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Wprowadzenie

Metale s3 bardzo rozpowszechnione w przyrodzie, gdzie wyste-
puja w postaci rud, poniewaz stan energetyczny ich zwigzkéw jest
nizszy, niz czystych pierwiastkéw. Dlatego tez metale w postaci pier-
wiastkowej ulegaja tatwo korozji, a wigc wracajg do nizszego stanu
energetycznego. W stanie wolnym wystepuja tylko nieliczne metale,
takie jak: platyna (Pt), ztoto (Au), srebro (Ag), rte¢ (Hg), miedz (Cu),
a czasem zelazo (Fe). Szerokie ich zastosowanie powoduije, ze sg one
réwnoczesnie powszechnym zrédfem zanieczyszczenia ekosystemu,
stad wazng sprawg jest znajomos¢ wtasciwosci toksycznych [I] oraz
metod unieszkodliwienia [2].

Metale w postaci czystych pierwiastkéw raczej nie wywieraja
dziatania trujacego na organizm, poniewaz s3 praktycznie nieroz-
puszczalne. Jedynie ich pary moga fatwo whnika¢ do organizmu czto-
wieka przez drogi oddechowe i skére i dlatego tatwo parujaca rteé
metaliczna jest trucizng.

Najsilniejsze wtasciwosci toksyczne maja nieorganiczne zwigzki
metali, tatwo rozpuszczalne i silnie dysocjujace, poniewaz dzigki temu
tatwo przenikaja przez bfony komérkowe i fozysko, dostajac sie do na-
rzadéw i gruczotéw wewnetrznych oraz ptodu. Moga one bowiem po-
wodowac denaturacje biatek w roztworach rozciericzonych (np. biatka
krwi, biatka ran, btony $luzowej), a w roztworach stezonych tacza sie
z biatkiem i przenikajg w gtab zaatakowanej tkanki wywotujac dziata-
nie zrace. Przy czym kazdy z metali odznacza si¢ powinowactwem
do pewnych tkanek, gruczotéw lub narzadéw [I, 3+8].

Ponadto kationy moga wiaza¢ sie z grupami tiolowymi —SH lub
karboksylowymi —COOH enzyméw lub aminokwaséw, powodujac
zmiany w metabolizmie organizmu.

Réwniez toksyczne sg zwigzki metaloorganiczne, ktére m.in. wy-
wotuja objawy alergii.

Niektoére metale s3 rakotworcze. Do nich nalezy m.in.: Cr, Ni, Co,
As, Hg, Pb, Cd oraz radioizotopy [6].

Metale moga wywotywac zatrucia ostre, od razu widoczne, oraz
zatrucia przewlekte. Zatrucia ostre powoduja takie metale jak Bi, As,
Zn, Cd, Cu, Hg. Natomiast zatrucia przewlekte moga wywotywa¢
m.in.: As, Zn, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn, Co, Ni, Mn, Se, Tl, Fe i Ag. Za-
trucia przewlekle, wystepujace dtuzszy czas w formie utajonej, s3 na-
der niebezpieczne zwtlaszcza, jezeli wywotuja zmiany mutagenne lub
uszkadzajag mézg. Naleza do nich m.in. zatrucia otowiem Pb i rtecia
Hg. Zatrucia przewlekie s3 bardzo trudne do rozpoznania, a czesto
i do leczenia [l, 4, 6].

Do najbardziej toksycznych metali cigzkich nalezy oftéw, rtec
i kadm. Sa to pierwiastki wybitnie kancerogenne, ktére wystepujac
w srodowisku w dawkach wyzszych niz NDS (najwyzsze dopuszczalne
stezenie) powoduja powstawanie nowotwordw. Ponadto rte¢ i ofow
uszkadzaja centralny ukfad nerwowy, a kadm jest przyczyna nadcis-
nienia — choroby, na ktéra zapada ok. 20% dorostej populacji panstw
cywilizowanych. Pb, Cd powoduja duze spustoszenie w spoteczen-
stwie ludzkim [1].

Celem publikacji jest prezentacja wiasciwosci najbardziej toksycz-
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nych metali, ich zastosowania oraz wptywu na srodowisko. Podjeto
probe wskazania metody badawczej dla ograniczenia zawartosci Pb,
Hg i Cd w mediach i srodowisku.

