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ABSTRACT

We have studied, how the different forms of chromium depend on the temperature of the ashing and
how large the conversion of Cr(l1l) to Cr(VI1) at different temperature is.

The basic materials of construction materials, cement and brick do not contain Cr(VI), but their Cr(I1I)
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. HNO;3, 2 mL cc. HF and 1 mL cc. H,SO, 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(V1). In conclusion, there is no risk of contamination with
Cr(VD), in case of rains or floods, no significant amount of Cr(VI) is dissolved from brick, tile and
construction materials.

There is no literary data available for us about the formation of the toxic chromium compounds during
toasting bread. That's why we considered so important to examine it.

OSSZEFOGLALO

Korabbi kézleményeinkben tanulmanyoztuk, hogy az izzitas homersékletétol hogyan fiigg a kiilonbozo
krémformak aranya.

Az épitéanyagok, cement, tégla, alapanyagaiban nincsenek Cr(VI) vegyiiletek, de a benniik nyomokban
Jjelen levé Cr(I11)-s0k kiégetéskor Cr(VI)-ta oxidalodhatnak. Mddszert dolgoztunk ki téglamintak teljes feltara-
séra, az 0sszkromtartalom meghatéarozasa érdekében. A téglat csak nagyon agressziv kdrilmények kdzott lehet
maradék nélkil feloldani. A mintakat nyilt és zart rendszerben (platinatégely, illetve mikrohullam( roncsold)
egyarant megprobaltuk feltarni. A bemért téglapor teljes mennyiségét csak egy médon, zart rendszerben,
nyomdas alatt sikeriilt oldatba vinni. 0,2000 g lisztfinomsagura 6rolt teglaporhoz 2 mL témény salétromsavat,
2 mL témény hidrogén-fluoridot és 1mL témény kénsavat adva, 5-5-10 perces idétartamig 250-400-600 watt
mikrohull&ama teljesitményt alkalmazva elérhetd volt a teljes oldodds.

Vizsgaltuk nagy homérsékleten kiégetett kiilonbozé téglamintak vizzel kioldhato toxikus Cr(VI)-
tartalmat. A vizsgalt épitoipari mintakban (cserép, tégla, cement, kohosalak) az ésszkromtartalom dtlagosan
50 pa/g, aminek a Cr(VI1) 1-2%-dt teszi ki. EbbJI az a kdvetkeztetés vonhato le, hogy nem kell attdl tartanunk,
hogy esozések, illetve belviz hatdsara veszélyes mennyiségii Cr(VI) oldodna ki tégla, cserép, stb... épitdipari
alapanyagaibol, és dusulna fel a talajban.

Irodalmi adat nem all rendelkezésiinkre, hogy a kenyér piritasanal keletkezhet-e toxikus kromvegytilet,
ezért tartottuk fontosnak ennek a vizsgalatét is.

Kulcsszavak: toxikus Cr(VI), Cr(l1l) oxidacio, téglamintak feltarasa, kromspeciacids vizsgalatok, ke-
nyér kromtartalma
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1. BEVEZETES

A krom +2, +3, +4, +5, +6 vegyértékallapotu formai kozil a természetben csak a Cr(l1l) és Cr(VI) ve-
gyuletek stabilak [1]. E két forma kdrnyezetre, bioldgiai rendszerekre gyakorolt élettani hatésa teljesen ellen-
tétes. A Cr(l11) az allati és emberi szervezet szdmara létfontossagu [2], a Cr(V1) viszont kis mennyiségben is
kifejezetten mérgez0d, rakkeltd [3].

A kornyezetben talalhato krom természetes forrasbol és emberi tevékenységbdl szarmazik. Az utobbit a
fém-, a festékgyartd-, a bor- és a vegyipar, a galvaniizemek, valamint az égeté-berendezések, a cementgyarak
és a szennyviztisztito telepek bocsatjak ki. Természetes forrasok kézé a vulkankitorések, kdzetmallasok és az
erdotiizek tartoznak.

