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Σκοπός 
    O σκοπός της 3ης εργαστηριακής άσκησης είναι ο προσδιορισμός του διαλυμένου εξασθενούς χρωμίου σε στραγγίσματα ΧΥΤΑ. Για την εύρεση του εξασθενούς χρωμίου  έγινε με την μέθοδο της χρωματομετρίας.
Εισαγωγή
     Ένα από τα πλέον σημαντικά και επικίνδυνα βαρέα μέταλλα που περιέχονται στα στραγγίσματα ΧΥΤΑ είναι το χρώμιο (Cr). Το χρώμιο (Cr) είναι το πρώτο στοιχείο της Ομάδας VIB του περιοδικού πίνακα, έχει ατομικό αριθμό 24, ατομικό βάρος 51,99 και σθένη από 1 έως 6. Στη φύση υπάρχει σε τρείς σταθερές μoρφές :
 Μεταλλικό Χρώμιο: είναι εξαιρετικά ανθεκτικό σε χημική πρoσβoλή (διάβρωση και oξείδωση), γεγoνός πoυ εξηγεί και τη χρήση τoυ ως συστατικό κραμάτωση̋ στoν ανoξείδωτo χάλυβα και ως επικάλυψη
 Χρώμιο ΙΙΙ (Τρισθενές): είναι η μoρφή πoυ συναντάται ευρύτερα στo περιβάλλoν. Είναι η σταθερότερη μoρφή από της άλλες δύo και είναι απαραίτητη για την ανθρώπινη υγεία, γιατί συμβάλλει μαζί με την ινσoυλίνη στη διατήρηση των κατάλληλων επιπέδων σακχάρoυ στo αίμα
Χρώμιο VI (Εξασθενές): είναι η σημαντικότερη εμπoρική μoρφή λόγω των χημικών ιδιoτήτων πoυ έχει, αλλά μπoρεί να πρoκαλέσει άμεσα επιπτώσεις στην υγεία (π.χ. καρκίνo τoυ πνεύμoνα)
Πειραματική Διαδικασία
   Για την πραγματοποίηση του πειράματος χωρίστηκε σε δύο μέρη στο πρώτο μέρος έγινε ο υπολογισμός των πρότυπων διαλυμάτων με την χρίση του φασματοφωτόμετρου και στο 2ο μέρος ο υπολογισμός των απορροφήσεων για 4 άγνωστα διαλύματα παλι με την χρήση του φασματοφωτόμετρου.
Μέρος 1:
      Αρχικά τοποθετήθηκαν ποσότητες 0-2-5-10-15 και 20 ml του πρότυπου διαλύματος χρωμίου (5 μg/ml) σε 6 ογκομετρικές των 100 ml, έτσι ώστε να μεταφερθούν συγκεκριμένες ποσότητες χρωμίου (0-5-12,5-25-37,5-50μg). Μετά έγινε η προσθήκη 0,250 ml Η3ΡΟ4 ,στη συνέχεια αραίωση για τα διαλύματα μέχρι τα 100ml και ανακαινίστηκαν. Μεταφέρονται 5 ml διαλύματος  σε δοκιμαστικό σωλήνα για την ρύθμιση του pH των διαλυμάτων στο 1 ± 0,3 με την χρήση του διάλυμα Η2SO4 0,2Ν, διάλυμα NaOH 1Μ. Ακολούθως, προστέθηκε 0,2 ml διαλύματος διφαινυλοκαρβαζιδίου, ανακινείται και αφήνεται σε ηρεμία να αναπτυχθεί το χρώμα για 5 με 10 λεπτά.  Τέλος υπολογίζεται η απορρόφηση των διαλυμάτων στα 540 nm, χρησιμοποιώντας απιονισμένο νερό για το μηδενισμό του φασματοφωτόμετρου. 
Μέρος 2:
      Σε μια συγκεκριμένη ποσότητα δείγματος (50 ml) προσθέστε 0,125 ml Η3ΡΟ4. Ακολούθως μεταφέρθηκαν 5 ml του διαλύματος  σε δοκιμαστικό σωλήνα για την ρύθμιση του pH των διαλυμάτων στο 1 ± 0,3 χρησιμοποιώντας διάλυμα Η2SO4 0,2Ν ή διάλυμα NaOH 1Μ. Στη συνέχεια προσθέστε 0,1 ml διαλύματος διφαινυλοκαρβαζιδίου, ανακινείστε και αφέθηκε σε ηρεμία  να αναπτυχθεί το χρώμα για 5 με 10 λεπτά. Όπως και στο πρώτο μέρος μετρήθηκε η απορρόφηση του διαλύματος στα 540 nm, χρησιμοποιώντας νερό για το μηδενισμό του φασματοφωτόμετρου.  Τέλος καταγράφονται όλα τα αποτελέσματα στον πινακα 1.
Πίνακας 1: Πειραματικά Αποτελέσματα   
	Δείγμα (ml)
	Συγκέντρωση (C) Πρότυπων Διαλυμάτων 
	Απορρόφηση Πρότυπων (Abs)
	Άγνωστο Διάλυμα
	Απορρόφηση Αγνώστων (Abs)

