iontu
kovu (d-d, f-f ptechody) a tudiZ ke $tépeni d a f podhladin centrélniho atomu v komplexu
vlivem elektrostatického pole ligandu a nasledné excitaci. Mohou také nastat prechody
v ramci ligandu vazaného do komplexu, pti nichZ vznikaji velmi intenzivni absorp¢ni pasy
v disledku pfechodi n-n* a n-n* v ramci ligandu. Jako posledni miiZe byt Change-transfer
prechod, kde dochazi k excitaci elektronu z orbitalu atomu s velkou elektronovou hustotou
do orbitalu jiného atomu o mensi elektronové hustoté (L-M nebo M-L) [17].

U iontd Cr(Ill) je jako komplexotvorné ¢inidlo nejcastéji pouzivany chelaton 3,
avsak dosud nejcitlivéjs$i je metoda s chromazurolem S (CAS) [18,19]. Podobné reakce
chromitych iontti mohou probihat i s xylenovou oranzi, eriochromcyaninem R a thorinem
[20]. Mezi dalsi zjisténé metody patii napi. reakce chromitych ionti s kyselinou pyridin-
2,6-dikarbonovou, kyselinou pyridin-2,4,6-trikarbonovou, s azidem, kyselinou malonovou,
s thodanidy a kyanoZelezitany [18]; a reakce s 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5 dimethylamino
-fenolem urychlena pouzitim dodecyl sulfatu sodného [21].

Pro stanoveni Cr(VI) se nejvice pouzivd velmi citlivdi metoda, reakce Cr,O;*
s difenylkarbazidem (DFK). K dal§im postupim pfi stanoveni Cr(VI) mUZeme zafadit
napt. reakci s trifluoperazin hydrochloridem (TFPH) v pfitomnosti kyseliny fosfore¢né
[22], se sulfanilovou kyselinou v pfitomnosti p-aminobenzoové kyseliny [23], s variamin

modfi [8] a mnohé dalsi.
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2.3.1 Stanoveni Cr(III) s chromazurolem S (CAS)

Reakce Cr(III) s barevnym ¢inidlem CAS (Obr.2.1) probiha pfi laboratorni teploté
2 - 4 dny, kdeZto pouzitim vodni lazné se Cervenofialové zabarveni tvoii béhem 30min.
Pfi¢inou je zna¢nd hydratace chromitych iontd ve vodném prostiedi, proto k reakci
s chelatovym ¢inidlem dochéazi po uvolnéni vazanych molekul vody. Toho lze dosahnout
dodanim energie ve formé tepla [20].

Cinidlo je zbarveno &ervené a je proto vyhodné realizovat vlastni méfeni v maximu
diferenéni kiivky pfi 570 — 590 nm. Stanoveni se provadi v prostredi acetatového pufru pii
pH 3.,6. Roztoky jiz vybarveného chelatu i samotného Cinidla jsou zna¢né stalé, jejich
extinkce se nem&ni po n&kolik dnii. Metodou je moZno stanovit 0,004 — 0,4 ppm (ug.ml™)
Cr(III) [18].

Stanoveni lze uskute¢nit za pfitomnosti nékterych prvki (naptf. K, Na, Li, Mg, Ca,
Sr, Ba, Cd, NOs', CI', As(Ill), Br™ a dalsi), jiné prvky (Cu, Hg(II), Al, Sn(IV), Sb(IlI), Bi,
Fe(IIl), As(V), MoO42') stanoveni naopak rusi [18].

CHy

CH,
HO l (0]
COONa COONa
Cl I cl
SOsNa

Obr.2. 1 Vzorec chromazurolu S

(CAS= trojsodnd sil kyseliny 3 -sulfo-2",6 -dichloro-3,3 "-dimethyl-4-hydroxy-fuchson-5,5 -dikarboxylové)

2.3.2 Stanoveni Cr(VI) s difenylkarbazidem (DFK)

Selektivni a citlivé stanoveni Cr(VI) umoziiuje metoda zaloZena na reakci Cr(VI)
s difenylkarbazidem (DFK) a naslednou fotometrickou detekci. DFK tvofi s chromany

v kyselém prostiedi fialové zabarveny komplex. V pribéhu reakce chroman nejprve
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reaguje s DFK za vzniku Cr(Ill) a difenylkarbazonu. Nasledné oba reakéni produkty
poskytuji barevny komplex (Obr. 2.2) [24]

NH-NN O N=N
+2Cr0% +16H =30-= C

@)
D )
e

30 +4Cr¥ + 14 H,0

NHN

P, (fialovy roztok)

Obr. 2.2 Reakce iontii Cr(VI) s DFK za vzniku barevného komplexu

Reakce probiha v prostfedi mineralni kyseliny s maximem absorpce 540 nm a pH
roztoku nema ptesahnout hodnotu 2,0. Maximalni vybarveni reakce se dosahuje asi béhem
jedné minuty, a to pfi znaéném azZ stonasobném nadbytku ¢inidla; pfi laboratorni teploté je
pak zabarveni nejméné tficet minut stalé. Metodou je mozno stanovit 0,5 — 1,5 ppm Cr.

Zabarveni rozruSuji vSechna oxida¢ni €inidla, k nimz se dale fadi H,O;, i dalsi
peroxidy, NO,", Br,, Fe(IlI), VO3™ apod. Stanoveni je dale ruSeno barevnymi ionty typu Cu,
Co a platinové kovy. V piitomnosti H3PO4 pak i kovy tvoficimi nerozpustné fosfore¢nany
(Zr, Pb, Bi, Au). Vliv Fe(Ill) se odstrafiuje pfisadou H3PO; nebo redukci kyselinou
askorbovou. Rada kovu napi. U, Th, Ni, Al, W, Mo, Ti, Ag, Hg stanoveni nerusi [18].

