Analiza probek srodowiskowych i przemyslowych (CHC015011L)

SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE ROZNYCH FORM
CHROMU W PROBKACH SRODOWISKOWYCH

1. WSTEP

Chrom powszechnie wystepuje w skorupie ziemskiej. Najwigksze ilosci chromu (od
1600 do 3400 ppm) sa w ultrazasadowych skatach magmowych. Stezenie chromu w
bardzo czystych rzekach oraz w wodzie morskiej jest na poziomie 0,2-0,5 ppb. Za
dopuszczalng zawarto$¢ chromu w wodzie do picia przyjeto 50 ppb. Stezenie chromu
powyzej 100 ppb w wodach moze by¢ szkodliwe dla aktywno$ci biologicznej. W
rzekach zanieczyszczonych i $ciekach komunalnych stezenie chromu znacznie wzrasta i
zalezy od ilosci wprowadzonych $ciekow przemystowych. Wysokie stezenia tego metalu
wystepuja w odpadach przemysty metalurgicznego i garbarskiego. Jednak w $rodowisku
wodnym chrom nie utrzymuje si¢ dlugo w stanie rozpuszczonym. Jest wytracany w
postaci zawiesin. Swiadczy o tym duza koncentracja chromu w osadach dennych rzek
siggajaca nawet do 1200 ppm.

Warto$ciowos$¢ chromu zmienia si¢ w zakresie od -2 do +6. W wodzie chrom wystepuje
na stopniu utlenienia +3 i +6. Przy wysokim zasoleniu i pH = 8 moze by¢ obecny
dodatkowo chrom na +4 stopniu utleniania. Zwiazki Cr(VI) sa bardzo dobrze
rozpuszczalne, mobilne i biodostepne w poroéwnaniu ze stabo rozpuszczalnymi
zwigzkami Cr (III). Zwiazki chromu na VI stopniu utleniania sa szkodliwe dla ro$lin i
tak przy tym samym stezeniu chromu zwigzek Cr,07* jest silnie toksyczny, podczas gdy
Cr* nie powoduje uszkodzen. Rosliny wrazliwe wykazujg objawy toksycznosci juz przy
stezeniu 1-2 ppm Cr(VI) w glebie. Roéliny odporne, np. tyton, toleruja chrom do
zawartosci 24 ppm w glebie.

2. ZASADA OZNACZANIA

Metoda oznaczania polega na tacznym oznaczaniu Cr(IIl) i Cr(VI) jako tzw. chrom
ogoblny, po uprzednim utlenieniu jonéw Cr (IIT) do Cr(VI) oraz oznaczeniu zawarto$ci
tylko jonow Cr(VI) po uprzednim usunigciu jonow Cr(l11). Z réznicy zawarto$ci chromu
ogoblnego i chromu (VI) mozna wyznaczy¢ zawartos¢ chromu (I1I) w probcee.

Do oznaczania chromu (VI) stosuje si¢ metod¢ kolorymetryczng z 1,5-
difenylokarbazydem. Metoda ta pozwala na oznaczenie zawartosci chromu ogdlnego w
zakresie st¢zen od 0,01 do 10 ppm. Difenylokarbazyd reaguje w srodowisku kwasnym z
jonami chromu (VI) dajac zwigzek o barwie czerwonofioletowej. Intensywnosé

zabarwienia jest proporcjonalna do zawarto$ci chromu (VI). Mechanizm reakcji nie jest
do konca znany. Prawdopodobnie polega on na ulenieniu difenylokarbazydu przez jony
Cr(VI) do difenylokarbazonu. W wyniku tej reakcji powstaja jony Cr(Ill) in statua
nascendi niezhydratyzowane czasteczkami wody, ktore tworza z difenylokarbazonem
elektrododatni intensywnie zabarwiony kompleks. Metoda ta jest bardzo czuta i
selektywna. W oznaczeniu przeszkadzaja jony Fe, Cu, V, Mo, substancje organiczne,
okre$lane jako utlenialno$¢ wody powyzej 15 mg Oo/dm® oraz metno$é powyzej 20
mg/dm?.

3. WYKONANIE ANALIZY

Otrzymang probke $ciekow przemystowych przesaczyé przez migkki saczek do czystej i
suchej zlewki, odrzucajac pierwsze 20 cm® przesaczu. Nastepnie do dwoch zlewek o
poj. 200 cm?®, odpipetowaé po 20,00 cm® przesaczu. A nastepnie rozcienczy¢ woda
destylowang do obj. ok. 50 cm®. Z jednej 0znaczy¢ chrom ogélny, tj. sume jonéw Cr(VI)
i Cr(I11), a z drugiej tylko Cr(VI) po uprzednim usunigciu jonéw Cr (I11).

Oznaczanie sumy jonow Cr (II11) i Cr(VI), tzw. chrom ogélny

Utlenianie jonéw Cr(Ill) do Cr(VI) mozna przeprowadzi¢ za pomoca 4 % roztworu
KMnOs. W tym celu do analizowanego roztworu nalezy dodaé 0,5 cm® stez kwasu
siarkowego i ogrza¢ probke do wrzenia. Do goracego roztworu nalezy kroplami
dodawaé 4% r-r KMnOs do uzyskania wyraznego fioletowego koloru, utrzymujac
roztwor w stanie wrzenia przez 5 minut. Nastgpnie w celu usunigcia nadmiaru KMnO4
nalezy dodawaé ostroznie, bardzo matymi porcjami 0,5% roztwor azydku sodowego
(NaNs3) do zaniku barwy KMnQ, a nastepnie po odbarwieniu gotowaé probke przez 5
min.