Igen fontos annak a vizsgalata, hogy kiilonb6z6 emberi tevékenységek sordn mikor és hogyan keletke-
zik Cr(VI), mivel csak ezen informdciok birtokaban lehet megakadalyozni, hogy a mérgez6 Cr(VI) a kdrnye-
zetbe, illetve az emberi szervezetbe jusson. Mar régebben tanulmanyozott folyamat a természetes vizekben
(folyokban, tavakban) jelenlevO szerves anyagok hatasara a toxikus Cr(VI) spontan atalakulasa,
detoxifikalodasa Cr(111)-ma. Tengerek vizében ugyanakkor megfigyelhet6 volt ezzel ellentétes folyamat is.[4]
Nevezetesen a tengeri ledékek mangan-oxidjai hatasara lejatszédhat a Cr(l11) Cr(VI1)-t4 alakulésa is. Utébbi
atalakulasi folyamatok azonban elsdsorban emberi tevékenység kovetkezményei.

Az irodalomban ismeretes, hogy nagy homérsékleten, atmoszferikus nyomason ¢és oxidativ korilme-
nyek kdzétt a Cr(l11) (kiilonb6zo oxidacios allapotokon keresztiil) Cr(V1)-ta alakulhat [5].

Korabbi kisérleteink soran tanulmanyoztuk a Cr(Ill) — Cr(VI) atalakulasat természetes mintakban. Azt
tapasztaltuk, hogy ezen mintak dsszes kromtartalma 800°C fokon Cr(V1)-t4 alakul. A Cr(V1) forrd desztillalt
vizzel kioldhat6 a hamvasztasi maradékbél.[6]

Az 1. abran a cigaretta hamvasztasakor végbemend Cr(III)—Cr(VI) atalakuldst kdvethetjilk nyomon.
Az &bran 100 %-nak a cigarettahoz el6z6leg hozzaadott krom mennyiségét tekintettiik.

A 2. jelzésii gorbe jol mutatja, hogy a mintahoz adott Cr(l11) egy része 200-600 °C-on vizben és tdmény
salétromsavban sem old6dé krémvegyiletekké, valoszinileg dikrém-trioxidda (Cr,O3) alakul. Az 1. jelzésii
gorbe (forro desztillalt vizzel kioldhatd kromforma gorbéje) jelzi, hogy kb. 270 °C-on megkezdédik a Cr(VI)-
képz6dés, majd 800 °C-on a minta 0sszes kromtartalma 100 %-ban Cr(VI)-ta alakul. A szorpci6s dusitassal
[7] és langatomabszorpcids (FAAS) meghatarozassal ugyanis a 800 °C-on keletkezé hamubdl a cigarettamin-
tdhoz eldzetesen hozzaadott krom teljes mennyiségét visszakaptuk.
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1. &bra
Cigaretta kiilonbozé homérsékleten torténo hamvasztasakor kapott
maradékok desztillalt vizes Cr(VI) - (1) és tomeny salétromsavval extrahalhat6 kromtartalma (2)
(A cigarettahoz el6zetesen 100 uL, 1 mg/mL Cr(l11)-at adtunk, ez a mennyiség felel meg a 100 % krémnak.)
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Ezert igen fontos gyakorlati feladat minden olyan levegéd kizarasa nélkiil folyo hofolyamat kévetese,
ahol a kromot tartalmaz6 anyag égetese, tébb 100 °C-on foly6 hevitése (cserép, tégla égetése, kenyérsités,
kenyérpiritas) zajlik.

2. ALKALMAZOTT BERENDEZESEK

A mintaoldatok elkészitéséhez nagytisztasagu ioncserélt vizet hasznaltunk, melyet Millipore Milli-Q
RG késziilékkel allitottunk el6. A mintak feltarasahoz nagy tisztasagl Spektrum 3D vegyszereket hasznaltunk.
bikromat (Merck) standard oldatokat alkalmaztunk.

