WIESLAW KOZLAK

Préba oceny mozliwosci zastosowania
szkiet wodnych do usuwania metali ciezkich

Do szczegolnie toksycznych metali obok otowiu (Pb), kadmu
(Cd)irteci (Hg) zalicza si¢ rowniez cynk (Zn), miedz (Cu), nikiel
(N1i), kobalt (Co), glin (Al), zelazo (Fe), arsen (As), mangan (Mn)
i chrom (Cr). Wywoluja one ostre, od razu widoczne zatrucia,
oraz zatrucia przewlekte i dlatego nalezy poszukiwac skutecz-
nych metod ich usuwania [1]. Literatura problemu koncentruje
si¢ gtéwnie na metodach oznaczenia zawartosci toksycznych
metali w mediach, mniej na metodach ich unieszkodliwienia lub
usuwania.

Szkta wodne sodowe znalazty zastosowanie w wielu dziedzi-
nach przemyshu i gospodarki. Naleza do masowych produktow
przemystu chemicznego, ktore znalazty wszechstronne zastoso-
wanie w naszym kraju ale nie w takim stopniu jak zagraniczne
[2-5]. Rozliczne zastosowania szkla wodnego, krzemiandéw
hydratyzowanych oraz szeregu artykutéw przemystowych bazu-
jacych na krzemianach sodu, wyrazajace si¢ setkami tysigcy Mg
produkcji, gtownie zagranicznych, wskazuja na koniecznos¢
prowadzenia systematycznych badan dla wyjasnienia mecha-
nizméw ich dziatania. Znaczniejsze spopularyzowanie tych
zwiazkow moze odkry¢ kolejne dziedziny ich zastosowania, tym
bardziej, ze do produkcji szkiet wodnych w kazdym kraju ist-
nieje podstawowa baza surowcowa tj. piasek (SiO,) oraz weglan
sodu (Na,Co;).

Sposrod wielu dziedzin zastosowania [4,5] wymienia si¢ m. in.
procesy uzdatniania wod gospodarczych i przemystowych [6-9]
oraz ochrong antykorozyjna[10-14].

Nie ma w literaturze wzmianek o mozliwo$ciach wykorzystania
krzemianow alkalicznych np. w oczyszczaniu Sciekow przemy-
stowych i komunalnych z jondw toksycznych metali.

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie wtasciwosci wy-
branych, toksycznych metali, ich wptywu na organizmy i $rodo-
wisko oraz proba oceny mozliwosci wykorzystania szkiet wod-
nych do usuwania z mediow jonow wybranych metali.

Przeglad wybranych metali, ich wlasciwoS$ci, wplyw na orga-
nizmy i Srodowisko, zastosowanie

Metale cigzkie w organizmach zywych peia funkcj¢ mikro-
elementow, wystepujacych w bardzo matych ilo$ciach rzedu 102
do 10"'% masy ciata, czyli w tak zwanych ilo$ciach §ladowych,
$cisle okreslonych dla danego gatunku. Jest rzecza charaktery-
styczna, ze zard6wno niedobor, jak i nadmiar mikroelementow
wptywa szkodliwie na organizmy zywe.

Cynk (Zn) stanowiacy 0,008% skorupy ziemskiej zajmuje 25
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miejsce wrod wszystkich pierwiastkow pod wzgledem rozpow-
szechnienia [15]. Jest waznym mikroelementem niezbednym do
zyciaro$lin i zwierzat. Odpowiada za prawidtowy wzrost, repro-
dukcje organizmow i dlugos¢ zycia. Ma korzystny wplyw na re-
generacje¢ tkanek i gojenie sig ran, utrzymuje prawidlowe stgze-
nie witaminy A w osoczu krwi, jest aktywatorem wielu enzy-
mow, m. in. siatkowki oka oraz regulujacych metabolizm weglo-
wodanow i bialek. Cynk ponadto bierze udziat w detoksykacji
jonow metali cigzkich w komorce, np. Cd. Wzrost zawartosci Zn
wplywa na zmniejszenie pobierania Cd i Cu, a sam cynk jest w
mniejszym stopniu pobierany przy nadmiarze fosforu (P) i azotu
(N). Natomiast stosunek Zn do Fe dla danego gatunku jest wiel-
koS$ciastata[16,17].

Akumulacja cynku zachodzi w préchniczym poziomie gleb,
w $cidlce lesnej, w osadach dennych wod oraz w niektorych ros-
linach np. w warzywach. Dlatego srodowisko wokot kopaln 1 hut
metali kolorowych, wytworni farb, akumulatoréw, preparatow
roslin, kosmetykéw i lekow jest niebezpieczne dla zdrowia.
Wszak wykazano, ze gleby zawierajace wigcej cynku niz 100
ppm, a wody wiecej niz 15 g Zn/m? sa toksyczne dla organizmow,
przy czym wody migkkie sa toksyczne dlaryb, gdy zawieraja po-
nad 1 ppm cynku. Natomiast dla cztowicka sa toksyczne rosliny
o koncentracji Zn przewyzszajacej 1000 ppm [18].

Do organizmu cztowieka dostaje si¢ Zn zaréwno droga pokar-
mowa, jak i oddechowa. Niedobor Zn powoduje uposledzenie
smaku, brak taknienia, tysienie, zaburzenie funkcji rozrodczych
oraz zahamowanie wzrostu. U chorych z poalkoholowa mars-
kos$cia watroby, z nowotworami gruczotu krokowego, ziarnicy
zto$liwej i biataczkami zaobserwowano rowniez niedobor cynku
[16]. Nadmiar cynku wywoluje zaburzenia w metabolizmie, nie-
dokrwistos¢ oraz chlorozg roslin.