2.4 Hodnoceni vysledk{ spektrofotometrického méreni

2.4.1 Kalibrace a linearni regrese

Kalibra¢ni zavislost (kalibracni kfivka) je nejvhodnéjsi zplisob uréeni koncentrace
analytu. Kalibrace se provadi pomoci standardi se zndAmym obsahem analytu nebo pomoci

referen¢nich materiali se znamym celkovym sloZenim. Vysledky méfeni signalt standarda
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se zpracovavaji bud’ graficky jako zavislost y = f{c), nebo linearni regresi s pouZitim

metody nejmensich ¢tverci, ktera umoziiuje uréeni parametri rovnice
y=ac+b 5)
kde a je absorp¢ni koeficient — konstanta charakteristickd pro analyzovanou latku, b je

konstanta piedstavujici signal slepého pokusu (blanku). Pro ziskani kalibra¢ni kfivky

prochazejici pocatkem, je méfeni nutno provadét proti slepému vzorku [18].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Reagencie

Zasobni roztok dichromanu draselného (K,Cr,07; M; = 294,18; Lachema, Brno) o
koncentraci 1000 pg.ml' — piesna navazka 0,285 g rozpuiténa v deionizované vodé a
doplnéno po rysku na celkovy objem 100 ml. Standardni roztok Cr(IIl) o koncentraci 1000
+ 0,002 g (Solution for atomic spektrometry; Aldrich, USA). Zasobni roztok
difenylkarbazidu (C,3H;4N4O; M, = 242,29; Lachema, Brno) o koncentraci 1.102 mol.dm>
— presna navazka 0,6057 g rozpusténa v metanolu a doplnéno po rysku na celkovy objem
250 ml. Roztok byl skladovan vchladu a chranén pred svétlem. Zasobni roztok
chromazurol S (Cy3H;3CIhNa3;09S M, = 605, 29; Standard Fluka, Svycarsko) o koncentraci
1.10% mol.dm™- pfesna navazka 1,5132 g rozpuiténa v deionizované vodé a dopln&no po
rysku na celkovy objem 250 ml. Pufr o pH= 3,6, pfipraveny smisenim kyselé a zasadité
slozky. Kysela slozka zde byl Britton-Robinson pufr (4.10% mol.dm™ H;PO,, 4.10°
mol.dm-3 CH3COOH, 4.10-2 mol.dm-3 H3;BOs) o pH= 1,81. Zasaditou sloZku tvofil 2.102
mol.dm™ NaOH. Zasobni roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci 5 mol.dm>(HCI;
37%; Mr = 36,46; Merck, Némecko). Zasobni roztok kyseliny octové (CH;COOH; Mr =
17,49; Merck, Némecko) o koncentraci 0,11 mol.dm> ptipraveny z 37% roztoku této
kyseliny o hustoté p = 1,0498 g.cm>. Zasobni roztok hydroxylaminu hydrochlorid
(NH,OH.HCI; Mr = 69,49, Merck, Némecko) o koncentraci 0,1 mol.dm™ - presna navazka
¢inila 3,475g, rozpusténo v deionizované vodé a doplnéno po rysku na celkovy objem 500
ml. Zasobni roztok kyseliny octové (CH3;COOH; Mr = 17,48; Merck, Némecko) o
koncentraci 0,11 mol.dm™ pfipraveny z 99,8% roztoku této kyseliny o hustoté p = 1,0498
g.cm'3. Zasobni roztok kyseliny octové (CH3;COOH; Mr = 17,49; Merck, Némecko) o
koncentraci 0,11 mol.dm™ pFipraveny z 99,99% roztoku této kyseliny o hustoté p = 1,0498
g.cm'3 . Zésobni roztok octanu amonného (CH;COONH4; Mr = 77,08; Lachema, Brno) o
koncentraci 1 mol.dm™ — pfesna navazka 38,54 g rozpusténa v deionizované vodé a
doplnéno po rysku na celkovy objem 500 ml. Methanol (CH;0H; Mr = 32,04; Lachema,

Brno). Deionizovana voda.
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3.2 Pristrojové vybaveni

Spektrofotometrické méfeni se provadélo v kiemennych kyvetach s tloustkou
absorp¢ni vrstvy 10 mm na spektrofotometru Pye-Unicam PU 8800 (Philips-Unicam, UK),
viz. Obr. 2.1, jez je pfipojeny k fidicimu poéitaci a ovladany vytvofenym softwarem
(Labview, National Instruments,USA). Dale byl pouzit laboratorni pH metr pHM 82
(Radiometr, Dansko) s kombinovanou sklenénou elektrodou, nekalibrovany standardnimi

kalibra¢nimi roztoky o pH 4 a 7. Deionizator vody Mili Qs (Milipore, USA).

La

Obr.2. 2 Spektrofotometr Pye - Unicam PU 8800

3.3 Postup méreni

Roztoky pro méfeni byly pfipravovany vzdy do odmérnych banék o objemu 25 ml.
Pro ptfipravu kalibra¢nich fad u Cr(Ill) bylo ze zasobniho roztoku odpipetovano vzdy
ptislusné mnozstvi Cr(III), 3,125 ml ¢inidla CAS, staly objem 2,5 ml daného vyluhovaciho
¢inidla ¢i deionizované voda a to vse doplnéno po rysku pufrem o pH 3,6. Nasledné byly

tyto roztoky pro stanoveni zahfivany po dobu 90 minut pfi 100°C.
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Pro ptipravu kalibra¢nich roztokti u Cr(VI) byl postup pipetovani ze zasobnich
roztokd vzdy nasledujici: nejprve 0,5 ml HCI, nasledné 1,25 ml komplexotvorného ¢inidlo
DFK, dale ptislusné koncentrace Cr(VI) a to vSe po smiseni doplnéno po rysku bud’
vyluhovacimi ¢inidly (CH3COOH, hydroxylamin, CH;COONHy4), nebo deionizovanou
vodou.