A termoderivatogréafias vizsgalatokhoz Merck gyartmanyu szilard kromvegytileteket hasznaltunk.

A mikrohulldmu feltardsokat MILESTONE-MLS-1200 Mega MDR késziilékkel végeztiik a miiszer-
konyvben megadott recept szerint. A mintdk szaraz hamvasztasat egy 1000°C-ig elektromosan fiithetd
Electhermax kemencében végeztik.

A grafitkemencés atomabszorpcids mérések Zeeman hattérkorrekcios Perkin EImer AAnalyst 600-as ti-
pusu késziilékkel , a FAAS mérések Varian SpectrAA-10 tipusu készllékkel torténtek.

A termoderivarografias vizsgalatokat Paulik-Paulik-Erdey rendszert MOM gyartmanyu derivatograffal
végeztik.

3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1 Cr(III) atalakulasanak vizsgalata épitéanyagok hékezelése soran

Az épitkezéshez hasznalt tégla gyartasahoz elsGsorban nagy mennyiségben eléforduld jo mindségi
agyagra van sziikség. A kibanyaszott agyagot altalaban egy évig un. dep6kban pihentetik, ahol az alapanyag
homogenizalddik. A gyartasi folyamatba bekeriilé agyaghoz — a szlikséges pordzussag elérése céljabol — ada-
Iékanyagot kevernek, amely majd a kiégetéskor tavozik a téglabol. A szigora kérnyezetvédelmi technoldgiai
eloirasoknak megfeleléen ez csak tiszta anyagok, els6sorban flirészpor alkalmazasat jelenti, mert a tégla ki-
égetésekor ebbdl nem keletkeznek kdrnyezetet karositd égéstermékek. A kell6képpen finomra 6rolt, homogén
és nedvesitett agyagot azutan formara préselik és vagjak. A felesleges nedvességet szaritassal vonjak ki bel6le,
mintegy 48 6raval késébb kertil a kemencébe, ahol kiégetik [8].

Mivel a téglakat nagy homérsékleten égetik, felmeriil az a kérdés, hogy a tégla eredeti kromtartalma mi-
lyen mértékben alakul &t toxikus Cr(V1)-ta. Ehhez el6szor a téglamintak dsszes kromtartalmat kellett meghaté-
roznunk.

3.1.1 Teljes kréomtartalom meghatérozasa

Az altalunk vizsgalt téglamintakat két szempont szerint csoportositjuk: leléhelyiik szerint, illetve fel-
hasznaltsaguk alapjan:

— 4 kilonbozo leldhelyrél szarmaztak (elsdsorban Tiszantuli téglagyarakbol)

— 0j (1 évnél nem régebben gyartott), ill. bontott (5-10 éve mar hasznalt tégla)

A téglat csak nagyon agressziv koriilmények kézott lehet maradék nélkil feloldani. Szamos komponen-
se nehezen oldhato. Szilikéat vaza legkdnnyebben hidrogén-fluoriddal bonthaté szét. A nyomnyi mennyiségben
jelen levé titan és ritkafoldfém-oxidok rendkiviil ellenalloak. Egyetlen reagens 6nmagaban torténd alkalmaza-
sa nem vezet eredményre, ezért altalaban a rendszert alkotd sok komponens eltéré igényeihez igazitott feltaro
elegyet célszerli hasznalni.

A mintakat elészor poritottuk, majd achatmozsarban kelld finomsagura roltiik. Ezutan a mintakat nyilt
és zart rendszerben (platinatégely, illetve teflon-bomba) egyarant megprobaltuk feltarni. Az 1. tablazatban
foglaltuk 6ssze a téglamintak feltarasara alkalmazott modszereket.

