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Narizeni REACH, ve vodeé rozpustny sestimocny
chrom, povinnost sledovani

V Evropské unii je platné tzv. Narizeni REACH, které ve své priloze XVII - Omezeni
vyroby, uvadéni na trh a pouzivani nékterych nebezpelnych l|atek, pripravki
a predmétu, v bod 47 Cement predepisuje podminky, za nichZ je mozno cement
a smeési cement obsahujici uvadét na trh:

1. Cement a pripravky obsahujici cement se nesmeji pouzivat ani uvadét
na trh, jestlize po smichani s vodou obsahuji vice nez 0,0002 % rozpustného
sestimocného chromu, vztazeno na celkovou hmotnost suchého cementu.



2. Jestlize se poutziji redukéni ¢inidla, musi byt obal cementu nebo pfipravku
obsahujicich cement Citelné a nesmazatelné oznacen informacemi o datu
baleni, jakoz i udaji o podminkach a dobé skladovani vhodnych pro zachovani
aktivity redukéniho Ccinidla a udrzeni obsahu rozpustného Sestimocného
chromu pod limitem uvedenym v odstavci 1, aniz je dotceno uplatnovani
ostatnich predpisi Spolecenstvi o klasifikaci, baleni a oznacovani
nebezpecnych latek a pripravka.

3. Odchylné se odstavce 1 a 2 nepouziji pro uvadéni na trh a pouzivani
v kontrolovanych uzavrenych a pIlné automatizovanych procesech, v nichz
s cementem a pripravky obsahujicimi cement manipuluji pouze strojni zafizeni
a v nichz neni mozny styk s pokozkou.



Predchozi tri body v nafizeni rikaji, ze:

1)

2)

3)

5)

baleny cement a smési, které ho obsahuji, materialy, které mohou pfrijit
do kontaktu s lidskou pokozkou, musi byt oSetreny (je-li to potreba)
redukci tak, aby obsah Sestimocného chrému byl pod hodnotou
0,0002 hm.% = 2 ppm

cement a smési, které ho obsahuji, pro strojni zpracovani v uzavrenych,
kontrolovanych, plné automatizovanych procesech, kde primy kontakt
materialu s clovékem neni, toto omezeni nemaji — jedna se o tzv. volné
loZzené materidly (nejsou balené)

pokud se cement a smési redukuji, musi byt o tom informace na obalu
hodnota pod 2 ppm musi byt udrzena po celou dobu pouzitelnosti
materidl(

hodnota Sestimocného chromu se tedy musi sledovat



Divod sledovani obsahu Sestimocného chrému vyplyvd z nafizeni,
ale ddvodem je predevsim to, Ze je fazen mezi karcinogeny kat. 2.

Sestimocny chréom zpUsobuje pfFi kontaktu s kdZi podraidéni a predevdim
u citlivéjSich jedincd a prfi opakovaném nebo dlouhodobém kontaktu
senzibilizaci pokozky.

POZNAMKA:

Senzibilizace — vznik precitlivélosti na urcitou latku i situaci. Dochazi k ni
pri opakovaném vystaveni expozici. Uplathuje se pfi vzniku napfr. alergie,
astmaticky zachvat, koprivka, ekzém.



Stanoveni ve vodeé rozpustného chrému
v cementu podle CSN EN 196-10

Podstata zkousky

Z cementu, normalizovaného pisku CEN a vody se zhotovi malta. Ta se
po predepsanou dobu micha a pak filtruje. Z filtratu se odebere alikvotni
objem, k némuz se prida s-diphenykarbazid a okyseli se na uzké rozmezi
pH. Chréom (Cr®*) vytvari v kyselém prostiedi Cervenofialovy komplex,
ktery se promeéruje spektrofotometricky pri 540 nm. Obsah rozpustného
chromu (Cr®*) se stanovi z kalibraéni krivky.



Chemikalie

1)
2)
3)
4)
5)
6)

7)

Voda, destilovana nebo deionizovana s elektrickou vodivosti < 0,5 mS/m.
Kyselina chlorovodikova, koncentrovana (HCl), p = 1,18 az 1,19.