Me¢teni na spektrofotometru se provadéla dle danych parametrii, viz. Tab. 2.1,
v kfemennych kyvetach s tloustkou absorpéni vrstvy 10 mm a vzdy proti slepym vzorkim.
Ziskana data byla graficky zpracovana programem Microsoft Excel ¢i OriginPro 7.5

(OriginLab,U.S.A)

Tab. 2. 1 Parametry spektrofotometru pro snimani spekter

Nastaveni spektrofotometru ANO

Vinova délka [nm] pocatecni: 700

koneéna: 400

Rychlost snimani spektra [nm/s] 2

Sifka spektralniho intervalu [nm| 1

Krok digitalizace spektr [nm] 2
Vynulovani spekter ANO
Méreni spekter ANO
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4 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

Vzorky vyluhti méstského prachu obsahuji velké mnozstvi kovu a k jejich extrakci zde
byly pouzita nasledujici vyluhovaci ¢inidla : kyselina octova, hydroxylamin hydrochlorid a
octan amonny.

Tato prace je zaméfena na vyskyt trojmocného a Sestimocného chromu v téchto
extraktech a zjisténi zda-li dana vyluhovaci ¢inidla budou mit vliv na samotné stanoveni
Cr(IlI) reakci s chromazurolem S a stanoveni Cr(VI) reakci s DFK. Pro obé vybrana
stanoveni chromu jiZ byly zjiStény optimalni pracovni podminky kolegyni Marcelou

Rybinovou.

4.1 Vliv vyluhovacich cinidel na spektrofotometrické stanoveni
Cr(III) v extraktech méstského prachu

4.1.1 Kalibrac¢ni zavislost Cr(III) v prostiedi deionizované vody

Abychom mohli zjistit mnozstvi trojmocného chromu ve vzorcich méstského prachu,
bylo nutné nejprve pomoci nami vytvofenych kalibra¢nich standardt urcit kalibraéni
zavislosti Cr(III) v prostredi vzorku. Vychézeli jsme ze zjisténych podminek pro stanoveni
Cr(Ill) s chromazurolem S. Jako nejoptimalngjsi koncentrace CAS byla stanovena 1.107
mol.dm™ a pH pufru, v kterém stanoveni probiha, je 3,6. Velky vliv na vznik komplexu
Cr(III)-CAS ma také ¢as a teplota, proto jsme vzorky nejdiive zahfivali ve vodni lazni po
dobu 90 minut pfi 100°C. Doslo tak k Gplnému vybarveni tmavé ¢erveného komplexu a
vzorky byly po vychladnuti pfipraveny k méfeni.

Prvotné byla provedena kalibrace v prostiedi deionizované vody, s jejimiz vysledky
jsme pak dale pracovali a porovnavali ziskané hodnoty. Provedeno bylo Sest méfeni
v koncentraénim rozmezi 0 — 10 pg.ml”. Pro zjisténi absorp&niho maxima byly sestrojeny
diferen¢ni ktivky vSech méfenych roztoku, jak ukazuje Obr. 3.1. Legenda u grafu
vysvétluje, ktera barva spektra znazorriuje uréitou koncentraci Cr(IlI) (Jelikoz je to u

nasledujicich grafii diferen¢ni kiivek vzdy stejné, je zobrazena pouze u prvniho obrazku,
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z kterého vychazime). Hodnota zji§téné maximalni vinové délky byla 574 nm.

Pfi této vinové délce, tj. 574 nm, byly odeéteny hodnoty absorbance a sestrojena
zavislost absorbance na koncentraci Cr (III). Kalibraéni zavislost zobrazena na Obr. 3.2 je
linearni v rozsahu 0 — 2 pg.ml” (pH vyssich koncentracich jiZ nastava znatelny ohyb v
kiivce).

Ziskanou zavislost lze popsat vztahem (5), kde za y dosadime A, za x koncentraci c.
Vznikne nam tedy rovnice A = 0,0783 ¢ + 0,003 ( hodnota spolehlivosti R* = 0,9967).

Citlivost vyjadfena jako smérnice kalibrace &ini 0,0783 ml.ug™.

0.5

—Ofppm]
——0.5[ppm]
1[ppm]
— 2[ppm]
—5[ppm]
— 10[ppm]

400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Obr. 3. 1 Diferen¢ni kiivky komplexa Cr(III)-CAS
Podminky méfeni: c ;= 0-10ug.ml o= 1.10°mol.dm™; prostiedi pufru o pH 3,6; zahrivano

po dobu 90 minut pri T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako

samotny vzorek,ale bez Cr(Ill) (roztok byl téz zahrivan); 1 = 10 mm
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Obr. 3. 2 Kalibra¢ni kiivka komplexu Cr(III)-CAS

Podminky méreni: ccay= 0 — 10 pg.ml I ceas= 1.10° mol.dm’; prostredi pufru o pH 3,6,
zahrivano po dobu 90 minut pfi T = 100°C; mérFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné

slozky jako samotny vzorek,ale bez Cr(Ill) (roztok byl téz zahfivan); | = 10 mm

4.1.2 Kalibracni zavislost Cr(III) v prosttedi vyluhovacich ¢inidel

Nasledné byly provedeny kalibra¢ni zavislosti po pfidani jednotlivych vyluhovacich
¢inidlech. Nasim cilem bylo ziskat pro vSechna ¢inidla nejlépe stejnou hodnotu citlivosti
(smérnice) reakce, jakou jsme zjistili v ptipadé stanoveni Cr(III) v prostfedi deionizované
vody.