A bemért téglapor teljes mennyiségét csak egy modon, zart rendszerben, nyomas alatt sikertlt oldatba
vinni. 0,2000 g lisztfinomsagura 6rolt téglaporhoz 2 mL tdmény salétromsavat, 2 mL tomény hidrogénfluori-
dot és 1 mL tdmeény kénsavat adva, 5-5-10 perces id6tartamig 250-400-600 watt mikrohullama teljesitményt
alkalmazva elérhet6 volt a teljes oldodas. Az elbbi savelegy mas ardnyainal és mas savak alkalmazasaval a
téglamintdknak mindig volt szilard maradeka.

Késébbiekben mas épitdipari alapanyagokra is (cement, tet6fedd-cserepek, kohosalak) kiterjedt vizsga-
latunk. E mintak feltarasat is a fentebb ismertetett mddon végeztik, valtoztatva a savaranyokon, hogy teljes
legyen a feloldas. A mérési eredményeket a 2. tdblazat tartalmazza.

36 Miiszaki Szemle e 63



1. tdblazat. Téglamintak feltardsa nyilt és zart rendszerben

Feltaro elegy o A feltart anyag - .
Rendszer 200mg téglaporhoz Feltaras oldésa/higitasa Megjegyzes
desztillalt
— 1000-1200mg NaOH | Hevités vizes oldas s ,
platinatégely 600 mg Na,O, szarélangon stsavanyitas Szilard maradék az oldatban
sosavval
20 mL témény HCI Melegités
platinatégely 20 mL témény HF homok fiirdén 2mL HCIO,4 (1:1) | Szilard maradék az oldathan
2mL HCIO, (1:1)
Szilard maradék
2 mL HNO; 5 min 250 W * Milestone Gmbh MLS-1200
teflonbomba* 2 mL HF 5 min 400 W desztillalt viz Mega mikrohullama roncsol6
0,5 mL H,SO, 10 min 600 W kézikdnyve ajanlasa
téglamintak feltarasahoz
5mL HNO; 5 min 250 W
teflonbomba 2mLHF 5 min 400 W desztillalt viz Szilard maradék
1 mL HCIO, 10 min 600 W
2mL HNO; 5 min 250 W
teflonbomba 2mL HF 5 min 400 W desztillalt viz Nincs szilard maradek
1 mL H,SO, 10 min 600 W

2. tAblazat. GFAAS-val mért 6sszkrom koncentracié épitdipari mintakban

Osszkrém tartalom RSD

Minta neve (1g/g) ”
H-boszorményi
(bontott) 56,8 4,5
H-bészérményi
(samott) 60,5 8,3
HajdUnanasi
(bontott) 56,1 14
Hajdunanasi 187 2s
(6) , |
Malyi tégla
(bontott) 133,0 71
Porotherm Leier tégla 145 2o
(6i) , |
H-boszorményi . P
(6i) , |
H-boszorményi
(bontott) 77,2 8,8
Hajdunanasi
(bontott) 93,2 11,3
Hajdunanasi 198 e
(6i) , |
Portland cement 61.1 176
H-boszorményi
cserép (0j) 81,6 9,2
Kohosalak 1670 59
H-bdsz6rményi
cserép (bontott) 54,9 2,3
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A kidolgozott feltarasi modszerrel és GFAAS meghatarozassal az épitéipari mintak 6sszkrom koncent-

srer

a teljes kromtartalombol a mérgez6 Cr(VI)-tartalom.

3.1.2 Cr(VI) tartalom meghatarozasa

A rakkelté Cr(VI)-tartalom meghatarozasara modellezni prébaltuk azt a feltételezett, természetben le-
jatszodo folyamatot, ahogyan az eséviz hatasara évek alatt kioldodik a Cr(VI)-tartalom akar tégla, cserép vagy
egyéb épitdipari anyagbol. A belvizes teriileteken az atnedvesedett falakbol szintén hasonld kioldodds mehet
végbe.

Elso 1épésben ezt ugy valositottuk meg, hogy a lisztfinomsagu téglaport 2 6ran keresztiil ioncserélt viz-
zel refluxoltattuk, majd sziirtiik. A sziirlet kromtartalmat GFAAS-an mértik.