	2
	0,1
	0.126
	
	

	5
	0,25
	0.314
	1
	0.078

	10
	0,5
	0.636
	2
	0.09

	15
	0,75
	0.808
	3
	0.138

	20
	1
	1.180
	4
	0.223



Η συμπλήρωση της 2ης στήλης (συγκέντρωσης των πρότυπων διαλυμάτων) έγινε με νόμο της αραίωσης :


· Για το διάλυμα των 2 ml:



· Για το διάλυμα των 5 ml:


· Για το διάλυμα των 10 ml:


· Για το διάλυμα των 15 ml:


· Για το διάλυμα των 20 ml:

Ζητούμενα
1. Κατασκευή καμπύλης βαθμονόμησης.
Από τις μετρήσεις της απορρόφησης των πρότυπων διαλυμάτων γνωστής συγκέντρωσης εξασθενούς χρωμίου κατασκευάστε το διάγραμμα της απορρόφησης συναρτήσει της συγκέντρωσης (καμπύλη αναφοράς). Από το διάγραμμα θα προκύψει μια ευθεία της μορφής y = αx (θεωρητική μορφή εξίσωσης του νόμου των Beer-Lambert).
 Πίνακας 2 
	Δείγμα (ml)
	Συγκέντρωση C 
	Απορρόφηση (Abs)

	2
	0,1
	0.126

	5
	0,25
	0.314

	10
	0,5
	0.636

	15
	0,75
	0.808

	20
	1
	1.180



    Για την κατασκευή της καμπύλης χρησιμοποιήθηκε ο πίνακας 2 που παρουσιάζει τις συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυμάτων για κάθε δείγμα που υπολογίστηκαν όπως αναφέρθηκε πιο πάνω με τον τύπο τις αραίωσης και την μετρούμενη απορρόφηση σε κάθε περίπτωση.

   Η εξίσωση που προκύπτει για την καμπύλη της απορρόφησης σε σχέση με τις συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυμάτων είναι 
1. Από την ευθεία αναφοράς που κατασκευάσατε προσδιορίστε τη συγκέντρωση των άγνωστων δειγμάτων (4 δείγματα). 
    Για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των άγνωστων δειγμάτων χρησιμοποιήθηκε η εξίσωση που βρέθηκε στο προηγούμενο ερώτημα και για y θα είναι η απορρόφηση  για κάθε άγνωστο διάλυμα που μετρήθηκε στο εργαστήριο και παρουσιάζεται στο πίνακα 1.
· Συγκέντρωση για άγνωστο διάλυμα 1 με απορρόφηση 0,078:
 
· Συγκέντρωση για άγνωστο διάλυμα 2 με απορρόφηση 0,09:
 
· Συγκέντρωση για άγνωστο διάλυμα 3 με απορρόφηση 0,138:
 
· Συγκέντρωση για άγνωστο διάλυμα 4 με απορρόφηση 0,223:
   
1.  Η δειγματοληψία είναι αξιόπιστη (επαρκούν  4 δείγματα) για να έχουμε ένα συμπέρασμα με ακρίβεια 90%  εάν το πεδίο είναι ρυπασμένο (δηλ. συγκεντρώσεις πάνω από επιτρεπόμενο νομοθετικό όριο)? Το διάστημα εμπιστοσύνης που προκύπτει είναι εντός των νομοθετικών ορίων για εξασθενές χρώμιο (100 ppb)? Ποιον θα ήταν ο κατάλληλος αριθμός δειγμάτων;
Για τον υπολογισμό του 3 ερωτήματος ακολούθησαν τα παρακάτω βήματα:
Βήμα 1: Υπολογίζεται η μέση τιμή  των συγκεντρώσεων των αγνώστων διαλυμάτων που υπολογίστηκαν στο 2ο  ερώτημα

Βήμα 2: Γίνεται ο υπολογισμός  της διακύμανσης (Sample variance)

Βήμα 3: Εύρεση της  τυπικής απόκλισης


Βήμα 4: Υπολογισμός τυπικού σφάλματος

Βήμα 5: Υπολογισμός του διαστήματος εμπιστοσύνης για α=0,10 (90% πιθανότητα) με την χρηση της κατανομής student
   Ο βαθμός ελευθερίας είναι n-1. Οπότε για 4 δείγματα είναι β.ε.=4-1=3 και από την κατανομή student(εικόνα 1) για β.ε.=3 και με πιθανότητα 90% (α=0,10) υπολογίζεται το t=1,638.
[image: ]Εικόνα 1