Po ostudzeniu roztwdr przenie$¢ ilosciowo do kolbki miarowej na 100 ¢cm® i doda¢
kolejno 1,0 cm® stezonego H,SO4 oraz 0,30cm® stez. H3POs Roztwér uzupemié do
kreski woda destylowang i wymiesza¢. Po 5 minutach doda¢ 2,0 cm® 0,5% r-r
difenylokarbazydu w acetonie, wymiesza¢ i zmierzy¢ w przeciggu 15 minut absorbancje
roztworu przy dhugosci fali 540 nm. Jako odnosnik stosowa¢ wzorzec nie zawierajacy
chromu.

Uwaga: Jezeli po ostudzeniu probka ma zoétte (lub jasnozolte) zabarwienie, nalezy ja
rozcienczy¢ 10 krotnie. W tym celu probke nalezy przenies¢ ilosciowo do kolbki
miarowej na 100 cm? i uzupeti¢ woda destylowang do kreski. Nastepnie nalezy pobraé
10 cm?® tak sporzadzonego roztworu do drugiej kolbki na 100cm?® doda¢ 1,0 cm?
stezonego H,SO4 oraz 0,30cm® stez. H3POs i uzupei¢ woda destylowang do kreski. Po
5 min. doda¢ 2,0 cm® 0,5% r-r difenylokarbazydu w acetonie, wymiesza¢ i zmierzyé W
przeciagu 15 minut absorbancje roztworu przy dtugosci fali 540 nm.



Oznaczenie Cr (VI)

W celu usuniecia jonéw Cr(lll), do analizowanej probki dodaé¢ 0,5 cm® 50% roztworu
siarczanu cynku, 2 krople fenoloftaleiny i bardzo niewielkimi porcjami 10% roztwor
NaOH do blado rézowego koloru. Zawarto$¢ zlewki wymiesza¢ i odstawi¢ do
sklarowania, po czym przesaczy¢ przez migkki saczek, zbierajac przesacz do zlewki.
Osad doktadnie przeptuka¢ woda destylowana. Nastgpnie przesacz zobojetni¢ kwasem
siarkowym (1:1) wobec papierka wskaznikowego i przenie$¢ ilosciowo do kolbki
miarowej o poj. 100,00 cmd. Nastepnie dodaé 1,0 cm® stezonego kwasu siarkowego oraz
0,3cm? stez. HsPO4 w celu zamaskowania jonow zelaza i uzupetié¢ woda destylowang
do kreski. Po 5 minutach doda¢ 2,0 cm3 0,5% r-r difenylokarbazydu w acetonie,
doktadnie wymiesza¢ i zmierzy¢ w przeciggu 15 minut absorbancj¢ roztworu przy
dtugosci fali 540 nm. Jako odno$nik stosowaé wzorzec nie zawierajacy chromu.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Do kolbek miarowych o poj. 50,00 cm® dodaé¢ odpowiednio: 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 10,0;
15,0; 20,0 cm® roztworu wzorcowego o zawartoéci Cr réwnej 0,005 mg/lem®, co
odpowiada: 0,000; 0,005; 0,010; 0,015; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100 mg chromu w
probee. Do kazdej probki dodaé dodatkowo 1,0 cm® stezonego HpSO4 i 0,3 cm® stez.
H3PO4, po czym wzorce rozcienczy¢ woda destylowang do kreski. Doda¢ do kazdej
probki 1,0 cm® 0,5% r-r difenylokarbazydu w acetonie i dokfadnie wymieszaé.
UWAGA: Wzorce przygotowane w ten sposob sa trwale 15 minut !!! Wykona¢
pomiar absorbancji przy dlugosci fali 540 nm. Jako odnos$nik stosowaé roztwor nie
zawierajacy chromu.

Wykresli¢ krzywa wzorcowa i na jej podstawie okresli¢ zawartos¢ chromu ogdlnego (Cr
(1 i Cr (V1)) oraz Cr (VI). Z roéznicy zawartosci chromu ogblnego oraz Cr (VI)
okresli¢ zawarto$é Cr (111) w badanej probce wody w [mg/dmq].

4. SPRAWOZDANIE

Sprawozdanie z ¢wiczenia powinno zawiera¢ wstep dotyczacy wptywu réznych form Cr
na $rodowisko naturalne (gleba, woda, rosliny, itd.), krotki opis stosowanej metody
analitycznej, opis ¢wiczenia, wszystkie wyniki, obliczenia, wykresy, krytyczng ocen¢
wynikoéw oraz wnioski.

Dodatkowo prosz¢ odpowiedzie¢ na nastepujace pytania: Czy analizowana probka jest
szkodliwa dla $rodowiska naturalnego? W jaki sposob mozna usungé jony Cr(VI) ze
srodowiska naturalnego ?

5. ZAGADNIENIA

1. Toksycznos¢ i wystepowanie réznych form chromu w przyrodzie. Specjacja chromu;
2. Metody oznaczenia r6znych form chromu (analiza specjacyjna chromu);

3. Metody rozdziatu substancji w analizie chemicznej, procesy maskowania, itd;

4. Spektrofotometryczne oznaczanie substancji nieorganicznych.

5. Analiza specjacyjna i frakcjonowana
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