Zrodtem Zn w wodzie moze by¢ korozja metali, a wigc korozja
rur i urzadzen cynkowych lub ocynkowanych; zwtaszcza w wo-
dzie zawierajacej duzo tlenu, wolny CO, oraz Cl,. Wtedy Zn
wchodzi w nastgpujaca reakcje:

/n+ 2C02 + Hzo + 1/2 02 - Zn(HCO3)2 (1)

W wodzie Zn wystepuje wowczas jako kation Zn**, jako rozpu-
szczalne kompleksy organiczne lub nieorganiczne albo wreszcie
jako nierozpuszczalne wodorotlenki i weglany. Dlatego Srednia
zawarto$¢ Zn w wodzie wynosi 0,2 g/m?, w wodzie morskiej do
0,01 g/m®, w wodzie z przewodow ocynkowanych do 5 g/m?, na-
tomiast w wodzie przeptywajacej przez ztoza mineratéw cynko-
wych do 50 g/m*. W naczyniach cynkowych nie wolno przecho-
wywaé produktéw zywnosciowych z wyjatkiem zimnej wody
(zaburzenia zotadkowo—jelitowe) [19].

Cynk stanowi wazny material uzytkowy. Najwigksze jego ilo$ci
sa uzywane do ochronnego powlekania innych metali, przede
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wszystkim réznorakich wyrobow zelaznych (blacha, drut, rury
itp.). Powloka cynkowa chroni zelazo przed korozja zaréwno
wtedy, gdy jest catkowicie szczelna, jak i wtedy, gdy dozna usz-
kodzen mechanicznych. W tym ostatnim przypadku w miejscu,
gdzie odstonigta powierzchnia zelaza spotyka si¢ z roztworem
wodnym, wytwarza si¢ ogniwo galwaniczne, w ktorym jedna
elektrodg stanowi powtoka cynkowa, druga — powierzchnia zela-
za. W ogniwie tym rozpuszczeniu ulega jak zawsze elektroda
zmetalu o nizszym potencjale normalnym, tzn. elektroda cynko-
wa. Zelazo odstonigte w rysie pozostaje natomiast nienaruszone.
Powloka cynkowa daje zatem skuteczniejsza ochrong przeciw-
korozyjna zelaza niz np. powtoka niklowa.

Cynk ma duze znaczenie jako sktadnik licznych stopow, glownie
stopow z miedzia, czyli mosiqdzow. Stop cynku z miedzia i sre-
brem nosi nazwg ,, nowego srebra”. Dobre wlasno$ci mechani-
czne wykazuje stop cynku z zawarto$cia kilku procentéw glinu.
Pewne ilosci czystego cynku przeznacza si¢ na wyrdb blachy
cynkowej i tanich odlewow [20].

Cynk otrzymywany jest z rud na drodze pirometalurgicznej oraz
na drodze hydrometalurgicznej. Siarczek przeprowadza sig
w tlenek za pomoca prazenia w strumieniu powietrza (800—
950°C):

27ZnS+30, - 2Zn0+280, 2)

Wyprazona rudg redukuje si¢ nastgpnie weglem w zamknigtych
muflach szamotowych ogrzewanych do 1100—1300°C:

ZnO+C ~ Zn+CO 3)

Cynk surowy zawiera zanieczyszczenia, glownie olow, zelazo,
kadm i z tego powodu poddaje si¢ go jeszcze rafinacji. Jeden ze
sposobow rafinowania cynku polega na przeprowadzeniu frak-
cjonowanej destylacji [21]. Cynk w temperaturze pokojowej jest
dos$¢ kruchy, w zakresie temperatur 100-150°C daje si¢ jednak
walcowac 1 wyciaga¢ w druty. Powyzej 200°C staje si¢ znowu
tak kruchy, ze mozna go sproszkowac ucierajac w mozdzierzu.
Rozpuszcza sig¢ dobrze w kwasach mineralnych.

We wszystkich swych zwiazkach cynk wystepuje tylko na stop-
niu utlenienia +2. Jon cynkowy Zn** jest bezbarwny. W roztwo-
rach wodnych stabo ulega hydrolizie:

Zn* +H,0 - Zn(OH) +H" (4)

Po dodaniu zasady z roztworow soli cynku wytraca sig biaty osad
wodorotlenku cynku Zn(OH),. Wodorotlenek ten jest amfotery-
czny, wskutek czego dalsze dodawanie zasady powoduje jego
rozpuszczenie, przy czym tworzy si¢ jon cynkanowy [Zn
(OH),]*. Podobnie jak inne pierwiastki przejsciowe cynk ma
wielka sktonno$¢ do tworzenia trwatych jonéw kompleksowych.
Na przyktad wodorotlenek cynku tatwo rozpuszcza si¢ w wod-
nym roztworze amoniaku, tworzac tetraedryczny kompleks [Zn
(NH,),J*".