Kyselina chlorovodikova, zfedéna, 1,0 mol/I.

Kyselina chlorovodikova, zfedéna, 0,04 mol/I.

Aceton (CH;.CO.CH;), p=0,79.

Indikator, roztok.

V odmérné barice o objemu 50 ml se v 25 ml acetonu rozpusti

0,125 g s-diphenylcarbazidu (C;H.NHNH),CO (1,5-diphenylcarbohydrazid).
Doplni se vodou po znacku. Pokud je roztok indikatoru ulozen v chladu,
|ze jej pouZit v pribéhu jednoho tydne.

Normalizovany pisek CEN - podle CSN EN 196-1.



Redéni kyseliny chlorovodikové

Pfiprava 1 M HCI
Obi
Koncentrace| Hustotap | Objem HCI bjem
HCI (mol/I) Jem? (ml) roztoku
mo (g/cm”) m (ml)
30% 8,2 1,15 12,2 100
35% 9,6 1,18 10,4 100
Priprava 0,04 M HCI
Obj
Koncentrace| Hustotap | Objem HCI Jem
HCI (mol/l) fem? (ml) roztoku
(g/cm’) -
30% 8,2 1,15 4,9 1000
35% 9,6 1,18 4,2 1000




Chemikalie

8)

Standardni roztok chromanu

Zasobni roztok

V odmérné barice o objemu 1 000 ml se ve vodeé rozpusti 0,1414 g
dvojchromanu draselného (K,Cr,0, — dichroman draselny) vysuseného
do ustalené hmotnosti pfi (140 £ 5) °C a doplni se vodou po znacku.
Zasobni roztok Ize pouzivat jeden mésic. Tento roztok obsahuje 50 mg
chromu (Cr®*) v litru.

POZNAMKA: MUZe byt rovnéZ pouzit obchodni standardni certifikovany
roztok dodany vyrobcem v poZzadované koncentraci chromu (Cr®*).
Pripadné se na pozadovanou koncentraci upravi redénim.

Standardni roztok

Do odmérné banky o objemu 500 ml se vnese 50,0 ml zasobniho roztoku
a doplni se vodou po znacku. Tento roztok obsahuje 5 mg chrému (Cr®*)
v litru. Standardni roztok Ize pouzivat jeden mésic.



Zkusebni zarizeni

Vahy, analyticka vaha umoznujici vazeni s presnosti £ 0,0005 g a vaha
umoznujici vazeni s presnosti £ 1 g.

Michacka, umoziiujici michani dvéma rychlostmi podle CSN EN 196-1.
Spektrofotometr, pro méreni absorbance roztoku pri 540 nm nebo filtrovy
fotometr vybaveny filtrem umoznujicim maximalni transmisi pri asi 540
nm.

Meérici nddobky se svétlou tloustkou 10 mm.

Objemomeérné sklenéné nadobi, odmeérné banky o objemu 50 ml, 500 ml
a 1 000 ml; pipety o objemu 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 a 50,0 ml.

pH metr umoznujici méreni pH s presnosti £ 0,05.

Filtracni zarizeni zahrnujici vyvévu pripojenou k odsavaci bance s filtracni
nalevkou, Bichnerovou nalevkou nebo jinym vhodnym zarizenim.
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Obrazek 1: Usporadani filtracni
aparatury

Legenda:

1 Malta

2 Buchnerova ndlevka
3 Spojeni s vakuem

4 Mala kadinka

5 Odsavaci banka

6 Pisek



Zkusebni zarizeni

8) Filtr, o velikosti péra 7 um nebo mensi, zhotoveny z vlaken,
bez organickych pojiv nebo obdobny sklenény filtr.
9) Filtracni vybaveni sestavajici z Buchnerovy nalevky
(napfr. o priméru 205 mm), spojené s odsavaci barnkou
o objemu 2 litry, zCasti naplnéné piskem. Na povrchu pisku je umisténa
kadinka k jimani filtratu. Vybaveni je pripojeno k vyvéevé
(viz obrazek 1).
10) Laboratorni susarna umoznujici udrzeni teploty s presnosti + 5°C.
11) Stopky umoznujici méreni s presnosti + 1s.
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Velikost zkusebniho vzorku cementu

* QOdeberte asi 1 000 g laboratorniho vzorku.

e Vzorek vneste do Cisté nadoby se vzduchotésnym uzavérem
a intenzivnim protrepavanim promichejte.