Wiasciwosci, zastosowanie i wptyw Pb, Hg i Cd
na organizmy oraz $rodowisko

Otoéw jest migkkim szarym metalem rozpuszczalnym w stezonym
HNO,, w H,5O, na goraco oraz w CH,COOH w obecnosci tlenu, a nie-
rozpuszczalnym w wodzie. Jest odporny na korozje, poniewaz w wilgot-
nym powietrzu pokrywa sig warstewka wodorotlenku i weglanu.

Otéw to pierwiastek bardzo toksyczny. Wchfaniany jest przez sko-
re i drogi oddechowe. W organizmie taczy sie z grupami tiolowymi
(-SH) biatek oraz utrudnia wbudowanie zelaza w hemoglobing,
blokujac synteze odpowiednich enzymoéw. Uszkadza osrodkowy
i obwodowy ukfad nerwowy, w tym wiekszym stopniu, im organizm
jest mtodszy. Ponadto otéw wyraznie skraca zycie i jest najprawdo-
podobniej réwniez przyczyng $miertelnosci na choroby serca. Bada-
nia na szczurach wykazaty, ze otéw skraca dtugos¢ ich zycia o 1/3,
czyli o 30% [1].

Objawy zatrucia otowiem to nadmierna pobudliwos$¢, agresja, béle
glowy, bezsenno$¢, zmniejszenie zainteresowania, ostabienie pamieci,
zaburzenia psychiczne lub umystowe. Szczegélnie narazeni na zatrucie
Pb s3 ludzie zatrudnieni przy produkcji otowiu, otowianych akumulato-
réw, rur, pociskéw, stopdw, farb olejnych oraz mieszkajacy w poblizu
(do 0,3 km) autostrad. Ogolnie rzecz biorac istnieje korelacja miedzy
zawartoscig Pb w powietrzu, glebie i wodzie a uprzemystowieniem
okolicy. Ponadto jest to takie zatrucie powietrza, ktére rozszerza sie
w catym ekosystemie Ziemi. | dlatego produkowana jest benzyna bez-
otowiowa [, 10+12].

Otéw, obok Hg i Cd, jest najgrozniejsza truciznag wprowadzang
do $rodowiska cztowieka. Dziata toksycznie na wszystkie organizmy
zywe. Na przykiad upadek Cesarstwa Rzymskiego byt czesciowo przy-
pisywany przewlektym zatruciom otowiem, wywotanym stosowaniem
rur otowianych w wodociagach. A poniewaz system wodociggéw byt
uzywany wylacznie przez ludzi bogatych, byt on przyczyna dziesiat-
kowania arystokracji. Ostatnio otéw zaatakowano jako substancje
zanieczyszczajacg srodowisko ze wzgledu na wydzielanie go w samo-
chodowych gazach spalinowych. Catkowite zatrucie cziowieka naste-
puje wprawdzie po dos$¢ duzych dawkach, lecz niebezpieczenstwo
zwieksza sie z tego wzgledu, ze oféw ma sktonnos¢ do gromadzenia
sie w ciele cztowieka [3].

Nalezy takze zauwazy¢, ze zbiorniki paliwowe samolotéw ulegaja
silnej korozji spowodowanej przez drobnoustroje, poniewaz paliwo
silnikéw samolotowych nie zawiera tetraetylku ofowiu. Stad wniosek,
ze Pb jest toksyczny takze i dla drobnoustrojow [1].

Zatrucie otowiem powoduje ponadto wzrost poziomu Ca w orga-
nizmie i zmniejszenie poziomu Mg. Zatem niedobér Mg w organizmie
sprzyja silniejszemu zatruciu otowiem, a nadmiar wapnia nieco hamuje
zatrucie Pb. Wzmozong podaza Mg mozna wigc zmniejszy¢ toksycz-
no$¢ Pb i utatwi¢ jego eliminacje z ustroju. Ponadto jony Mg?* réwniez
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zmniejszajg hemolize wywotana Pb. Pewna ochrong organizmu jest spo-
zywanie wéd bogatych w CaCO,. Badania wskazaty, ze picie tych wod
zmniejsza odktadanie sie otowiu w uktadzie kostnym az o 50% [6].

