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

Zgodnie z prawodawstwem Unii Europejskiej materiaty i
elementy pojazdéw samochodowych dopuszczonych do ruchu
po 1 lipca 2007 roku nie mogg zawiera¢ Cr(VI) wigcej niz
0,1 pg/cm?. Zaktad Laboratorium Charakteryzacji Materia-
16w Wysokiej Czystosci Z-1 w ITME jest jedynym w Polsce
akredytowanym laboratorium, ktére w zakresie akredytacji
opracowato procedure dotyczaca analizy powtok cynkowych
na obecnos¢ Cr(VI). Do oznaczenia Cr(VI) zastosowano
metode spektrofotometryczng.

Stowa kluczowe: Cr(VI), Cr(Ill), antykorozyjna powloka
ochronna, toksycznos¢, spektrofotometria

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

The aim of this work was to present the methodology of
assaying Cr(VI) 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/cm?. 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.

Key words: Cr(VI), Cr(I1l), anticorrosion protective coating,
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1. WSTEP

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

Wszelkiego rodzaju procesy galwaniczne (chro-
mowanie, niklowanie, cynowanie, kadmowanie) ma-
ja na celu zabezpieczenie powierzchni metalowych
przed czynnikami zewngtrznymi oraz petnig funkcje
zmiany wiasciwosci fizycznych poprzez odpornosé
na $cieranie i poprawe wlasciwosci elektrycznych.
Jednak technologie naktadania powlok antykorozyj-

30

nych sa zréddlem zagrozenia dla ochrony zdrowia
ludzkiego i srodowiska. Powodem tego sa uzywane
metale ciezkie i ich zwigzki zaliczane do substancji
rakotworczych. Pierwiastkiem takim jest forma
chromu Cr(VI) [1, 3, 6].

Po wniknieciu do krwioobiegu ulega on unie-
ruchomieniu przez biatko transportujace zelazo —
transferyng i jest zatrzymywany na btonach komor-
kowych. Cr(VI) ze wzgledu na zdolnos¢ przenikania
przez btone komoérkowa wykazuje tysigckrotnie
wiekszg toksycznos¢ niz Cr(IIl), jak réwniez prze-
jawia dziatanie mutagenne i genotoksyczne. Wedtug
klasyfikacji Miedzynarodowej Agencji Badan nad
Rakiem IARC (International Agency for Research on
Cancer) w 1990 r. zwiazki Cr(VI) zostaly zaliczone
do grupy I czynnikow szkodliwych, wobec ktorych
istnieja wystarczajace dowody rakotwodrczego od-
dziatywania na ludzi. W polskim ustawodawstwie
do zwigzkow chromu o udowodnionym dziataniu
kancerogennym mogacych wystepowaé w proce-
sach naktadania powtlok antykorozyjnych, zalicza
si¢ chromiany, dichromiany oraz tritlenek chromu.
Cr(VI) wykazuje takze wlasciwosci silnie utlenia-
jace i powinowactwo do enzymow, dlatego moze
modyfikowaé przebieg proceséw metabolicznych
(niekorzystnych dla organizmu cztowieka) [2 - 6, §].

Ze wzgledu na wyjatkowo szkodliwe dziatanie
Cr(VI) Unia Europejska naklada na pracodawcéw
obowigzek zapewnienia bezpieczenstwa i ochrony
zdrowia pracownikdw na stanowiskach pracy w roz-
nych technologiach naktadania powtok ochronnych
oraz daje mozliwos¢ przyjaznego dla srodowiska
odzysku i usunigcia odpadow sprzetu elektrycznego
i 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. Wedtug europej-
skiej normy badan EN 15205 (zastgpujacej norme
DIN 50993-1) maksymalna dopuszczalna zawarto$¢
Cr(VI) wynosi 0,1 pg/cm? przy czym wymagane
jest bardzo doktadne okreslenie powierzchni catko-
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witej analizowanego detalu Wskutek tego zakazane
jest stosowanie warstw antykorozyjnych takich jak
klasyczne powtloki cynkowe pasywowane na zotto,
czarno lub oliwkowo oraz ptatkowe powtoki cynko-
we pasywowane Cr(VI) w ilosciach powyzej granicy
wykrywalnosci [9 - 10].