* VSechny ukony provedte pokud mozno rychle, aby vzorek byl

co nejméne vystaven okolnimu prostredi.



Priprava malty

V poméru hmotnosti obsahuje malta jeden dil cementu, tri dily
normalizovaného pisku CEN a polovinu dilu vody (tj. vodni soucinitel 0,50).
Kazda zamés musi sestavat z (450 £ 2) g cementu (M), (1350 = 5) g pisku a
(225 + 1) g vody (V).
 Pomocivahy odvazte cement a vodu. (Je-li voda pridavana objemové,
musi byt odmeérena s presnosti +1 ml.)
* Kazdou zameés malty mechanicky zamichejte pomoci michacky.
Casovy program pro jednotlivé Useky michani se vztahuje na dobu

mezi zapnutim a vypnutim a musi byt dodrzen s presnosti £ 2 s.



Postup michani musi byt ndasledujici:

* Do nadoby vneste vodu a cement, pri cemz dbejte na to, aby nedoslo ke ztratam vody
nebo cementu.

* lhned po naddvkovani vody a cementu spustte michani nizkou rychlosti (viz CSN EN 196-1,
tabulka rychlosti michani) a zahajte méreni ¢asu jednotlivych dsektd michani. Zaznamenejte
také Cas s presnosti na minuty jako ,nulovy cas”

Po 30 s michani plynule v nasledujicich 30 s pfisypte pisek. Poté prepnéte michani na vysokou
rychlost (viz CSN EN 196-1, tabulka rychlosti michani) a pokracujte v michani dalich 30 s.

e Michani na 90 s zastavte. Béhem prvnich 30 s pomoci pryzové nebo plastové stérky setrete

maltu, ktera ulpi na sténach a spodni ¢asti nadoby, a umistéte do stfedu nadoby.

* V michani pokracujte 60 s vysokou rychlosti.

POZNAMKA: Michani je obvykle fizeno automaticky. MdZe byt pouZito manudlini ovladani michdani a &asu.



Filtrace
e Zajistéte, aby pred kazdym pouzitim bylo celé filtraCni vybaveni
(odsavaci banka, Blichnerova nalevka, filtr, mala kadinka) suché.
* Usadte Blchnerovu nalevku a vlozte filtr. Filtr nevlhcete.
* Spustte vyvévu a maltu vneste do filtracniho vybaveni. K ziskani nejméné
10 az 15 ml filtratu filtrujte nejdéle 10 minut.
(Neziska-li se po této dobé 10 az 15 ml filtratu, pokracujte ve filtraci tak, aby
bylo ziskano dostateCné mnozstvi filtratu pro potrebné (potfebna) stanoveni.

Zménu doby filtrace zaznamenejte.)



Stanoveni chromu (Cr6?)

Vysledky kruhovych zkousek mezi laboratoremi prokazaly dlleZitost presného provedeni vSech
postupll, jejich naslednost a ¢asové obdobi pro ziskani spravnych hodnot opakovatelnosti

a reprodukovatelnosti.

Meéreni absorbance

Sestrojeni kalibracni krivky

Do odmérnych banék o objemu 50 ml vneste 0 (nulovy); 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 a 15,0 ml
pripraveného standardniho roztoku chromanu 5 g/I. Pfidejte 5,0 ml roztoku indikatoru
a 5 ml kyseliny chlorovodikové 0,04 mol/l. Doplrite po znacku vodou. Kalibra¢ni roztoky
obsahuji 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 a 1,5 mg chrému (Cr®*) v litru (viz obrazek 3).