Podczas przepuszczania siarkowodoru przez niezbyt kwasne
roztwory soli cynku straca sig biaty siarczek cynku. Stosuje sig
go szeroko do sporzadzania biatego pigmentu, zwanego litopo-
nem, ktdry jest w przyblizeniu réwnomolowa mieszanina ZnS
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iBaSO,. W przeciwienstwie do bieli otowiowej jest on nietoksy-
czny. ZnS jest rowniez stosowany do wytwarzania ekranow flu-
oryzujacych, gdyz zanieczyszczony ZnS dziata jako luminofor,
tzn. substancja emitujaca widzialne promieniowanie elektroma-
gnetyczne pod wpltywem czynnika wzbudzajacego, jakim jest
strumien elektronow.

Tlenek cynku jest chyba najwazniejszy ze wszystkich zwiazkow
cynku. Mozna go wytwarza¢ przez utlenianie par cynku w po-
wietrzu. Tlenek cynku jest stosowany np. jako wypetniacz i przy-
spieszacz wulkanizacji w oponach gumowych, biaty pigment,
zasadniczy sktadnik masci oraz cement, lecz najbardziej intere-
sujace jest jego zastosowanie jako fotoprzewodnika w kopiar-
kach[21].

Nikiel (Ni) jest mikroelementem koniecznym dla prawidlowego
funkcjonowania organizmu, jest aktywatorem niektorych enzy-
mow oraz wptywa na aktywno$¢ hormonalna. Uwazano, ze jest
to metal toksyczny dla organizmu, obcy, wywotujacy nowotwo-
ry. Jednak w roku 1970 udowodniono, ze Ni jest mikroelemen-
tem, a wigc pierwiastkiem nieodzownym do prawidlowego funk-
cjonowania organizmu. Norma Ni w tkankach roslinnych waha
sig w granicach 3 ppm, a w zwierzgcych od 0,1 ppm do 9 ppm. Do
organizmu cztowieka Ni dostaje si¢ droga oddechowa i pokar-
mowa[16].

Niedobdr Ni powoduje zwyrodnienie watroby, zmiang pigmen-
tacji, znieksztatcenie kosci (zwtaszcza ndg), obrzgk stawow,
zmniejszenie 1 ostabienie zuzycia tlenu oraz nagromadzenie
tkanki ttuszczowej. Natomiast nadmiar Ni wywoluje zaburzenia
w strukturze kwaséw nukleinowych prowadzace do nowotwo-
réw jamy ustnej, gardzieli i phuc oraz tzw. egzeme niklowa.

Ni akumuluje si¢ m. in. w weztach limfatycznych, w fitoplank-
tonie rzek i osadach dennych oraz w lisciach tytoniu. Jeden pa-
pieros zawieraod 1,6 do 3,1 pg Ni[18].

Ciekawy jest fakt, ze stezenie Ni wzrasta w surowicy krwi po
zawale serca oraz pod wptywem wstrzasow i oparzen, a takze
przy stwierdzeniu nowotworow. Rowniez w tkance nowotworo-
wej koncentracja niklu jest wyzsza [16,18]. Wykazano, iz istnieje
korelacja migdzy powstawaniem nowotworow jamy ustnej i je-
lit, azawarto$cia Ni w wodzie pitne;.

Zatem niepokoj musi budzi¢ stata emisja Ni do $§rodowiska za-
chodzaca w wyniku spalania paliw (zwlaszcza wegli i ropy naf-
towej), wytwarzania pytow hutniczych i azbestowych, palenia
papierosow, nieoczyszczania sciekow i szlamow z rafinerii, gal-
wanizerni i wytworni akumulatorow zasadowych. Dlatego
w glebach i roslinach li$ciastych znajduje si¢ duzo Ni.

Ponad 65% wytwarzanego niklu znajduje zastosowanie do pro-
dukcji stopow zelaza w celu zwigkszenia ich wytrzymatosci i od-
pornosci na korozjg. Reszte niklu zuzywa si¢ do wytwarzania
stopow niklowo—miedziowych, np. do bicia monet, lub tez sto-
suje si¢ w postaci czystego metalu. W tym ostatnim przypadku
jest on stosowany do niklowania stali oraz jako katalizator re-
akcjiuwodorniania.

Chemia zwiazkow niklu dotyczy w zasadzie jego zwiazkdéw na
stopniu utleniania +2. W roztworze wodnym o barwie zielonej
zwiazki te wystepuja w postaci jondow Ni**. Pod dziataniem za-
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sady jon niklu wytraca sig jako jasnozielony wodorotlenek Ni
(OH),, ktory przez ogrzanie mozna odwodni¢ do czarnego tlenku
NiO. Jony kompleksowe niklu sa odporne na utlenianie na po-
wietrzu. Niektore z nich sa oktaedryczne, jak np. bigkitny jon
[Ni(NH,),]**, inne moga rowniez wystepowac w postaci ptaskie;j,
jak np. z6tty jon [Ni(CN),]*, jeszcze inne sa tetraedryczne, jak
np. niebieskozielony [NiCl,]*.

W roztworze zasadowym wodorotlenek niklu moze by¢ utlenio-
ny za pomoca silnego $rodka utleniajacego — chloranu (I). Pro-
duktem jest ciemno zabarwiony tlenek o nieokreslonym skta-
dzie, oznaczany roznymi wzorami: NiO,, Ni,0s, lub Ni;0O,. Bez
wzgledu na jego rzeczywisty sktad jest to dobry $rodek utlenia-
jacy, zawierajacy nikiel na stopniu utlenienia wyzszym niz +2.
Jest on rowniez materiatlem na katody w akumulatorach Edisona
[21].