Provedeno bylo opét Sest méfeni v koncentraénim rozmezi Cr(III) 0 — 10 pg.ml".
Postup pipetovani byl stejny jak v pifedeslém piipadé, jen misto deionizované vody byla
pifidana jednotliva ¢inidla. Z divodu dosaZeni vyrazné€jSich hodnot, jsme zde pro Cr(III)

ionty vSak pouzili ¢inidla 10x koncentrované;jsi, nez bylo pivodné zadéno.
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4.1.2.1 Kyselina octova

Pro zjisténi absorpéniho maxima byly sestrojeny diferenéni kfivky vSech méfenych
roztokd, viz. Obr. 3.3 a ze spekter odecteno absorpéni maximum. I zde byla dosaZena
maximalni vinova délka 574 nm, pfi niz jsme odecetli hodnoty absorbance a sestrojili
zavislost absorbance na koncentraci Cr (III). Kalibra¢ni zévislost zobrazena na Obr. 3.4 je
opét linearni pouze v rozsahu 0 — 2 pg.ml”. Z grafu je jiz patrné, Ze hodnoty absorbanci
pro jednotlivé koncentrace jsou vys$si neZ v u prvniho ptipadu.

Ziskanou zavislost popiSeme rovnici A = 0,1431 ¢ + 0,0032 (hodnota spolehlivosti
R? = 0,9987). Citlivost (smé&rnice) kalibrace &ini 0,1431 ml.pg™’, coZ je dvojnasobné vyssi

nez zakladni smérnice.

0.8

0.4

0.2 -

'0.4 T T T T T

400 450 500 550 600 650 700
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Obr. 3. 3 Diferencni kiivky v prostiedi kyseliny octové
Podminky méreni: ci,q;,= 0-10ug.ml Lo ceas= L107moldm™: conscoon = 1,1 mol.dm™; prostiedi
pufru o pH 3,6; zahfivano po dobu 90 minut pFi T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku
obsahujicimu stejné slozky jako samomy vzorek, ale bez Cr(lll) (roztok byl téZ zahrfivan),; | = 10

mm
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Obr. 3. 4 Kalibra¢ni piimka zavislosti ¢ Cr(III) v kyseliné octové na absorbanci

Podminky méreni: cc,qy= 0-10ug.ml I ceas= 1.10°mol.dm™: conscoon = 1,1 mol.dm™; prostredi
pufru o pH 3,6; zahfivano po dobu 90 minut pfi T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku
obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(lll) (roztok byl téz zahfivan); | = 10

mm

4.1.2.2 Hydroxylamin hydrochlorid

V piipadé druhého ¢inidla bylo sestrojenim diferen¢nich kfivek méfenych roztokd,
vidno na Obr. 3.5, odeéteno absorpéni maximum v bodé 568 nm. Coz je prvotni rozdil
oproti minulym pfipadim. Kalibraéni zavislost zobrazena na Obr. 3.6 je i v tomto pfipadé
linearni pouze v rozsahu 0 — 2 pg.ml™". Hodnoty absorbanci jsou opét vyssi.

Ziskanou zavislost lze popsat rovnici A = 0,1726 ¢ + 0,002 (hodnota spolehlivosti
R? = 0,9948). Citlivost (smérnice) kalibrace ¢&ini 0,1726 ml.pg’l. Ani vtomto pfipadé

nebylo dosazZeno stejné smérnice.
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Obr. 3. 5 Diferenéni kiivky v prostredi hydroxylaminu
Podminky méFeni: cinyy= 0 — 10 ug.ml”; cio5= 1.107mol.dm™: ¢ xmaonnci = I mol.dm?; prostredi
pufru o pH 3,6; zahFivano po dobu 90 minut pfi T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku
obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(Ill) (roztok byl téz zahrivan); 1 = 10

mm
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Obr. 3. 6 Kalibra¢ni ptimka zavislosti ¢ Cr(III) v hydroxylaminu na absorbanci
Podminky méreni: ccqy= 0 — 10 ug.ml ! cous= 1.10°mol.dm™; ¢ \imownna = 1 mol.dm™; prostredi
pufru o pH 3,6; zahrivano po dobu 90 minut pii T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku
obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(Ill) (roztok byl téz zahrivan); 1 = 10

mm
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4.1.2.3 Octan amonny

Tieti ¢inidlo vykazovalo po sestrojeni diferen¢nich kiivek meéfenych roztoku
maximalni vlnovou délku pouze 550 nm a jiz od pohledu, Obr. 3.7, je jasné, Ze reakce
s octanem ma zna¢ny vliv na stanoveni Cr (III). Kalibra¢ni zavislost zobrazena na Obr. 3.8
zda se byt linearni v celém rozsahu koncentraci Cr(IIl) a pfislusné hodnoty absorbanci jsou
aZ 9x niZz8i nez je tomu u stanoveni s vodou.

Kalibra¢ni zavislost popiseme rovnici A = 0,0057 ¢ + 0,0032 (hodnota spolehlivosti
R? = 0,9924). Citlivost (smérnice) kalibrace ma hodnotu 0,0057 ml.ug". Ani jedna
z kalibra¢nich smérnici ¢inidel se nepfiblizila svou hodnotou k pozadované, jez byla
zjisténa pii stanoveni Cr(Ill) v pfitomnosti deionizované vody. Na zakladé ziskanych
udaji, mizeme tedy potvrdit, Ze ani jedno z vyluhovacich ¢inidel zde pouzitych, neni
vhodné. Timto jsme zkoumani vlivi ¢inidel na spektrofotometrické stanoveni Cr(IIl) ve

vzorcich vyluht ukongili a vénovali se dale jen stanoveni Cr(VI).