* Hodnoty absorbance mérte proti nulovému roztoku pri 540 nm v dobé 15 az 20 minut
po pridani roztoku indikatoru. Sestrojte kalibracni kfivku (viz obrazek 2) vynesenim

zmérenych hodnot absorbance proti koncentraci chromu (Cré*).
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kalibrace
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Obrazek 2 — Priklad kalibracni krivky



Obrazek 3 — Kalibracni roztoky



Absorbance pri rozboru vzorku

* lhned po filtraci do kadinky (viz obrazek 4) o objemu 100 ml pfevedte 5,0 ml (V,)
filtratu.

* Pridejte 20 ml vody, 5,0 ml roztoku indikatoru (viz obrazek 5) a roztok zamichejte.

* Hodnotu pH ihned upravte na 2,1 az 2,5 roztokem kyseliny chlorovodikové 1,0 mol/I
(obvykle spotfebou 0,2 az 0,6 ml, coZ odpovida 5 aZ 15 kapkam). Ukony od pFidani
roztoku indikatoru do ustaveni hodnoty pH musi byt ukonéeny v 30 sekundach.
Hodnotu pH zaznamenejte (viz obrazek 6, 7, 8).

e Pak roztok pfevedte do odmérné banky o objemu 50 ml (V;).

* Doplnte vodou po znacku a obsah bariky protrepte (viz obrazek 9).



7

Obrazek 5 — Vzorek po pridani ¢




Obrazek 7 — Vzorek po okyseleni,
nedoslo k vybarveni komplexu,

) ' =
Obrdzek 6 — Méreni pH neoisahuje $estimocny chréom




Obrazek 8 — Vzorek po okyseleni,
doslo k vybarveni komplexu, obsahuje
Sestimocny chrém




e Zmérte absorbance roztoku
proti nulovému roztoku
pri 540 nm v dobé 15 az 20
minut po pridani roztoku
indikatoru. Spektrofotometr
viz obrazek 10 a 11.

 Koncentraci [C] ve vodé
rozpustného chrému (Cr®+)
v mg/l odectéte z kalibraéni

krivky.

Obrazek 10 - Spektrofotometr
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Obrazek 11 — Spektrofotometr — vkladani kyvety se vzorkem
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VV'vpocet a vyjadreni vysledki

* Vypocitejte obsah chromu (Cr®*) K v procentech hmotnosti cementu

v dodaném stavu s presnosti 0,00001 % podle nasledujiciho vztahu:

K=Cxixliylo? =Cx 2k 222510
v, M 5 450
kde C je koncentrace chromu, odectena z kalibracni kfivky, v mg/I
A objem vyluhu, v ml
V, objem filtratu, v ml
V, objem odmeérné banky, v ml
M hmotnost vyluhovaného cementu, v g
K obsah chrému (Cr®*) v cementu, v %
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Vysledky se vyjadri bud jako priimér ze dvou hodnot,

nebo jednou hodnotou obsahu ve vodé rozpustného chromu (Cré*)
s presnosti 0,00001 % hmotnosti cementu.

Pro zajisténi kvality vysledkt se doporucuje provést minimalné

3 stanoveni.

POZNAMKA:
Pro pfevod vysledku vyjadieného v % na ppm (10® = mg/kg = ug/g)

se provede vynasobeni 10 000.



Citované dokumenty:

1. CSN EN 196-1 Metody zkougeni cementu - Cast 1: Stanoveni pevnosti.

2. CSN EN 196-10 Metody zkoudeni cementu - Cast 10: Stanoveni
obsahu ve vodé rozpustného chromu (Cr6+) v cementu.

3. Narizeni REACH - Narizeni Evropského parlamentu a Rady (ES)
¢. 1907/2006 ze dne 18. prosince 2006 o registraci, hodnoceni,
povolovani a omezovani chemickych latek, o zrizeni Evropské
agentury pro chemické latky, o zméné smérnice 1999/45/ES
a o zruSeni narizeni Rady (EHS) ¢. 793/93, natizeni Komise (ES)
¢. 1488/94, smeérnice Rady 76/769/EHS a smérnic Komise

91/155/EHS, 93/67/EHS, 93/105/ES a 2000/21/ES.