Nikiel w przyrodzie stanowi 0,01% skorupy ziemskiej. Tworzy
samodzielne mineraty: FeNiS, NiAs,, NiAsS oraz krzemiany ni-
klu o strukturze pakietowej. Najwigksze ilosci tego metalu wy-
dobywane sa z rud kanadyjskich zawierajacych piryt magne-
tyczny z domieszkami pentlandytu oraz chalkopirytu CuFeS,,
przerabianych na miedzinikiel [22].

Nikiel o duzej czystosci uzyskuje si¢ metoda karbonylkowa
Monda. W metodzie tej nikiel zawarty w niklu surowym prze-
prowadza sig¢ dziataniem CO w temp. 80°C w tatwo lotny karbo-
nylek niklu Ni(CO),, ktory poddaje si¢ nastgpnie rozktadowi na
czysty nikiel 1 CO, w temp. ok. 180°C[21].

Nikiel w przewazajacej czesci uzywa si¢ jako dodatek stopowy
do stali. Zarowno czysty nikiel, jak jego stop z miedzia (75% Cu,
25% Ni), znajduja zastosowanie do wyrobu drobnych monet,
a takze przedmiotow codziennego uzytku, np. elementy grzejne
w piecach i grzejniki elektryczne. Wiele stopow niklu zalicza si¢
do stopow, z ktérych wyrabia si¢ przewody elektryczne odzna-
czajace si¢ stosunkowo duzym oporem, uzywane do réznych
specjalnych celow.

Powtoki niklowe o pigknym metalicznym potysku naktada si¢
czgsto metoda elektrolityczna (galwaniczna) jako powtoki och-
ronne na powierzchnie innych metali, zwlaszcza zelaza. Powlo-
ka taka, bardziej szlachetna od Zelaza, chroni go przed korozja
nastepujaca pod wptywem wilgoci tylko wowczas, gdy jest cat-
kowicie szczelna. W miejscach, w ktorych ulegta uszkodzeniu,
zachodzi natomiast przyspieszona korozja ze wzgledu na two-
rzenie si¢ ogniwa, w ktoérym rolg anody obejmuje odstonigta po-
wierzchnia zelaza.

Nikiel wykazuje silne wlasnosci katalityczne w reakcjach uwo-
dornienia zwiazkow organicznych. Katalizatory niklowe stosuje
si¢ w procesach: uwodorniania (utwardzania) nienasyconych
olejow roslinnych oraz otrzymywania cykloheksanu z benzenu,
cykloheksanolu z fenolu itp. Katalizator niklowy przygotowuje
si¢ nasycajac porowaty nos$nik zwigzkami niklu, ktore nastgpnie
redukuje si¢ do subtelnie rozdrobnionego metalu. Do celow ka-
talitycznych stosuje si¢ rowniez tzw. nikiel Raneya, otrzymy-
wany przez wytugowanie wodorotlenkiem sodowym stopu niklu
z glinem. W stopie tym podczas krzepnigcia wydzielaja sig
obydwa metale jako dwie oddzielne fazy. Po rozpuszczeniu glinu
w NaOH pozostaje porowaty szkielet niklowy [22].

Problemy Ekologii, vol. 12, nr 4, lipiec-sierpien 2008

Nikiel jest metalem srebrzystobialym, nie ulegajacym w zwyk-
tych temperaturach dziataniu powietrza i wody, czyli w tych wa-
runkach nie ulega korozji. Ochronne powtoki niklowe nanosi si¢
elektrolitycznie na inne metale. Jest ciagliwy i kowalny, w tem-
peraturze pokojowej jest ferromagnetykiem. W stezonym kwa-
sie azotowym (HNO,) ulega pasywacji, fatwo reaguje z siarka
i z chlorowcami. Rozpuszcza si¢ w kwasach mineralnych.
W zwiazkach wystepuje na +2 stopniu utlenienia [22].

Kobalt. Nazwa ,,kobalt” odzwierciedla jego wlasnosci, gdyz
pochodzi od niemieckiego wyrazu Kobolt, oznaczajacego ztosli-
wego chochlika. Mineraty kobaltu sa bardzo podobne do mine-
ratéw miedzi i czasem zdarzalo sig, ze przez pomytke byly trak-
towane jako zroédto miedzi. Ponadto, poniewaz arsen wystgpuje
razem z kobaltem, nicuniknione bylo tworzenie si¢ trujacych
opardw, co pozostawato w Scistym zwiazku z ,,czarng magia”. Ze
wzgledu na podobne klopoty z mineratami niklu nazywano je
imieniem ,,starego Nika”, co wedlug zabobonow niemieckich
oznacza ztosliwego diabta [16].

Kobalt, stanowiacy 0,004% skorupy ziemskiej, wystgpuje
w licznych mineratach siarczkowych, arsenkowych i tlenko-
wych zelaza, miedzi i niklu. Do najwazniejszych mineratow,
ktorych pierwiastek ten jest glownym sktadnikiem, naleza smal-
tyn CoAs, oraz kobaltyn CoAsS. Przewazajaca czgs¢ kobaltu
otrzymywanego na skalg przemystowa jest wydzielana z kobal-
tonos$nych rud miedzi i zelaza. Produktem posrednim sa tlenki
kobaltu, ktére poddaje si¢ redukcji weglem. Stosuje sig rowniez
elektrolityczne wydzielanie kobaltu z roztworow jego soli [21].