A0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0

-0.01

-0.02

'0,03 T T T T T
400 450 500 550 600 650 {00
Alnm

Obr. 3. 7 Diferencni ktivky v prostfedi octanu amonného
Podminky méreni: cc.qyy= 0 — 10 ug.ml o cows= 1.10°mol.dm™; ccrzcoonna= 10 mol.dm’;
prostredi pufru o pH 3,6, zahrivano po dobu 90 minut pri T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku
obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(Ill) (roztok byl té; zahrivan); | = 10

mm
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Obr. 3. 8 Kalibra¢ni piimka zavislosti ¢ Cr(III) v octanu amonném na absorbanci

Podminky meéfeni: ccqy= 0 — 10 ug.ml Lo ceas= 1.10°mol.dm’; comscoonna= 10 mol.dm™;
prostredi pufru o pH 3,6; zahFivano po dobu 90 minut pri T = 100°C; méFeno proti slepému vzorku
obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(lll) (roztok byl téz zahrivan); 1 = 10

mm
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4.2 Vliv vyluhovacich cinidel na spektrofotometrické stanoveni
Cr(VI) v extraktech méstského prachu

4.2.1 Kalibra¢ni zavislost Cr(VI) v prostiedi deionizované vody

Pro stanoveni Sestimocného chromu ve vzorcich méstského prachu jsme i zde jako
prvni zvolili metodu, kde pomoci kalibra¢nich standardi nasledné ur¢ime linearni
zavislosti Cr(VI) v prostfedi vzorku. Pro stanoveni Cr(VI) reakci s DFK v kyselém
prostredi byly optimalni podminky zjistény nasledujici: nejvhodnéjsi Kkyselina pro
stanoveni je HCI o koncentraci 0,1 mol.dm™ , koncentrace ¢inidla DFK byla stanovena na
5.10* mol.dm™ . Maximalni zabarveni komplexu se objevilo jiZ v prvni minuté, roztoky
nebylo nutné zahfivat, jako v piipadé stanoveni Cr(III).

Prvotné byla provedena kalibrace v prostfedi deionizované vody, s jejimiz vysledky
jsme pak dale pracovali a porovnavali ziskané hodnoty. I v tomto pfipadé bylo provedeno
Sest méfeni v koncentraénim rozmezi 0 — 1,5 pg.ml™. Pro zjisténi absorpéniho maxima
byly sestrojeny diferen¢ni kfivky vSech méfenych roztoku, jak ukazuje Obr. 3.9. I zde byla
ponechana legenda u grafu pro lepsi orientaci, ktera barva spektra znazorfiuje urcitou
koncentraci Cr(VI). V tomto pfipadé byla hodnota zjisténé maximalni vinové délky 542
nm.

Pii této vinové délce jsme odecetli hodnoty absorbance a sestrojili z nich nasledné
zavislost absorbance na koncentraci Cr (VI). Kalibra¢ni zavislost zobrazena na Obr. 3.10 je
v celém svém rozsahu koncentraci linearni. Vznikne nam tedy rovnice A = 0,5235 ¢ +
0,0223 ( hodnota spolehlivosti R? = 0,9935). Citlivost vyjadfena jako smérnice kalibrace je
rovna 0,5235 ml.ug™.
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Obr. 3. 9 Diferencni kiivky pro komplex Cr(VI)- DFK v deionizované vodé

Podminky méreni: ci,ny= 0 - 1,5ug.ml L epw= 5107 mol.dm?:cyei= 0,1 mol.dm’ ;doplnéno
deionizovanou vodou; méreno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako samotny

vzorek, ale bez Cr(VI); | = 10 mm
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Obr. 3. 10 Kalibragni kfivka v rozmezi koncentraci 0 — 1,5 pg.ml”*

Podminky méreni: c..npy= 0 - 1,5ug.ml e cpix= 5.10" mol.dm?;cyci= 0,1 mol.dm™ ; méFeno proti

slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(VI); | = 10 mm
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4.2.2 Kalibracni zavislost Cr(VI) v prostfedi vyluhovacich ¢inidel

Nasledné byly provedeny kalibraéni zavislosti po pfidani jednotlivych vyluhovacich
¢inidlech. I zde bylo cilem ziskat ptibliznou hodnotu citlivosti (smérnice) kalibrace, k jiz
urc¢ené pro stanoveni Cr(VI) v prostiedi deionizované vody.

Piipraveno bylo Sest kalibra¢nich roztokti v koncentraénim rozmezi Cr(VI) 0 — 1,5
pg.ml”’. Postup pipetovani je popsan v kapitole 3.3, jen v tomto piipadé dopliiujeme bariky

po rysku jednotlivymi ¢inidly o danych koncentracich.

4.2.2.1 37 % kyselina octova

Sestrojenim diferen¢nich kfivek vSech Sesti roztokl jsme ziskali maximalni vinovou
délka 542 nm (stejné jako v ptipadé reakce s deionizovanou vodou, viz Obr.3.9), pfi niz
jsme odecetli hodnoty absorbance a sestrojili zavislost absorbance na koncentraci Cr (VI).
Kalibra&ni k¥ivka pro koncentraéni rozmezi 0 — 1,5 pg.ml™ je znazornéna na Obr. 3.11.