Mozliwe jest tez leczenie zatru¢ otowiem i usuwanie go z organi-
Zmu za pomoca substancji rozpuszczajacej zwiazki Pb, lecz jest to ku-
racja niebezpieczna i ok. 2/3 dzieci z uszkodzeniem mdzgu poddanych
tej kuracji umiera [1].

Otéw wystepuije giownie jako minerat Galena (PbS). Wolny metal
otrzymuije sie przez prazenie rudy siarczkowej na powietrzu az do cat-
kowitej przemiany w tlenek, ktéry nastepnie redukuje sie weglem
w piecu podobnym do wielkiego pieca, lecz o mniejszych wymiarach.

2PbS(s) + 30,(g) — 2PbO(s) + 250,(g)

2PbO(s) + C(s) = 2Pb(c) + CO,(g)

Otéw surowy moze zawierac takie zanieczyszczenia, jak antymon,
miedz i srebro. Na ogét srebro odzyskuje sie przez ekstrakcje sto-
pionym cynkiem. Jesli jest wymagany otéw o duzej czystosci, mozna
go rafinowaé w procesie elektrolitycznym analogicznym do procesu
stosowanego dla miedzi. Oféw czysty jest migkkim metalem o niskiej
temperaturze topnienia, a jego $wiezy przekrdj ma srebrzysty potysk
szybko matowiejacy na powietrzu i przechodzacy w niebieskoszary.
Matowienie jest wynikiem powstawania na powierzchni warstewki
tlenkow i weglanéw. Otéw znajduje zastosowanie przede wszystkim
do produkgji akumulatoréw otowiowych, jako sktadnik stopow, jako
metal czcionkowy i lut oraz do produkgji bieli otowianej (uwodniony
zasadowy weglan ofowiawy). Biel ofowiana ma znakomite wtasciwosci
adhezyjne i kryjace, tak wigc pomimo swojej toksycznosci, jest nadal
szeroko stosowana [9+ 14].

Rtec jest jedynym cieklym metalem w temperaturze pokojowej.
Srebrzysta, reaguje ze stezonym HNO, dajac w niskiej temperaturze
Hg,(NO,),, a temperaturze wrzenia Hg(NO,), i tlenki azotu. Reaguje
takze z kwasem siarkowym (VI). Z metalami, zwtaszcza | i Il grupy,
tworzy amalgamaty. Dla organizmu cztowieka jest to metal bardzo
toksyczny — do organizmu dostaje si¢ przez skore, droga oddechowa
i pokarmowa [1].

Jedynym pospolitym mineratem rteci jest cynober (HgS), z kto-
rego otrzymuije sie ten pierwiastek w stanie wolnym przez prazenie
na powietrzu.

HgS(s) + O,(g) — Hg + SO,(g)

Rtec jest ciecza w zwyktej temperaturze, a jej symbol to podkresla,
poniewaz pochodzi od taciriskiego sfowa hydrargyrum, oznaczajacego
ciekte srebro. Ciecz ta nie jest bardzo lotna, lecz para jej jest bardzo
trujaca, dlatego tez nalezy unika¢ dtuzszego kontaktu z ciektg rtecia.

Rte¢ ciekta ma silny potysk metaliczny, lecz nie jest bardzo typo-
wym metalem, gdyz odznacza sie duzym oporem elektrycznym w po-
réwnaniu z innymi metalami przejsciowymi. Jednak w pewnych przy-
padkach, np. przy wytwarzaniu stykéw elektrycznych, ruchliwos¢ rteci
stanowi tak wielka zalete, ze przewyzsza jej stabg przewodnos¢. Po-
nadto ze wzgledu na odpornos¢ rteci na utlenianie, stosunkowo duza
gestos¢ oraz réwnomierne rozszerzanie si¢ ze wzrostem temperatury
jest ona stosowana w barometrach i termometrach [10-+12].

Ciekta rte¢ rozpuszcza wiele metali, zwtaszcza bardziej migkkich,
jak miedz, srebro, ztoto i pierwiastki alkaliczne. Powstajace stopy na-
zywa sie amalgamatami. Prawdopodobnie charakterystyczng ich cecha
jest obnizona aktywno$¢ metalu rozpuszczonego w rteci. Na przyktad
aktywnos¢ sodu w amalgamacie sodowym jest tak mafa, ze amalgamat
ten mozna przechowywac w wodzie, przy czym nastgpuije jedynie sta-
be wydzielanie si¢ wodoru.