Kobalt jest waznym sktadnikiem stopowym szybkotnacej stali
narzgdziowej, stosuje si¢ go rowniez do wyrobu magnesow. Tle-
nek kobaltu jest uzywany jako niebieski pigment w przemysle
ceramicznym. Kobalt stanowi niezbedny sktadnik gleby i wcho-
dzi w sktad witaminy B,,. Sole kobaltu stosuje si¢ w produkcji
niebieskiego szkta, a sole Co z kwasami thuszczowymi zawarty-
mi w oleju Inianym i1 kwasami naftenowymi sa uzywane jako
sykatywy przyspieszajace wysychanie farb olejnych [21].

Ferromagnetyzm kobaltu jest bardzo silny, wigkszy niz w przy-
padku zelaza, co wyjasnia jego szerokie zastosowanie w magne-
sach, zwlaszcza w takich stopach, jak alnico (Co, Ni, Al i Cu).
Inne stopy, jak np. stellit (55% Co, 15% W, 25% Cri 5% Mn) sa
wazne z uwagi na ich duza twardo$¢ i odporno$¢ na korozjg. Sa
one stosowane np. do wyrobu narzedzi szybkotnacych oraz ins-
trumentow chirurgicznych.

W zwiazkach swych kobalt wykazuje stopnie utleniania +2 i +3.
Wigkszos$¢ roztworow soli kobaltu (IT) ma barwe rézowa i przy-
puszczalnie zawiera uwodniony jon Co(H,0)¢*". Przez dodanie
zasady wytraca si¢ z nich ciemnoniebieski, nierozpuszczalny
wodorotlenek, ktory w atmosferze beztlenowej moze by¢ od-
wodniony z utworzeniem szarobrazowego tlenku kobaltu CoO;
znajduje on zastosowanie do wytwarzania niebieskich zabar-
wien wyrobow ceramicznych i emalierskich. Kobalt (II) tworzy
wiele jonow kompleksowych, ktére jednak tatwo ulegaja utle-
nianiu. Wyjatkiem jest charakterystyczny jasnoniebieski kom-
pleks [CoCl,]*, ktory moze by¢ stosowany jako test na wykry-
wanie obecno$ci kobaltu. Kompleks jest trwaly w obecnosci
nadmiaru jonu chlorkowego.
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W przeciwienstwie do jonu prostego (II) jony kompleksowe Co
(ITI) sa bardziej odporne na redukcje. Istnieje duza liczba tych
jonow kompleksowych poczawszy od prostych oktaedrycznych
[Co(CN)sJ* i [Co(NH;)s]*" do ztozonych kompleksow wielo-
rdzeniowych, w ktérych atomy kobaltu sa polaczone ze soba za
pomoca wspdlnych grup kompleksotworczych. Witamina B,
jest kompleksem organicznym, w ktorym kobalt wystgpuje
w otoczeniu znieksztalconego oktaedru [21].

Kobalt wykazuje barwe biala. Jest ciagliwy i kowalny. Nie ulega
korozji w wilgotnym powietrzu. Rozpuszcza si¢ w kwasach mi-
neralnych dajac sole, w ktorych kobalt ma stopien utlenienia +2.
W stezonym HNO; ulega pasywacji. Latwo reaguje z siarka
ichlorowcami [22].

Miedz (Cu) jest czolowym pierwiastkiem znanej podgrupy me-
tali ,,menniczych”, obejmujacych miedz, srebro i ztoto. Znane
one byly juz w starozytnosci, gdyz — w przeciwienstwie do wigk-
szosci uprzednio oméwionych pierwiastkow — znajduje sig je
czasem w przyrodzie w stanie niezwigzanym, czyli rodzimym.
Oprocz miedzi rodzimej, ktorej czystos¢ dochodzi czgsto do
99%, pierwiastek ten wystgpuje przede wszystkim w dwoch ro-
dzajach mineratow: w rudach siarczkowych (ok. 90% zasobow
rud) i rudach tlenkowych. Najwazniejszymi rudami siarczko-
wymi sa: chalkozyn (Cu,S), chalkopiryty, piryty miedzi (I) (Cu
FeS,); natomiast rudami tlenkowymi sa: kupryt (Cu,0O) i mala-
chit CuCO; - Cu(OH), [16].

Miedz metaliczna jest kowalna, ciagliwa i bardzo dobrze prze-
wodzi cieplo i elektryczno$é. Z wyjatkiem srebra, miedz odzna-
cza si¢ najmniejszym oporem elektrycznym sposrod wszystkich
metali 1 znajduje szerokie zastosowanie do wyrobu przewodow
itacznikow elektrycznych.

Pod wzgledem chemicznym miedz jest stabszym reduktorem niz
wodor 1 nie roztwarza si¢ w kwasach, chyba ze zawieraja one
aniony utleniajace (np. kwas azotowy). Wystawiona na dziatanie
powietrza powoli $niedzieje, tworzac zielony zasadowy weglan
miedzi. Zielona patyna obserwowana na posagach z brazu jest
zasadowym weglanem miedzi. Miedz jest waznym sktadnikiem
tysigey stopow obejmujacych proste mosiadze (miedz i cynk)
i brazy (miedz i cyna) oraz stopy bardziej ztozone i specjalne jak
np. metal Monela (miedz, nikiel, zelazo i mangan) [20].