Zavislost je opét linearni v plném rozsahu koncentraci a z grafu tak odvodime rovnici
A =0,55c+0,0341 ( hodnota spolehlivosti R?= 0,9929). Smérnice kalibrace je rovna

0,55 ml.ug™', coz mé velmi blizkou hodnotu ptivodni smé&rnice.
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Obr. 3. 11 Kalibra¢ni piimka zavislosti rozmezi koncentraci Cr(VI) v kyselin¢ octové na
absorbanci
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Podminky méreni: cc,n7y= 0 - 1,5ug.ml L eoix= 5.10" mol.dm?;cyci= 0,1 mol.dm™ ; ccrszcoon =
0,11 mol.dm™ méreno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale

bez Cr(VD,; I = 10 mm

4.2.2.2 Hydroxylamin hydrochlorid

I u tohoto ¢inidla o koncentraci cnponmcl = 0,1 mol.dm™ jsme pomoci diferenéni
ktivky jednotlivych spekter ziskali téZ absorpéni maximum v 542 nm. Grafické vyneseni
(znazornéni) jak diferen¢ni kiivky, tak kalibraéni piimky je prakticky totozné s Obr. 3.9 a
Obr. 3.10, neni proto nutné je zde demonstrovat v dalSich grafech. Kalibra¢ni zavislost
koncentrace na absorbanci byla dana rovnici A = 0,5022 ¢ + 0,0413 (hodnota spolehlivosti
R? = 0,9773). Citlivost kalibrace méa hodnotu 0,5022 ml.ug”. Opét pozorujeme podobné

hodnoty smérnic.

4.2.2.3 Octan amonny

Proméfenim kalibra¢nich roztoki Cr (VI) v octanu amonném jsme také ziskali
diferen¢ni kiivky. Maximalni hodnoty absorbanci pouzité k sestrojeni kalibra¢ni pfimky
byly ze spekter odeéteny opét pti vinové délce 542 nm, avsak jejich hodnoty se jiz liSily
oproti minulym ¢inidltim. Kalibra¢ni ktivka pro koncentraéni rozmezi 0 — 1,5 pg.ml'1 je
zobrazena na Obr. 3.12. Z kalibra¢ni pfimky dostaneme rovnici ve tvaru A = 0,2085 ¢ +
0,0094 (hodnota spolehlivosti R*= 0,9903). Smérnice kalibrace ma hodnotu 0,2085 ml. pg!
. Z vysledku lze usoudit, Ze ¢inidlo octan amonny ma (stejné jako u stanoveni Cr(III) ) vliv

na stanoveni Cr(VI) reakci s DFK.
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Obr. 3. 12 Kalibra¢ni ptimka zavislosti ¢ Cr(VI) v octanu amonném na absorbanci
Podminky mé¥eni: cc,ny= 0 - 1,5ug.ml I cpix= 5.107" mol.dm;cyc= 0,1 mol.dm™ ; ccrzcoonns =
1 mol.dm™ ; méFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez

Cr(VD); 1 = 10 mm

4.2.3 Vlivy na kalibra¢ni zavislost pii zméné poradi pfidavani ¢inidel

Byl proveden experimentdlni pokus, jaké by nastaly zmeény v kalibra¢nich
zavislostech roztoki Cr(VI) v ¢inidlech, kdyby se zménilo dosavadni pofadi pfidavani
jednotlivych slozek vzorku. Kalibraéni roztoky opét pipetujeme do odmérnych ban€k o
objemu 25 ml. V rozmezi koncentraci Cr(VI) 0 — 1,5 pg.ml™". Dosavadni postup je uveden

v kapitole 3.3, zde byly vyzkouSeny nésledujici kroky pipetovani:

1) Dané mnozstvi roztoku Cr(VI) v rozmezi koncentraci 0 — 1,5 pg.ml™
2) Konstantni objem deioni. vody ¢i vyluhovacich ¢inidel, V=10 ml
3) 0,5ml HCl o ¢ = 0,1 mol.dm>

4) 1,25 ml komplexotvorného &inidla DFK o ¢ = 5.10"* mol.dm™

5) Doplnéni po rysku deion.vody ¢i vyluhovacim ¢inidlem
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Vysledek byl nésledujici: sestrojenim diferenéni kfivky pro absorpéni spektra
Cr(VI), pro ilustraci jsou znazornéné na Obr. 3.13.,v prostfedi deionizované vody i
kyseliny octové jsme objevili maximalni hodnoty absorbanci opét pti 542 nm, ale tyto
hodnoty byly oproti prvotnimu zpisobu stanoveni vyrazné¢ mensi. Diferen¢ni kiivky
roztokti Cr(VI) v prosttedi zbyvajicich dvou ¢inidel hydroxylaminu a octanu amonného
vykazovaly nepatrnou absorbanci, moZno vidét na Obr. 3.14, kde jsou pro piedstavu
znazornéné diferenéni kfivky obou ¢inidel, jimZz odpovidd koncentrace kalibra¢niho
roztoku 1,5 pg.ml™' . Timto pokusem jsme tedy stanovili, ¢ zm&na pofadi ptidavani
jednotlivych sloZzek ma veliky vliv na nasledné proméfovani kalibra¢nich zavislosti a neni

tedy optimalnim feSenim.
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Obr. 3. 13 Diferen¢ni kiivky spekter Cr(VI)

Podminky méreni: cc.nyy= 0 - 1,5ug.ml L= 5.107 mol.dm’:cyci= 0,1 mol.dm’ ;doplnéno
deionizovanou vodou / CH;COOH; méFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako

samotny vzorek, ale bez Cr(VI); | = 10 mm
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Obr. 3. 14 Diferen¢ni kiivky spekter Cr(VI) v prostiedi hydroxylaminu a octanu
amonné¢ho

Podminky méFeni: modra k¥ivka : cc,oy= 1,5ug.ml L cpix= 5.107 mol.dm’;cyei= 0,1 mol.dm™ ;
envmonnc = 0,1 mol.dm? ; méFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako samotny
vzorek, ale bez Cr(V1); | = 10 mm; Cervend k¥ivka. cc.ny= 1,5ug.ml I cpix= 5.107 mol.dm™:cyi=
0,1 mol.dm™ ; cemscoonns = 1 mol.dm™ ; méFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky

Jjako samotny vzorek, ale bez Cr(VI); I = 10 mm

4.2.4 Proméfeni ¢asové zavislosti Cr(VI) v prostiedi vyluhovacich ¢inidel

Pro ovéfeni zdali i pfi delSim stani vzorkd, obsahuji ionty Cr(VI) ve vyluhovacich
¢inidlech absorbance Cr(VI) zistava stale stejnd, jsme zméfili ¢asovou zavislost urcité
koncentrace Cr(VI) ve zkoumanych prostiedich. Do ¢tyf odmémych ban¢k o objemu 25
ml jsme tedy pipetovali vzdy ze zasobniho roztoku (o ¢ = 100 pg.ml? ) Cr(VI) o
koncentraci 1 pg.ml™” a doplnili po rysku vzdy jednim vyluhovacim &inidlem & ve
¢tvrtém ptipadé deionizovanou vodou. Postupné byla méfena absorbance vSech roztoku
pfi znamé maximalni vlnové délce 542 nm (zjisténa v piedeSlém méfeni) v Easovém
rozmezi 0 — 120 minut. Vysledné hodnoty absorbanci jsou zanesené v tabulkach Tab. 3.1,
Tab.3.2, Tab.3.3, Tab.3.4. Z hodnot v tabulkach vyplyva, Ze absorbance Cr(VI) ve viech
vyuzivanych prostedi zistava i po delsi ¢asovy usek skoro konstantni. Casova zavislost

nema tedy vliv na stanoveni Cr(VI) ve vzorcich vyluhi.
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Tab. 3. 1Cr(VI) v prostiedi deion.vody

Tab. 3. 3 Cr(VI) v prostedi hydroxylaminu

Tab. 3.2 Cr(VI) v prostiedi CH;COOH

t [min] A t [min] A
0 -0,001 0 0,001
30 0,000 30 0,001
60 0,001 60 0,001
90 0,001 90 0,000
120 0,000 120 0,001

Tab. 3. 4 Cr(VI) v prostiedi CH;COONH,

t [min] A t [min] A
0 -0,002 > o0
30 0,001 » 002
60 0,001 60 0,000
90 20,001 % 0001
120 -0.002 o 0,000

4.2.5 Promeéfteni celého spektra dichromanu draselného v oblasti 800-190nm

V dalsim kroku urceni, zda bude mozné Cr(VI) spektrofotometricky detekovat
v piitomnosti vyluhovacich ¢inidel bylo prométeni spektra dichromanu draselného v celém
rozmezi, tedy 800 — 190 nm. Bylo zméfeno absorp¢ni spektrum samotného roztoku Cr(VI)
o koncentraci 10 pg.ml" . Postup byl nasledujici, :
1) Objevi-li se maximalni absorbance v hodnoté 0,5 a vys, pak proméfime pii stejné
koncentraci Cr(VI) i absorp¢ni spektra ve vyluhovacich ¢inidlech.
2) Bude-li v§ak absorbance mensi nez 0,5, pak proméfime znova absorpéni spektrum

Cr(VI),ale tentokrate o koncentraci 50 pg.ml'l .
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Dle Obr. 3.15 je patrné, Ze prvni zamér nevysel. Obé nalezené maximalni absorbance
méli hodnotu pod 0,5. Postupovali jsme tedy, kde druhého zadani, kde koncentrace Cr(VI)
byla 5x vétsi oproti pivodni, tj. 50 pg.ml™. Vysledek je uveden na Obr. 3.16, kde zfetelné
vidime dvé absorpni maxima, prvni pti 257 nm a druhé pfi 348 nm, obé s hodnotou
absorbance nad 0,5. PouzZili jsme tedy druhy postup i pro proméfeni absorpénich spekter
Cr(VI) v prosttedi vyluhovacich ¢inidel. Pouze u kyseliny octové, Obr. 3.17, vidime dva
znatelné piky, jejichZ hodnota absorbance je vys$si nez 0,5 a jejich maximalni vinova délka
je ptiblizné stejna jako u samotného Cr(VI) v deionizované vodé. KdezZto u hydroxylaminu
a octanu amonného doslo k okamzitému zreagovani Cr(VI) a jejich spektrum nevykazuje
téméf zadnou absorbanci. Pro ilustraci jsou tyto zmény graficky zobrazeny v Obr. 3.18.

Dukazem nam byl i zjiStény fakt, Ze doslo ke zméné zabarveni roztoki, po pridani
¢inidel. Zasobni roztok Cr (VI) je barvy zZluté, vyluhovaci ¢inidla jsou bezbarva. V ptipadé
reakce Cr(VI) s deionizovanou vodou a kyselinou octovou roztoky po smiseni maji stalou
barvu — svétloZlutou. Ale po smiseni Cr(VI) a ¢inidel hydroxylaminu a octanu amonného

jsou roztoky po chvili témér bezbarvé.
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Obr. 3. 15 Absorp¢ni spektrum Cr(VI)

Podminky méreni: cc,qyy= 10ug.ml ! mereno proti deionizované vodeé; | = 10 mm
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Obr. 3. 16 Absorp¢ni spektrum Cr(VI)

Podminky méFeni: cc,ny= 50ug.ml ! mereno proti deionizované vodé; | = 10 mm
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Obr. 3. 17 Absorpéni spektrum Cr(VI) v prostiedi kyseliny octové

Podminky méreni: cc,qy= 50ug.ml !: méreno proti kyseliné octové o ¢ = 0,11 ug.ml'; 1 = 10 mm
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Obr. 3. 18 Absorpéni spektra Cr(VI) v hydroxylaminu a octanu amonném

Podminky méFeni: modrd kitivka: c(.;,= 50ug.ml’'; méreno proti hydroxylaminu o ¢ = 0,1 ug.ml”';
[ = 10 mm; rizovd kfivka: cc.1,= 50ug.ml’'; méfeno proti octanu amonnému o ¢ = 1 ugml'; | =