1.2. Stosowane metody wykrywania chromu

W praktyce nie jest tatwe rozdzielanie form
Cr(IIl) i Cr(VI), gdzie niewielka ilo$¢ chromu wy-
stepuje w postaci jonéw, a gtdéwna jego zawartosc
obecna jest w stabilnych zwigzkach kompleksowych,
co w zaleznosci od techniki rozdzielania prowadzi
do systematycznych btednych wynikéw oznaczen.
Rozwigzanie tego problemu jest wielkim wyzwaniem
dla chemikoéw-analitykow, zajmujacych si¢ kreowa-
niem nowych metod rozdzielania jonéw chromu na
réznych stopniach utlenienia. Przeprowadzenie takiej
analizy wymaga zastosowania technik taczonych,
takich jak: wysokosprawna chromatografia cieczowa
ze spektrometrig mas z jonizacjg w plazmie sprzezo-
nej indukcyjnie, HPLC-ICP-MS (High Performance
Liquid Chromatography - Inductively Coupled
Plasma - Mass Spectrometry), wysokosprawna
chromatografia cieczowa z atomowa spektrometrig
absorpcyjng z atomizacja w ptomieniu, HPLC-F-
AAS (High Performance Liquid Chromatography
— Flame Atomic Absorption Spectrometry), Wyso-
kosprawna chromatografia cieczowa ze spektrometriag
emisyjng w plazmie sprzg¢zonej indukcyjnie, HPLC—
ICP-OES (High Performance Liquid Chromatogra-
phy - Inductively Coupled Plasma — Optical Emission
Spectrometry) oraz za pomoca selektywnej retencji
na zywicy chelatujacej i elektrotermalnej atomowej
spektrometrii absorpcyjnej, AT-AAS (Selective
Retention On Chelating Resin and Electrothermal
Atomic Absorption Spectrometry). Do gtownych zalet
technik taczonych zalicza si¢ bardzo niskie granice
wykrywalnos$ci i granice oznaczalnosci, niewielki
wpltyw czynnikow przeszkadzajacych w oznacze-
niach oraz bardzo dobrg doktadnos¢ i powtarzalnos¢.
Jednak wysoka cena przyrzadow i ztozonos¢ obstugi
powoduje, ze techniki te nie sg powszechnie dostep-
ne i wykorzystywane w laboratoriach. Alternatywe
do metody HPLC-ICP-MS stanowi zastosowane w
przedstawionych badaniach spektrofotometryczne
oznaczanie Cr(VI) metodg kolorymetryczng z 1,5-di-
fenylokarbazydem. Metoda ta oparta jest na pomiarze
absorbancji A, badanego roztworu przy okreslonej
dlugosci fali A 1 wykorzystaniu prawa Lamberta-
-Beera, zgodnie z ktérym:

A, =g lc

gdzie: ¢, jest wspdtczynnikiem absorpcji przy dtugo-
$ci fali 4, / gruboscig warstwy absorbujacej, a ¢ jest
stezeniem analitu w badanym roztworze.

Do gtéwnych zalet przedstawionej metody za-
licza si¢ wysoka czulos¢, precyzje i selektywnosc
oznaczen, jak rowniez krotki czas analizy i prostote
obstugi.

2. EKSPERYMENT

2.1. Opis metody badawczej

W Laboratorium Charakteryzacji Materiatow Wy-
sokiej Czystosci Z-1 w ITME opracowano procedurg
oznaczania zawartosci Cr(VI) w powtokach cynko-
wych z zastosowaniem spektrofotometrii - techniki
instrumentalnej, w ktorej do celéw analitycznych
wykorzystuje si¢ reakcje kompleksowania kationow
metali w formie barwnych roztworéw badanych pro-
bek 1 wzorcow. Opracowana procedura spetnia norme
EN 15205, a jej podstawa do oznaczenia chromu jest
reakcja red-ox pomiedzy Cr(VI) i 1,5-difenylokar-
bazydem. W $rodowisku kwasnym Cr(VI) utlenia
1,5-difenylokarbazyd(I) do difenylokarbazonu(Il),
za$ sam ulega redukcji do Cr(Ill). Elektrododatni
kompleks Cr(Ill) 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(III) niehydratowane
czasteczkami wody.

Zastosowang metod¢ mozna uznaé za specyficzng
dla Cr(VI). W oznaczeniu przeszkadzajg tylko wigk-
sze ilosci zelaza, miedzi, molibdenu oraz substancje
organiczne, ktére wielokrotnie 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 probek 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),

31



Oznaczanie zawartosci Cr(VI) w powlokach cynkowych, pasywowanych chromem

przypisane w dalszym tekscie numerami od 1 do 15.
Testowana powierzchnia byta $cisle okreslona w cm?.

Badane elementy zanurzono catkowicie w wo-
dzie i utrzymywano w stanie wrzenia przez 5 min
(wylugowanie Cr(VI)). Po ostudzeniu roztworu do
temperatury pokojowej i zakwaszeniu srodowiska
podzielono go na dwie czesci. Probke z dodatkiem
1,5-difenylokarbazydu jako wskaznika oznaczono
symbolem A, za$ §lepg probe (bez dodatku oznacza-
nego sktadnika) jako B. Porownano barwe obydwu
roztworéw 1 za pomocg spektrofotometru S1000
PC - firmy SECOMAM zmierzono absorbancj¢
dla 2=540 nm. Molowy wspdtczynnik absorpcji
barwnego produktu reakcji Cr(VI) z 1,5-difenylo-
karbazydem wyniost 4,1x10%.

Seri¢ roztworow wzorcowych przygotowano
trzykrotnie, nastepnie obliczono $rednig i odchylenie
standardowe zmierzonej absorbancji. Korzystajac z
wartosci $redniej, wykreslono krzywa wzorcowa i
okreslono zawartos¢ Cr(VI). Oznaczenie wykonano
poprzez odczytanie stezenia z krzywej wzorcowej.

3. PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW
I ICH DYSKUSJA

Na Rys. 1 przedstawiono wyniki analiz dla prze-
badanych detali samochodowych w 201012011 roku
z zastosowaniem spektrofotometru S1000 PC.

Wyniki analiz dla przebadanych w Laboratorium
detali samochodowych (2010-2011)
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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
wykazaty, ze w przypadku wszystkich cynkowanych
elementow samochodowych zawartos¢ Cr(VI) jest
znacznie nizsza od dopuszczalnej wartosci 0,1 pg/cm?.
Jedynie jeden wynik (na 15 oznaczen) przekroczyt
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wartos¢ 50% najwyzszego dopuszczalnego poziomu.
Otrzymane wyniki sg wysoce zadowalajace. Nie-
pewnos¢ rozszerzona badania, bedaca iloczynem nie-
pewnosci standardowej i wspolczynnika rozszerzenia
k =2 wynosi 8%. Dla rozktadu normalnego btedow
pomiaru k = 2 oznacza poziom ufnosci ~ 95%.

Otrzymane rezultaty pokazuja, ze analizowane
detale nie zawieraja 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 wystepujacego. Takie
rozporzadzenie pociaga za soba koniecznos¢ znale-
zienia prostej, szybkiej i taniej metody, ktdrag mozna
by wykorzystywaé na skal¢ przemystowa.

Biorgc pod uwage prostote opracowanej przez
Laboratorium procedury, jej niski koszt oraz krotki
czas analizy probek, wybrana metoda spektrofotome-
tryczna jest konkurencyjna w poréwnaniu do innych
technik analitycznych. Procedura opracowana w IT-
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 ug/cm?.
Zaleta tej metody jest takze jej wysoka precyzja,
gdzie wzgledne odchylenie standardowe RSD (Rela-
tive Standard Deviation), wynosi 2,7%, a doktadnos¢
(do 5% wartosci mierzonej). Powierzchnia catkowita
analizowanych detali samochodowch (klamki, Sruby,
ptytki) musi by¢ $cisle okreslona (+ 5 cm?).
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Dispersion management in nonlinear photonic
crystal fibres with nanostructured core
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* Heriot-Watt University, School of Engineering and Physical
Sciences, Edinburgh EH14 4AS, Scotland

Journal of the European Optical Society - Rapid Publi-
cations 6, 11038-1 - 11038-6, (2011)

The subwavelength structure of the core of a
photonic crystal fibre can modify its dispersion
characteristic and significantly shift the zero di-
spersion wavelength. The dispersion properties of
photonic crystal fibres with core structures made of
a 2D lattice of subwavelength air holes and various
glass inclusions are studied. We show that a modifi-
cation of the core structure can give flat dispersion
over a range of over 300 nm and can shift the zero
dispersion wavelength over 700 nm while the core
diameter and photonic cladding remain unchanged.
The developed photonic crystal fibre with nanorod
core has successfully demonstrated supercontinuum
generation in NIR.

Supercontinuum generation on photonic cry-
stal fibers with nanoporous core made of soft
glass

Buczynski Ryszard'>*, Pysz Dariusz 2, Stepien Ry-
szard?, Waddie A.J.}, Kujawa Ireneusz’, Kasztelanic
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Laser Physics Letters, 8, 6, (2011), 443 - 448

In this paper we report on the fabrication of
a photonic crystal fiber with nanoporous core made
of in house synthesized silicate glass. The fiber uses
three rings of holes around a core with a diameter of
4,7 um. It effectively guides two modes with broad-
band flat normal dispersion and zero dispersion wa-
velengths at 1.0 and 1.6 um, We have demonstrated
supercontinuum generation in the range 600-940 nm
with a spectra flatness variation below 8 dB when
a fiber sample 23 c¢cm long is pumped with 60 fs pul-
ses with a central wavelength of 806 nm and pulse
energy of 2.4 nJ.

High-resolution photoinduced transient spec-
troscopy of defect centres in semi-insulating
GaP

Kaminski Pawel, Kozlowski Roman, Strzelecka

Stanistawa, Hruban Andrzej, Jurkiewicz-Wegner
Elzbieta, Piersa Mirostaw

Institute of Electronic Materials Technology, ul. Wol-
czynska 133, 01-919 Warsaw

Physica Status Solidi C, 8, 4, (2011), 1361 - 1365

High-resolution photoinduced transient spectro-
scopy (HRPITS) has been applied to study electronic
properties of point defects in semi-insulating (SI)
GaP obtained by high temperature annealing under
phosphorus (P) vapour pressure. The parameters of
defect centres are extracted from the photocurrent re-
laxation waveforms, recorded in a wide temperature
range of 30—600 K, by means of a two-dimensional
spectral analysis based both on the correlation pro-
cedure and inverse Laplace transform algorithm. The
defect structure of GaP wafers whose SI properties
resulted from the annealing under the P vapour pres-
sures of ~ 0.05 MPa and ~ 0.2 MPa is compared.

Effect of solubility YAG:Nd nanocrystals in
glass matrix
Szysiak Agnieszka !, Ryszard Stepien', Ryba-Roma-
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