Jednym z najmniej rozpuszczalnych zwiazkow miedzi jest czar-
ny siarczek CuS. Bardzo maty iloczyn rozpuszczalnosci CuS
wskazuje, ze nawet bardzo duze stezenie H' nie moze rozpuscic¢
znacznych jego ilosci. Jednak jest mozliwe roztworzenie CuS
przez ogrzewanie go z kwasem azotowym. Roztwarzanie nastg-
puje nie dlatego, ze jon H" reaguje z jonem S*, lecz dlatego, ze
jon azotanowy (V) (zwlaszcza w roztworze kwasnym) jest bar-
dzo dobrym utleniaczem i utlenia jon siarczkowy do wolne;j siar-
ki. Reakcja sumaryczna ma przebieg nastepujacy:

3 CuS(s) + 2 NO; + 8 H ~ 3 Cu*" + 3 S(s) + 2 NO(g) + 4 H.O
&)

Najbardziej znanym zwiazkiem miedzi jest pigciowodny siar-

czan miedzi CuSO, - 5 H,0, zwany czasem niebieskim witrio-

lem. Jest on szeroko stosowany jako srodek bakteriobdjczy
i grzybobdjczy, poniewaz jon miedzi dziata toksycznie na nizsze
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organizmy. Z tego wzgledu znajduje zastosowanie do regulacji
zawartosci alg (glondw) w zbiornikach wodnych oraz szczepow
winnych. Pomimo tego, ze Slady miedzi sa niezbedne dla wszyst-
kich organizmoéw, np. jako sktadnik metaloenzymow, jest ona
bardzo toksyczna dla alg, grzyboéw i nasion roslin.

Analizg jako$ciowa jonu miedzi przeprowadza si¢ zwykle przez
stracenie czarnego CuS za pomoca H,S w roztworze kwasnym.
Stracony CuS mozna oddzieli¢ od innego czarnego zwiazku,
HgS, ktory straca si¢ w tym samym czasie, przez potraktowanie
obu goracym HNO;. CuS przechodzi do roztworu, podczas gdy
HgS nie rozpuszcza sig. Obecno$¢ Cu?* mozna potwierdzi¢ przez
dodanie NH;, wowczas wystepuje charakterystyczne zabarwie-
nie niebieskie pochodzace od jonu kompleksowego [Cu
(NH,), > [21].

Miedz ze wzgledu na swoje wysokie przewodnictwo elektryczne
i cieplne, a takze na korzystne wtasnosci mechaniczne (znaczna
wytrzymato$¢ na rozciaganie, dobra kowalnos¢ itp.), znajduje
bardzo liczne zastosowanie. Bardzo duzych ilosci czystej miedzi
elektrolitycznej zuzywa si¢ do wyrobu przewodow elektrycz-
nych i kabli. Z mniej czystego metalu sporzadza si¢ czgsci apa-
ratur fabrycznych — kotty, aparaty destylacyjne. Blacha miedzia-
na kryje sig¢ niekiedy dachy. Duze znaczenie maja stopy miedzi
z innymi metalami. Spo$rdd nich nalezy wymieni¢ przede wszy-
stkim, braz, stop miedzi z cyna, do ktoérego czgsto wprowadza si¢
dla obnizenia kosztow pewne ilosci cynku i otowiu. Brazy od-
znaczaja si¢ wytrzymatoscia i twardos$cia. Stopy te uzywano
dawniej do odlewania luf armatnich. Odlewa si¢ z nich dzwony
ipomniki. Do wyrobu réznych czg$ci maszyn, zwlaszcza tozysk,
stosuje si¢ brazy fosforowe zawierajace §lady fosforu. Wysoka
odporno$cia mechaniczng odznaczaja si¢ brazy krzemowe za-
wierajace od 1% do 2% Si, stuzace do wyrobu przewodow i ka-
btakow dla kolei elektrycznych i tramwajow. Braz aluminiowy
zawierajacy kilka % Al odznacza si¢ z61ta barwa ztota [20].

Niektore zwiazki miedzi sg stosowane w rolnictwie. Ciecz bor-
doska (zasadowy wodorotlenek miedzi powstajacy z CuSO, i Ca
(OH),) chroni liscie ziemniakow i winorosli przed atakiem grzy-
boéw pasozytniczych (zaraza ziemniaczang). Do tych celéw sto-
suje si¢ rowniez weglan, octan i tlenochlorek miedzi. Zielen pa-
ryska jest insektycydem otrzymywanym z tlenku arsenu (II1), za-
sadowego octanu miedzi i kwasu octowego. W krajach zachod-
nich zuzywa sig przeszto 7 mln Mg miedzi rocznie [22].

Proporcje wybranych metali w ekosystemach oraz ich NDS

Model Czarnowskiego na zdolnos$¢ produkcyjna siedliska cha-
rakteryzuje znaczenie ,,okre§lonych stosunkoéw pewnych funkcji
koncentracji pierwiastkéw chemicznych” [16].

Warto zauwazy¢, ze takze stosunek stezenia kationéw w organiz-
mach jest staty:

[Na’]:[K*]:[Ca*]:[Mg¥]=~120:4:2:1

Wszystkie zmiany w rownowadze jonowej, nadmiar lub niedo-
miar jakiegos jonu, prowadza do zaburzen metabolizmu organiz-
mu zywego. Wychodzac z podobnego zalozenia, takze Chumb-
ley zaproponowat obliczanie rownowaznika cynkowego (w od-
niesieniu do metali ci¢zkich) w komposcie lub osadzie. Cynk jest
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metalem mniej toksycznym i jego proporcje w stosunku np. do
miedzi i niklu powinny ksztaltowac si¢ w granicach [16]:
[Zn] :[Cu] : [Ni]=8:2:1