10 mm

4.2.6 Kalibra¢ni zavislosti Cr(VI) v prostiedi 99,8% a 99,99% kyseliny
octové

Kyselina octova dosud v téchto méfenich vystupovala zatim jako jediné vyluhovaci

¢inidlo, v kterém by bylo mozné provést stanoveni Cr(VI) sreakci s DFK. Avsak ve
skute¢nosti by neméla sama o sobé reagovat. Dostate¢na Cistota kyseliny je tedy jedna
z pravdépodobnych mozZnosti nepiesnosti stanoveni. Proto byl proveden pokus sco
nej¢istsi formou kyseliny octové, v naSem ptipadé s 99,8 % a 99,99% roztoky.
Pii méfeni se postupovalo stejnym zplisobem jako v pfipadé ¢lanku 4.2.2.1, jediny rozdil
byl v pouziti zasobnych roztoki vySe zmifiovanych kyselin. Maximalni absorbance
kalibra¢nich roztokti byly objeveny opét pii max.vinové délce 542 nm. JelikoZz hodnoty
obou silnych kyselin byly takika stejné, ve vysledcich je uvedena pouze jen jedna.

Na zavéreéném Obr. 3.19 jsou znazornény diferenéni kiivky nalezici koncentraci Cr(VI)
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0,7 pg.ml'l jak pro 37% CH3;COOH (na grafu ¢ervena kfivka), tak pro 99,99% CH;COOH
(v grafu modra ktivka). Z grafu lze velmi dobie rozeznat jak zna¢ny je rozdil nalezenych
maximalnich absorbanci. Bylo tedy potvrzeno, Ze ¢im je kyselina octova €ist$i, tim méné
absorbuje s Cr(VI), jak to ma ve skute€nosti byt. I istota vyluhovaciho €inidla ma velky

vliv na spektrofotometrické stanoveni Cr(VI) ve vzorcich.
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Obr. 3. 19 Diferen¢ni kiivky spekter Cr(VI) v prostredi kyseliny octové
Podminky méreni: modra kfivka: c,,,= 0,7ug.ml ' epie= 5.107 mol.dm?:cyci= 0,1 mol.dm™ ;
CCHICOOH.99.99% = 0.11 mol.dm™ méFeno proti slepému vzorku obsahujicimu stejné slozky jako
samotny vzorek, ale bez Cr(VI); | = 10 mm; ruZzova kfivka: cc.n1,= 0,7 ug.ml e erie=5.10" mol.dm
Sewer= 0,1 mol.dm™ ; CCH3COOH, 37% = 0,11 mol. dm” méreno proti slepému vzorku obsahujicimu

stejné slozky jako samotny vzorek, ale bez Cr(VI); | = 10 mm
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5 ZAVER

Prvni ¢ast bakalaiské prace byla zaméfena na zkoumani vlivli vyluhovacich €inidel na
spektrofotometrické stanoveni Cr(III) reakci s chromazurolem S, pro kterou jiz byly uréeny
optimalni podminky pro pribéh stanoveni. Byly prométeny diferencni kfivky a stanoveny
kalibra¢ni zavislosti v jednotlivych ¢inidlech. Cilem bylo nalézt spole¢né smérnice vSech
kalibraci, aby se mohlo pokracovat dale v stanovovani Cr(III) ve vzorcich. Tento krok se
vSak splnit nezdafil. Lze jen konstatovat, Ze zde pouzitd vyluhovaci ¢inidla vyrazné
ovliviuji spektrofotometrické vlastnosti Cr(III) a proto jej nelze v téchto vzorcich stanovit.

Druha ¢&éast prace byla vé€novana pozorovani vlivi vyluhovacich ¢inidel na
spektrofotometrické stanoveni Cr(VI). Pro stanoveni Cr(VI) byla zvolena reakce
s ¢inidlem DFK. Stejné jako v piipadé Cr(III) byly nejdfive stanoveny kalibra¢ni zavislosti
v jednotlivych vyluhovacich ¢inidlech. Jediné ¢inidlo, které nevykazovalo stejnou smérnici
kalibrace byl octan amonny. Dale bylo zji§téno, Ze znacné ovlivnéni stanoveni Cr(VI)
nastane tehdy, zméni-li se pofadi ptfidavanych ¢inidel do vzorku. Naopak ¢as na stanoveni
Cr(VI) nema zZadny vliv, sledovana absorbance analytu o dané koncentraci byla téméf vzdy
stabilni. K zasadnimu zjisténi vSak pfispélo promeéfeni celého spektra dichromanu
draselného v oblasti 190-700nm pouze v deionizované vodé¢ a v prostiedi vsech
vyluhovacich ¢inidel. Bylo zjisténo, Ze v prostfedi vyluhovacich €inidel hydroxylaminu
hydochlorid a octanu amonného dojde k okamzité reakci s Sestimocnym chromem a jejich
spektra nevykazuji Zadnou absorbanci. Tuto skute¢nost potvrdila i barevna zména roztoki.
Kyselina octova jako jediné vyluhovaci ¢inidlo vykazovala moznost stanoveni Cr(VI) ve
vzorcich. Ale poslednim objevem byl i tento poznatek eliminovan. Bylo zjisténo po
provedeni pokusu s nej¢ist§i formou kyselin, tj.99,99%, Ze i nedostatecna Cistota kyseliny,
v naSem piipadé 37%, miiZe rusit stanoveni.

Cil bakalaiské prace byl splnén. Byly objeveny znaéné vlivy vyluhovacich €inidel na
spektrofotometrické stanoveni obsahu Cr(VI) a Cr(Ill), na jejichz zakladé neni mozZné

v jejich prostiedi dané analyty stanovit.
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