Na katodzie Na* redukuije sie do Na°, ktéry rozpuszcza sie w rte-
ci z wytworzeniem amalgamatu sodowego. Wytworzony amalgamat
przelewa sie przez syfon do naczynia zelaznego zawierajacego wode.
Uwolnienie wodoru na powierzchni zelaza, w odréznieniu od rteci, za-
chodzi do$¢ gwattownie; tak wiec amalgamat sodowy szybko reaguje
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z wodg, tworzac wodny roztwor NaOH i zregenerowana rte¢. W za-
sadzie nie ma strat rteci. Jednak rte¢ odpadowa w wielu przypadkach
byfa po prostu wymywana i gromadzita si¢ na dnie rzek i jezior. Jezeli
nie podejmie si¢ srodkdw zmierzajacych do oczyszczania, bakterie
anaerobowe w szlamach beda wspétdziatac z rteciag i wytwarzaé di-
metylortec pochfaniang w taricuchu pokarmowym. Okrzemki morskie
ze zwigzkami rteci zaadsorbowanymi na ich powierzchni sg zjadane
przez wyzsze organizmy, z kolei ryby zywig si¢ tymi organizmami, a lu-
dzie jedza ryby i tak konczy sie faricuch pokarmowy. W kazdym etapie
zwieksza si¢ stezenie zanieczyszczen rtecia [3+6].

Innymi zrédfami skazenia rtecia sa: przemyst celulozowo-pa-
pierniczy, pralnie, zaprawy nasion w rolnictwie, spalanie wegla.
W przemysle papierniczym octan fenylortgciowy C,H;HgOCOCH,
znajduje zastosowanie w procesie produkcyjnym. W Stanach Zjed-
noczonych praktyke te zarzucono ze wzgledu na rzadowe zarzadze-
nie zabraniajace stosowania octanu fenylorteciowego do produkgiji
papieru, ktéry mogtby mie¢ kontakt z zywnoscia. Jezeli bezpieczne
uzytkowanie papieru nie moze by¢ zagwarantowane, nalezy za-
niecha¢ stosowania octanu fenylorteciowego. Pralnie, zwtaszcza
te, ktdre piora wyroby ptocienne, stosuja czasem octan fenylorte-
ciowy do maglowania. Zaprawianie ziaren rtecig, pomimo zakazu
handlu migdzystanowego w Stanach Zjednoczonych, jest jednak
kontynuowane, co bylo przyczyna tragedii. W kilku przypadkach
ziarno przeznaczone do wysiewu, zaprawione rtecia i zabarwione
na czerwono dla zwrdcenia uwagi na niebezpieczerstwo normal-
nego stosowania, ptukano w celu usunigcia barwnika i stosowano
do karmienia zwierzat, a w koncu i ludzi zatrutym rtecig migsem
chorych zwierzat, ktére pospiesznie kierowano do uboju [4, 6, 8].

Wegiel zawiera ok. | ppm Hg. Swiatowe spalanie wegla wynosi
ok. 5 -10° t/rok, co oznacza ok. 5000 t Hg przekazanych do atmosfery.
To unoszace sie w powietrzu zanieczyszczenie nieco wyjasnia, dlacze-
go ryby zyjace w zamknietych jeziorach gérskich wykazujg czasem
zadziwiajaco duzg zawartos¢ Hg. Ryby wydalaja rte¢ bardzo wolno.
Okres potowicznego zaniku rteci w rybach umieszczonych w swiezej
wodzie wynosi ok. 200 dni, podczas gdy u ludzi — ok. 70 dni.

Chociaz natura probowata ukry¢ rte¢ w postaci bardzo mato roz-
puszczalnego HgS, jednak cztowiek otworzyt puszke Pandory przez
wyodrebnienie metalu i spalanie paliw kopalnych. Do niedawna przy-
puszczano, ze poniewaz rte¢ elementarna jest raczej obojetna i w kon-
cu przechodzi w nierozpuszczalny siarczek, nie czyni wiec wielkiej
szkody. Obecnie wiemy jednak, ze zagrozenie srodowiska przez rte¢
jest bardzo rozlegte.