Ezt kovetden ugyanabbdl a mintabdl 0,2 g-0s részleteket 5 mL ioncserélt vizben 10, 20, 30, 40, 50 illet-
ve 60 percig aztattuk 70-80 °C-on, majd szlirés utan GFAAS-en mértiik a sziirlet kromtartalmat.

Azt tapasztaltuk, hogy idében elérehaladva a kioldodott Cr(VI)-mennyisége nem valtozott szamottevo
mértékben (a 10 percenként vett mintdkban), és ezek az eredmények nem kilonboztek a refluxoltatds utan
mért értékt6l. Az eredmények arra engedtek kdvetkeztetni, hogyha van a mintakban Cr(VI)-tartalom, az mar
10 perc alatt szinte teljesen kioldddik.

Ezért a mintdkat ezutdn csak 10 percig tartottuk a kb. 80 °C-0s vizben, majd sziirés utan a Béni és
munkatarsai altal kidolgozott extrakcids dusitd modszerrel mértikk a mérgez6 Cr(VI)-tartalmat [9]. A mérési
eredményeket a 3. tablazat tartalmazza.

A vizes kioldas utan a sziirlet pH-jat 1,7-re &llitottuk be, majd 1 cm? etil-acetétot (EtOAc) adtunk hoz-
z4, és az elegyeket 10°C alatti hémérsékletre hiitottiik. A lehiitdtt oldatokhoz 125 ul 3%-0s hidrogén-peroxidot
mértiink, és miianyag kémcs6ben kb. 1 percig er6sen dsszeraztuk. Ezutan a fels6 szerves (etil-acetatos) fazis-
b6l a GFAAS mintatartd edényeibe pipettaztunk, és elvégeztiik a Cr(V1)-meghatarozasokat. Igy 5-szérds dusi-
tassal detektalhat6 volt a Cr(VI1)-mennyisége.

3. tdblazat. Cr(VI) meghatarozas GFAAS-mddszerrel, EtOAc/H,0, -0s disitas utan

Minta neve Cr(V1) (ug/o) RSD%
H-bdszérményi
(bontott) 0.8 4.4
H-bdsz6rményi
(samott) 08 9.3
Hajdunanasi
(bontott) 0.7 6.7
Portland cement 0,2 51
Malyi tégla
(bontott) 0.9 79
Porotherm Leier tégla 03 35
(Up) ’ ’
Kohdsalak 1,2 9,3
H-bdszérményi cserép 0.4 29
Uj ’ ’
H-bdszérményi cserép
(bontott) 0.3 4.2

Az eredmények alapjan lathato, hogy vizsgalt épitdipari mintakban (cserép, tégla, cement, kohosalak)
az 6sszkromtartalom atlagosan 50 pg/g, aminek a Cr(VI1) 1-2%-at teszi ki. Néhany minta esetén valamivel 100
ug/g folott volt az 6sszkromtartalom, de a Cr(V1) toxikus forma itt sem haladta meg szamottevéen az 1 ppm-
es koncentraciot. Mindezek azt mutatjak, hogy minimalis a vizsgalt épitdipari mintatipusokban a rakkeltd
Cr(VI)-mennyisége. Ebbdl az a kovetkeztetés vonhat6 le, hogy nem kell attol tartanunk, hogy es6zések, illetve
belviz hatasara veszélyes mennyiségli Cr(VI) oldédna ki az épitdipari alapanyagokbol, és dusulna fel a talaj-
ban.
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3.2 Cr(I1) atalakulasanak kovetése kenyér piritadsa soran

Els6 1épésben a kenyérben és a lisztben 1év6 kromtartalmat hataroztuk meg GFAAS mébdszerrel. A mé-
rési eredményeket a 4. tablazat tartalmazza. Azt tapasztaltuk, hogy a lisztben és az abbdl készilt kenyérben
(buzaliszt, kukoricaliszt) kdzel azonos a kromtartalom. Méréseink bebizonyitottak, hogy a kenyér kromtartal-
ma dontden a liszttél szarmazik, ezért tovabbiakban a kisérletekhez kiilonféle tipusu liszteket hasznaltunk.