Ale obok proporcji metali wzglgdem innych pierwiastkow eko-
systemu, trzeba pamigta¢, ze metale si¢ kumuluja (np. w $rodo-
wisku wodnym kumulacja miedzi jest najwyzsza: Cu> Hg > Pb
> Cd) oraz, ze dawki toksyczne metali cigzkich w odniesieniu np.
do biocenozy wodnej sg bardzo niskie i wynosza okoto 0,1 mg/
dm®dla CriZn,a0,01 mg/dm?® dla Hg i Cd. Jednak skazenie $ro-
dowiska metalami cigzkimi wciaz wzrasta i jest ono tak duze, ze
stanowi ponad 90% zawartos$ci Cd, Cu, Hg, Pb i Zn w osadach
rzecznych przemystowych regionow Europy. Wzrasta rowniez
skazenie produktow spozywczych metalami cigzkimi, co jest za-
grozeniem zdrowia calej populacji spozywajacej niezdrowa
zywno$¢. Jakkolwiek w Polsce w poczatku lat 80 ubieglego wie-
ku dopuszczalna dawka tygodniowa nie zostala przekroczona, to
jednak zawarto$¢ Pb i Cd w zywno$ci z roku na rok wzrasta, co
powinno by¢ kolejnym ostrzezeniem i mobilizacja calego spote-
czenstwa do dbatos$ci o czystos¢ srodowiska.

Cze$¢ doswiadczalna

W systematycznych badaniach nad sktadem chemicznym i wta-
sciwosciami fizykochemicznymi roztworéw wodnych krzemia-
néw sodowych dotychczas zastosowano wiele metod i technik
badawczych [3,23-25]. Wérdd nich w badaniach oddziatywania
krzemiandéw z jonami metali wykorzystano metodg turbidyme-
tryczna [7,13,24,26]. Polega ona na otrzymaniu rozpuszczal-
nego, koloidalnego krzemianu badanej soli w wyniku reakcji
rozpuszczalnych form krzemianowych z badana sola oraz na po-
miarze nat¢zenia promieniowania rozpraszanego przez utwo-
rzony krzemian badanej soli. Zdolno$¢ do powstawania krze-
mianu badanej soli i charakter zmian nat¢zenia promieniowania
rozpraszanego zaleza od sktadu molekularnego roztworu krze-
mianu i modutu krzemianowego. Duzy wptyw na przebieg reak-
cji ma obecno$¢ zanieczyszczen, tj. obcych jonéw, wprowadzo-
nych technologicznie podczas otrzymywania szklta wodnego
[13,26].

Metoda ta oparta jest na pomiarach zmgtnienia badanego uktadu
w funkcji czasu. Mgtnos¢ m. in. szkta wodnego zwiazana jest
bezposrednio z teoria rozpraszania $wiatla. Ta optyczna wlas-
no$¢ roztworu, definiowana jako metnos¢ (zmetnienie) jest wza-
jemnym oddziatywaniem pomigdzy natgzeniem $wiatla i czas-
teczkami rozproszonymi w roztworze [13,25,26]. We wszyst-
kich badanych uktadach, w ktorych tworza si¢ koloidalne krze-
miany charakter przebiegu tzw. krzywych zmgtnienia jest §cisle
zwiazany z rodzajem szkta wodnego oraz typem powstatej soli.

Wykonanie pomiaru: do 99,7 cm® wody destylowanej dodawano
0,3 cm® szkta wodnego i mieszano mieszadtem magnetycznym
w ciagu 2 minut. Do tak otrzymanego roztworu po uptywie 15
minut wprowadzono —mieszajac przez 30 sekund — 33,3 cm’ roz-
tworu badanej soli o stezeniu réwnym 4 mmol/dm®. Po szybkim
napehieniu kuwety pomiary rozpraszania promieniowania, dla
dtugosci fali 455 nm, prowadzono w ciagu 20 minut. Dla kazde-
go rodzaju krzemianu wynik jest $rednia uzyskana z trzech po-
miarow.

Do pomiaréw zmian zmg¢tnienia uktadu wykorzystano metno-
Sciomierz laboratoryjny firmy Hach model 2100AN, przezna-
czony do pomiar6w zmetnienia zgodnie z migdzynarodowymi
normami dotyczacymi pomiaréw metnosci: ISSO 7027, DIN
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404 oraz NFEN 27027. Zapewnia on bezposredni odczyt zmet-
nienia w jednostkach NTU (Nefelometrycznych Jednostkach
Mgtnosci), w zakresie od 0 do 10000. Dziata on na zasadzie wy-
korzystania zalezno$ci nat¢zenia $wiatta rozpraszanego przez
probke od stgzenia czastek substancji rozpraszajacych $§wiatlo
zawartych w badanej probce. Badaniami objgto szkta wodne so-
dowe produkcji szwedzkich zaktadow Eka-Chemicals w Bohus
PK Sektor CS. Ich charakterystyke przedstawiono w tabelinr 1.