Rte¢ metaliczna nie jest bardzo toksyczna. Jednak para rteci jest
niebezpieczna, zwlaszcza po diugim dziataniu. Zétta siarka, ktéra spo-
tyka sie czasem rozsypang w laboratoriach, gdzie moze by¢ rozlana
rte¢, stwarza mozliwo$¢ przemiany rteci w HgS, a tym samym chroni
przed gromadzeniem si¢ nawet niewielkich ilosci pary.

Nieorganiczne zwigzki rteci po rozpuszczeniu s3 umiarkowanie
toksyczne. Na przyktad chlorek rteci (Il) zazyty doustnie powoduje
uszkodzenia przewodu pokarmowego i nerek. Zwiazki organiczne,
a zwlaszcza dimetylorte¢ (CH,),Hg, sa szczegolnie toksyczne i ich
ciagfe stosowanie jako fungicyddw, srodkéw przeciwsluzowych, $rod-
kéw do zwalczania macznika zbozowego oraz sprayéw antybakteryj-
nych stwarza ciagte zagrozenie dla srodowiska.

Najbardziej znany przypadek skazenia $rodowiska rtecia zanoto-
wano w Japonii jako chorobe Minamata. Minamata jest mata osada ry-
backa na potudniowo-zachodnim wybrzezu Kiusin. W 1953 r. pojawita
sie tam dziwna choroba charakteryzujaca sie postepujacym boélem rak
i twarzy, kurza $lepota, zawrotami glowy, zakiéceniami réwnowagi,
rozstrojem nerwowym i prowadzaca w koricu do $mierci. Specjalisci
taczyli te dwa objawy ze spozywaniem ryb i analizujac osad wodny
w porcie powiazali to z pobliska fabryka, w ktérej stosowano HgCl,,
jako katalizator do produkgji polichlorku winylu — pospolitego tworzy-
wa sztucznego. Uwazano, ze przyczyna byta dimetylorte¢ (CH,),Hg
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zgromadzona w tkankach ryb i wytworzona przez dziatanie bakterii
w szlamach $ciekoéw zawierajacych rtec [1].

Skad pochodzi wigkszos¢ skazen rtecia wywotywanych przez
cztowieka? Na to pytanie trudno jest da¢ odpowiedz, poniewaz zalezy
to od ilosci rteci i okreslonego sposobu obchodzenia sie z nig i prze-
dostawania sie jej do srodowiska. Najwiekszym uzytkownikiem rteci
w Stanach Zjednoczonych jest przemyst chloru. Stosuje sie bowiem
katody rteciowe w procesie elektrochemicznego rozktadu wodnego
roztworu chlorku sodowego [3].

Kadm jest metalem migkkim, srebrzystobiatym, odpornym na dzia-
tanie powietrza (pokrywa sie ochronng warstwa tlenku), o stabszym
przewodnictwie elektrycznym od cynku. Przy ogrzaniu do temperatu-
ry wrzenia wydziela zéitobrazowe pary. Ogrzany w powietrzu pali sie
dajac brazowe pary CdO. tatwo reaguje z kwasami. Jest bardzo tok-
syczny i rakotwdrczy, unieczynnia enzymy taczac sie z grupami — SH
i powoduje spustoszenie organizmu, a wiec odwapnienie i deformacje
kosci, zanik migsni (choroba Itai-itai), zanik wechu, impotencjeg, nadcis-
nienie oraz nowotwory, zwiaszcza gruczotéw rozrodczych. W moczu
pojawia si¢ dopiero po uszkodzeniu nerek, np. po tygodniu od zaraze-
nia, tj. od momentu wprowadzenia do organizmu. Wraz z uszkodze-
niem nerek wzrasta ilos¢ Cd w moczu [1].

Objawy zatrucia kadmem moga sie pojawi¢ po kilku latach. Oto
one: drapanie i sucho$¢ w gardle, bol i ucisk w klatce piersiowej, dusz-
no$¢, sinica, niewydolnos$¢ krazenia i oddychania, niekiedy nudnosci
i wymioty oraz bol glowy. Zatrucie kadmem przypomina zatrucie tlen-
kami azotu.

Kadm dostaje sie do organizmu drogg oddechowa i pokarmowa.
Zatrucie przez przewdd pokarmowy spowodowane jest czesto po-
Zywieniem z zamrazalnika o $ciankach kadmowych. W soku zotadko-
wym Cd wchodzi w reakcje z kwasem solnym dajac CdCl,:

Cd** + 2HCI — CdCl, + 2H*

Chlorek kadmu powoduije ostre stany zapalne przewodu pokar-
mowego i nekroze sluzowki [1].