4. tablazat. Gabonadrlemények és kenyér kromtartalma

Minta Minta adatai* E]r/ir;ot Zrﬁf::ﬁ{g
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

*Azonositd szam: Magyar Elelmiszerkdnyv

1zzit6 tégelyekbe 0,5 g durum lisztet és rendre O; 0,5; 1; 5 mL 5 ug/L Cr(lll) oldatot adagoltunk. Ezek
utan a mintakat programozott felfiitésti izzitokemencébe helyeztiik. A hdmérsékletet 50 °C/ 30 perces felfiitési
lépcsdkkel 800° C-ra emeltiik. A mintak lehiilése soran zoldes elszinezddést tapasztaltunk. A mintak Cr(VI)
tartalmat forrd ioncserélt vizzel oldottuk ki, 10mL-re higitottuk és GFAAS mddszerrel mértiik. Eredményként
azt kaptuk, hogy nem volt szamottevd mennyiségben krém az oldatban. A liszt szervesanyag-tartalma hevités
soran nem kedvez a Cr(Ill) —Cr(VI) atalakulasanak. A keletkezett zold termék valosziniileg Cr,0s.

E feltevés igazolasara derivatografias kisérleteket végeztink. 0,5 g mintéat egyenletesen 900°C-ig hevi-
tettlink. A kisérletet és az észlelt atalakulasokat az 5. tiblazat szemlélteti. A buzaliszt esetében a felfiités utan a
tégely szinte teljesen Ures maradt, a szervesanyag-tartalom eltavozott a rendszerb6l. Derivatografias mérést
végeztlink szilard Cr(NO3); x9H,0, Cr(CH3;COO); és K,Cr,0; vegyletekkel, melynek derivatogramjai meg-
egyeznek az irodalmi adatokkal.[10] A Cr(CH3;COO);és K,Cr,0; 1:1 aranyl keveréke hasonloan viselkedett,
mint a két vegydlet killén-kulén. A derivatogram alapjan a Cr(I11) és Cr(VI) aranya nem valtozott. Ezek utan a
kromvegyiiletek és liszt 1:1 arany( keverékét hevitettiik. A Cr(IIT) vegyiiletek esetén z6ld szinli Cr,05 termék
maradt vissza a tégelyben, ugyanugy mint a Cr(V1)-liszt elegyébdl. A keletkezett termékekre 250 mL forrd
ioncserélt vizet dntottiink, melyben a csapadék leiilepedett és a tisztajabdl FAAS mabdszerrel hataroztuk meg a
kromot. Az oldatokban nem volt kimutathaté krém. Ez azzal magyarazhatd, hogy a liszt reduktiv kdrnyezetet
biztosit a Cr(V1) szamara és az Cr(l11)-a redukalodik. [11]
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5. tablazat. A lisztben talalhat6 krom és a liszt és kromvegytiletek
1:1 aranyu keverékében hokezelés soran észlelt atalakulasok modellezése

—

v -

~260 °C

Siités homérsékletén
bekdvetkezett valtozas/a

Flour

~\
[
|
!

Liszt eredeti kromtartalma Piritas hdmérsékletén

(Cr) + a hozzdadott krom- o ] L a mintaban talalhaté
" mintéban talalhato kromforma .
vegyulet kromforma
Cr Nincs valtozas/ Cr(l1I) Cr(111)
Cr + Cr(111) (NO3) Nincs valtozas/ Cr(l1I) Cr(111)

cr(i)

Cr + Cr(VI) (K,Cr,05) Nincs valtozas/ Cr(l11)+Cr(V1) (Cr(V1) atalakulds Cr(Ill)-md)

Vizsgalataink azt mutatjak, hogy kenyér piritadsa soran nem kell szdmolnunk toxikus kromvegyiilet ke-

letkezésevel.
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