Tab 1. Sktad chemiczny i wzor szwedzkich krzemianéw sodo-
wych

Rodzaj | Zawartogé | Zawartosé Modut Wz6r
szkta Na2O SiO2 krzemia-* krzemianu
Wodnego Y%wag. Yowag. nowy My NazO - 3,412 SiO2
1 8,5 28,1 3,412 Naz0 - 3,289 SiO2
2 9,1 29,0 3,289 Na2O - 3,289 SiO2
3 9,8 31,0 3,264 NazO - 3,264 SiO2
4 7,0 22,0 3,243 NazO - 3,243 SiO2

X
SiO. . . procent wagowy
* — 2 . _ procen
M, = x1,032; gdzie X g, 1 Xy, 07 si05iNa0
Na,O

1,032 —iloraz mas molowych obu tlenkéw

Tabela 2. Zestawienie wybranych do badan soli

Masa Stezenie
Sl molowa Odwazka kationu
g/mol g mmol/dm’

ZnCl, 136,28 0,5451 4
Zn(NOs), - 6 H,O 297,47 1,190 4
ZnSO, - 7 H,0 287,43 1,150 4
NiCl, - 6 H,0 237,62 0,950 4
C4HgNiO, - 4 H,O 248,86 0,9954 4
NiSO, - 7 H,0 280,378 1,123 4
CoCl, - 6 H,0 237,95 0,9518 4
CoSO, - 7H,0 281,12 1,1244 4
Co(NO3), - 6 H,0 291,05 1,1642 4
CuCl, - 2 H,0 170,48 0,6189 4
CuSO, 159,5 0,638 4
Cu(NOs), - 3 H,0 241,6 0,9664 4

Wyniki badan iich oméwienie
Przyktadowe wyniki pomiaréw zmgtnienia dla badanych ukta-

doéw przedstawiono na rys. 1-4. Zaleznos$ci te nazwano dalej —
krzywymi zmgtnienia.

Whplyw soli na zmetnienie szkiel wodnych

1. Sole cynku. Niezaleznie od rodzaju badanego krzemianu obe-
cnos$¢ soli cynku wywiera nieznaczny wplyw na zmgtnienie.
Z uzyskanych warto$ci zmgtnienia (od 10 do 20 NTU) mozna uz-
naé, ze pozostaja one w granicach bledu pomiaru. We wczes-
niejszych pracach [7,12], w ktorych badano wptyw soli manganu
1 magnezu na tworzenie si¢ koloidalnych krzemianow stwier-
dzono, ze krzemiany Mn i Mg rowniez nie powstaja. Takie samo
spostrzezenie dotyczy krzemianow cynku.
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Rys. 1. Wykres zalezno$ci zmetnienia od czasu dla uktadow
,,szklo wodne nr 1 —wybrane sole”

Rys. 2. Wykres zaleznosci zmgtnienia od czasu dla ukladow
,,szkto wodne nr 2 —wybrane sole”
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Rys. 3. Wykres zalezno$ci zmgtnienia od czasu dla uktadow
,»szkto wodne nr 3 —wybrane sole”

2. Sole niklu. We wszystkich badanych uktadach uzyskano naj-
wyzsze warto$ci zmgtnienia (800—-1300 NTU) i zaleznos¢ jest
rosnaca w czasie. W przypadku szkta wodnego nr 4 uzyskano
najwyzsze wartosci (powyzej 1200 NTU). Charakter przebiegu
krzywych zmgtnienia jest porownywalny, praktycznie niezalez-
ny od rodzaju szkta wodnego.

3. Sole kobaltu. Sole kobaltu w odréznieniu od soli niklu wywo-
tuja nizsze wartosci zmgtnien (250-550 NTU). W przypadku
krzemiandw nr 2 1 nr 3 uzyskano warto$ci najnizsze (250-450
NTU) natomiast w przypadku szkta nr 4 (do 550 NTU). Cha-
rakter przebiegu krzywych zmgtnienia jest podobny i zaleznos¢
jestrosnaca analogicznie jak w przypadku soli niklu.

4. Sole miedzi. We wszystkich badanych uktadach uzyskano
warto$ci zmgtnienia w zakresie od 150 do 350 NTU (z wyjatkiem
szkta nr 3: 110-300 NTU). Krzemian miedzi tworzy si¢ w po-
czatkowej fazie pomiaru i nie obserwuje si¢ znaczacego przy-
rostu zmgtnienia w czasie. Analogicznie jak w przypadku soli
Zn, Ni i Co charakter przebiegu krzywych zmgtnienia jest po-
dobny. Azotan miedzi w odréznieniu od chlorku i siarczanu mie-
dzi bardziej znaczaco wptywa na mgtno$¢ uktadu.
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Rys. 4. Wykres zaleznos$ci zmgtnienia od czasu dla uktadow
,,szklo wodne nr 4 —wybrane sole”

‘Whioski

Podsumowujac wptyw badanych soli na zmgtnienie roztworow
zawierajacych krzemiany sodowe nalezy stwierdzi¢, ze
charakter przebiegu krzywych zmgtnienia jest S$cisle
zwiazany z rodzajem zastosowanej soli oraz rodzajem szkta
wodnego charakteryzowanego przez modut krzemianowy
(MKk), a zatem i sktad molekularny jego roztworow:

1) dodatek wybranych soli pierwiastkéw dodatkowych - z wyta-
czeniem soli cynku — powoduje tworzenie si¢ koloidalnych
krzemiandéw; w przypadku soli niklu i kobaltu obserwuje si¢
ich przyrost w czasie.

2) odmienny charakter przebiegu krzywych zmetnienia i bardzo
réznorodne wartosci zmgtnienia wskazuja, ze tworzenie si¢
koloidalnych krzemianow pierwiastkow dodatkowych zale-
zy od rodzaju kationu (soli).

3) szkta wodne mozna zastosowa¢ do usuwania jonow Ni*,
Co*" i Cu* z medidw stanowiacych zanieczyszczenia eko-
systemu.
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