Άρα το διάστημα εμπιστοσύνης είναι:
 
Είναι αποδεκτό γιατί το νομοθετικό όριο για το εξασθενές χρώμιο είναι 100 ppb=0,1   το οποίο είναι μέσα στο διάστημα εμπιστοσύνης.
Βήμα 6: Τέλος προσδιορίζεται ο κατάλληλος αριθμός δειγμάτων

1. Αν διαρρεύσουν 100L από ένα δείγμα στραγγισμάτων (από τα άγνωστα δείγματα που μετρήσατε στο εργαστήριο χρησιμοποιήστε  αυτό με την μεγαλύτερη συγκέντρωση),  σε έναν υδροφορέα όγκου 5.000 m3 και πορώδους 0,55 υπολογίστε την συγκέντρωση χρωμίου που δύναται να παρατηρηθεί. Είναι επιτρεπτή;
Βοήθεια: χρησιμοποιήστε τον νόμο αραίωσης όπου τα 100 λίτρα στραγγισμάτων θα διοχετευθούν στον όγκο του υδροφορέα 5.000m3. Συγκρίνετε με τα νομοθετικά όρια
Τα  διεθνή νομοθετικά όρια:
· 100 μg/l στις ΗΠΑ (EPA) για το ολικό χρώμιο 
· 50 μg/l στην ΕΕ (Οδηγία για το Πόσιμο Νερό) 
· 50 μg/l απο τον Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας (WHO)
   Η ΕPA έχει μέγιστο επίπεδο ρύπανσης του ολικού χρωμίου σε πόσιμο νερό 100 μg /L (100 ppb) για δημόσια συστήματα νερού. Το ανώτατο επιτρεπτό όριο είναι 50 μg Cr / L για το συνολικό Cr τόσο σε νερό που προορίζεται για ανθρώπινη κατανάλωση όσο και σε φυσικά μεταλλικά νερά και αναφέρεται από την οδηγία 98/83 / ΕΚ του Συμβουλίου και την οδηγία 2003/40 / ΕΚ τη̋ Επιτροπή̋ (Tratnik & Bocca, 2017).
<50  ok
Άρα η συγκέντρωση που υπολογίστηκε είναι εντός των νομοθετικών ορίων  για το πόσιμο νερό οπότε δεν υπάρχει θέμα επικινδυνότητας.
1.  Επιλέξτε το σωστό και συμπληρώστε τα κενά στις παρακάτω προτάσεις.
· Το χρώμιο είναι μέταλλο/αμέταλλο. Επομένως είναι καλός/κακός αγωγός της θερμότητας και του ηλεκτρισμού.
· Η επικίνδυνη μορφή του χρωμίου  είναι το εξασθενές χρώμιο, που έχει την τάση να σχηματίζει ευδιάλυτα άλατα και να βρίσκεται στο νερό. Η _τρισθενής μορφή του χρωμίου σχηματίζει συνήθως αδιάλυτες ενώσεις που καθιζάνουν και έτσι το βρίσκουμε σε μεγάλες συγκεντρώσεις στο έδαφος/νερό.
· Εάν διαφύγουν στραγγίσματα με χρώμιο από ΧΥΤΑ μπορεί/ δεν μπορεί να _ρυπάνει (το διαβασα από διπλωματικη σε 26) το έδαφος ή τον υδροφόρο ορίζοντα.
· Προσθήκη χρωμίου στον χάλυβα ή αλλιώς ονομαζόμενος ατσάλι , που είναι κράμα κυρίως Fe-C-Cr, έχει ως αποτέλεσμα την δημιουργία ανοξείδωτου χάλυβα με καλή/κακή αντοχή στην διάβρωση και στην οξείδωση/αναγωγή.
· Το  τρισθενές χρώμιο δεν είναι επικίνδυνο αλλά αντίθετα είναι απαραίτητο ιχνοστοιχείο για τους ζωντανούς οργανισμούς αφού ενεργοποιεί τον μεταβολισμό της ινσουλίνης.
· Το εξασθενές χρώμιο είναι τοξική ουσία και εν δυνάμει καρκινογόνος. 
· Το εξασθενές χρώμιο απαντάται πολύ σπάνια στη φύση και οι αυξημένες συγκεντρώσεις του σε νερά δεν είναι/είναι αποτέλεσμα ανθρωπογενούς δραστηριότητας. Απόβλητα από διάφορες βιομηχανίες και βιοτεχνίες όπως καύση ανθράκων ή πετρελαίου, παραγωγή χάλυβα, ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση μπορεί να περιέχουν επικίνδυνο εξασθενές χρώμιο.
· Για να απομακρύνουμε το εξασθενές χρώμιο από νερά ποταμών, θα μπορούσαμε να κάνουμε αναγωγή/οξείδωση του εξασθενούς χρωμίου σε τρισθενές και να το απομακρύνουμε με κατακρήμνιση.