Pod wzgledem wiasciwosci kadm jest podobny do cynku, tak
wiec te dwa pierwiastki z reguty wystepuja razem. Gféwnym zréd-
tem kadmu jest pyt kominowy powstajacy podczas oczyszczania
cynku przez destylacje. Kadm bardziej lotny od cynku, odparowuje
pierwszy i gromadzi sie w pierwszych frakcjach destylatu. Gféwnym
zastosowaniem kadmu jest pokrywanie innych metali, np. stali. Sta-
nowi on szczegdlnie dobra powtoke ochronng w srodowisku alka-
licznym, gdyz w przeciwienstwie do cynku nie jest on amfoteryczny
i nie rozpuszcza si¢ w zasadach. Innym waznym zastosowaniem
kadmu jest wytwarzanie niskotopliwych stopéw, jak metal Wooda
(temperatura topnienia 70°C), stosowanych w instalacjach przeciw-
pozarowych [10+12].

Chociaz kadm jest dos¢ rzadkim pierwiastkiem, to jednak zali-
czono go do substancji powaznie zanieczyszczajacych srodowisko.
Najbardziej znany przykfad skazen kadmem pochodzi z Japonii w po-
staci choroby ltai-itai (ang. ouch-ouch). Objawami sg béle w kosciach
i stawach, kaczkowaty chéd spowodowany znieksztatceniem kosci,
a w stanach pdzniejszych — podatno$¢ na ztozone ztamania. Zanie-
czyszczenie wody, zywnosci i powietrza przyczynia sie do skazenia

naturalnego srodowiska cztowieka. Kadm kumuluje sie¢ w watrobie
oraz nerkach i w sposob widoczny wptywa na pozbawienie aktywnosci
enzymow zawierajacych siarke. Wydalanie z moczem i przez przewdéd
trawienny jest bardzo powolne, co sprawia, ze kadm stwarza bardzo
powazne niebezpieczenstwo. Ostatnio dym tytoniowy jest uwazany
za czynnik zawierajacy kadm — szkodliwy zaréwno dla palaczy, jak
i niepalacych. Wysokie cisnienie krwi i niektére choroby przewlekie,
jak bronchit i rozedma ptuc, moga mie¢ zwiazek z powolnym zatru-
waniem sig niewielkimi dawkami kadmu [3, 15+ 17].

Informacje o oddziatywaniu krzemianéw sodowych
z elektrolitami nieorganicznymi

W literaturze niewiele jest prac poswigconych warunkom po-
wstawania i wlasciwosciom zwigzkéw krzemianu z kationami metali.
Pierwsze wzmianki zawarte s3 w pracy Funka i Thilo [18] i dotycza
powstawania ktaczkowatego, bezpostaciowego osadu Ca(H,SiO,),
w wyniku reakgji 0,1 mol/dm? roztworu NaH,SiO, z roztworem chlor-
ku wapnia.

Na podstawie wynikéw badan nad otrzymywaniem krzemianéw
srebra wykazano [19], ze w rozcieficzonych roztworach krzemianow
powstajg osady, w ktérych krzemian jest monomerem (H,SiO,"). Przy
wyzszych stezeniach krzemianu w roztworze wystepuja polianiony
krzemianowe. Wzrost ilosci polianionéw w wyniku reakcji konden-
sacji wywotanej dodatkiem soli [20, 21] prowadzi do wytracania sig
osadow (krzemiandw srebra lub wapnia). W osadach tych nie mozna
jednak stwierdzi¢ obecnosci polianionéw, a to uniemozliwia okreslenie
charakteru potaczenia ,krzemian — Ca?*, Ag'*”.

W toku dalszych prac, zwiaszcza przy uzyciu metod spektrosko-
powych m.in. spektroskopii SiINMR stwierdzono, ze w okresleniu
oddziatywan krzemianéw z kationami metali nalezy bra¢ pod uwa-
ge masy molowe kationéw. Wykazano, ze mozliwos¢ tworzenia sie
par ,krzemian — M'*” zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem masy molo-
wej jonow M'*. Kondensacja krzemianu, spowodowana ostabieniem
elektrostatycznego odpychania pomigdzy anionami, sprzyja z kolei
grupowaniu sie w pary kationéw metali alkalicznych, ktére utrudniaja
tworzenie sie w kolejnosci od Na do Cs [22, 23].