1. [bookmark: _Hlk105003420]Αναφέρετε σύντομα κάποιες χρήσεις του εξασθενούς χρωμίου και παρουσιάστε στοιχεία επικινδυνότητας. Αναφέρετε κάποιο γνωστό πρόβλημα ρύπανσης από εξασθενές χρώμιο  (στην Ελλάδα ή αλλού) και προτείνετε τρόπους απομάκρυνσης του από έδαφος ή νερό.
Χρήσεις Του Εξασθενούς Χρωμίου Και Στοιχεία Επικινδυνότητας:
· Καύση Ανθράκων ή Πετρελαίου
· Παραγωγή Χάλυβα
· Στην Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση
· Στην Βυρσοδεψία
· Στην Επεξεργασία Ξυλείας
· Στην Γαλβανοπλαστική
· Στην Παραγωγή Τσιμέντων
    Σε όλες τις παραπάνω χρήσεις έχει αποδειχτεί ότι οι εργαζόμενοι έχουν αυξημένα ποσοστά προβλήματα υγείας τους λόγω της έκθεσής τους σε υψηλά επίπεδα χρωμίου στον αέρα του χώρου εργασίας τους. Μερικές από τις ανεπιθύμητες ενέργειες στην υγεία από την έκθεση σε εξασθενές χρώμιο περιλαμβάνουν ρινικούς και φλεβοκομβικούς καρκίνους ,νεφρική και ηπατική βλάβη, ρινικό και δερματικό ερεθισμό ,έλκος καθώς και ερεθισμό και βλάβη στα μάτια.
Μερικά γνωστά προβλήματα ρύπανσης από εξασθενές χρώμιο είναι τα εξής:
· Hinkley, Καλιφόρνια [1952-σήμερα]
 Η εταιρεία Pacific Gas& Electric(PG&E) χρησιμοποιούσε Cr(VI) απο το 1952 ως το 1966 για να καθυστερήσει την διάβρωση των εγκαταστάσεων της στο Hinkley. Τα λύματα αυτά απορρίπτονταν χωρίς επεξεργασία και ρύπαναν τον υπόγειο υδροφόρο ορίζοντα. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα την ραγδαία αύξηση καρκινογενέσεων, αποβολών εμβρύων, ακόμα και άμεσων θανάτων στην περιοχή.
· Οινόφυτα, Βοιωτία [2007]
Ανιχνεύθηκε στο αντλούμενο νερό για διανομή στο δίκτυο ύδρευσης. Τα επίπεδα Cr(VI) στο νερό ήταν μεγαλύτερα των 50 μg/l.
· Θήβα, Βοιωτία [2008]
Ανιχνεύεται Cr(VI) στο νερό της Θήβας και των γύρω χωριών
· Μεσσαπία, Εύβοια [2009]
Ανίχνευσή Cr(VI) στον υπόγειο υδροφορέας σε επίπεδα μέχρι και 130 μg/l.
· Ασπρόπυργος, Αττική [2011]
Ανίχνευση Cr(VI) στον υπόγειο υδροφορέα σε επίπεδα μέχρι και 480 μg/l.
Τρόποι αντιμετώπισης 
1. Βιοεξυγίανσης
2. Άντλησης του νερού με εξασθενές χρώμιο και επεξεργασίας του (pump and treat)
3. Γεωχημικής δέσμευσης (Geochemical fixation)
4. Φυσικής εξασθένησης (natural attenuation)
5. Φυτοεξυγίανσης (Phytoremediation)

Βιβλιογραφία
1. Γιδαράκος Ε. , Αϊβαλιώτη Μ. , Επικίνδυνα Απόβλητα – Διαχείριση – Επεξεργασία – Διάθεση. Εκδόσεις Πολυτεχνείου Κρήτης, Χανιά, 2022. 
2. Επεξεργασία & Διαχείριση Τοξικών και Επικίνδυνων Αποβλήτων, Εργαστηριακές σημειώσεις μαθήματος, Πολυτεχνείο Κρήτης, 2022. 
3. Παναγιώτα Ράπτη,Πρόγραμμα Μεταπτυχιακών Σπουδών: «Τεχνολογίες Παραγωγής και Διατροφική Αξία Φυτικών Προϊόντων», Σχολή Γεωπονικών Επιστημών Τμήμα Γεωπονίας, Πανεπιστήμιο Πατρών.
4. Κόλλια Ελένη, Χημεία και Τοξικολογία-Εξασθενές χρώμιο
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