Wykazano réwniez odmienny wptyw kationéw i aniondw na zmia-
ny statej szybkosci procesu depolimeryzacji polianionéw krzemiano-
wych. | tak, obnizenie wartosci stalej szybkosci tego procesu ma miej-
sce przy wzrastajacej aktywnosci kationéow w kolejnosci:

Na'*, K'+, Mn2*, Mg?*, Ca%*, Sr**, Zn?*, Ni**, Ce’*, Cu?*. Jako
sole zastosowano chlorki wymienionych metali [24].

Na podstawie analizy oddziatywania réznych form krzemianowych
z wybranymi jonami cztero- i tréjwartosciowymi np. AP+, B3*, Zr**,
Ti** zaproponowano wykorzystanie wodnego roztworu krzemianu
w ochronie antykorozyjnej [25].

Dotychczasowe badania oddziatywan szkiet wodnych z wybrany-
mi elektrolitami nieorganicznymi upowaznity autoréw do stwierdze-
nia, ze wprowadzenie jonéw metali czy tez réznorodnych elektrolitow
do roztworéw szkiet wodnych wywotuje szereg proceséw zmieniaja-
cych wtasciwosci a niekiedy takze strukture roztwordw krzemianéw
[21,26-+29].

Tablica |
Sktad chemiczny i wzér badanych szkiet wodnych
wodnego % wag. % wag. m) Na,O-M,SiO,
| 9,2 29,1 3,264 Na, 03,264 SiO,
2 9,6 120 12,112 Na,0'12,112 SiO,
3 9,1 29,0 3,289 Na,0-3,289 SiO,
4 9,8 31,0 3,264 Na,0-3,264 SiO,
5 7,0 22,0 3,243 Na,0-3,243 SiO,
6 85 27,2 3,302 Na,0-3,302 SiO,
7 8,5 28,1 3412 Na,0-3,412 SiO,
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W ostatnich pracach autora tej publikacji zwrécono uwage na ba-
dania ukfadéw ,,szkfo wodne sodowe — wybrane sole m.in. pierwiast-
kow |l grupy oraz zelaza (11, Il) [19+21]. Zupetny jest brak w literatu-
rze prac poswigconych solom pierwiastkéw dodatkowych.

Pierwsze proby badan w tym kierunku [34, 35] wskazuja na ko-
nieczno$¢ kontynuacji takich badari bowiem, mimo niedostateczne-
go stopnia poznania tworzenia sie krzemianéw réznych metali, jest
wysoce prawdopodobne, ze dalsze prace nad oddziatywaniem szkiet
wodnych z solami wybranych metali stworza mozliwosci ich stosowa-
nia w nowych dziedzinach przemystu, gospodarki, np. w oczyszczaniu
$ciekdw przemystowych i komunalnych.

Czesc doswiadczalna

Badaniami objeto szkta wodne sodowe produkgji szwedzkich za-
ktadéw Eka-Chemicals w Bohus Div PK Sektor CS, o skfadzie chemicz-
nym podanym w tablicy |.

Zakres badan obejmowat fabryczne roztwory stezone. Sposréd
soli wybrano wyfacznie azotany: Pb(NO,),, Hg(NO,), i Cd(NO,),, po-
niewaz charakteryzuja sie one dobrg rozpuszczalnoscia. Ich zestawie-
nie podano w tablicy 2.

Tablica 2

Zestawienie wybranych do badan soli

Odwazka, Stezenie soli (kationu),
g/mol mmol/dm?
2,65

Pb(NO,), 331,20
Hg(NO,,H,0 34232 548 16
Cd(NO,),H,0 30849 494 16

Przedmiotem badan byty uktady:
¢ szkto wodne sodowe — Pb(NO,),,
¢ szkto wodne sodowe — Hg(NO,),,
¢ szkto wodne sodowe — Cd(NO,),

Sposrod wielu metod znajdujacych zastosowanie w badaniach
wtasciwosci fizykochemicznych, struktury szkiet wodnych i ich roz-
twordw wodnych oraz uktadéw zawierajacych krzemiany metali al-
kalicznych [13+17, 30+37] najwtasciwsza wydaje sie metoda turbi-
dymetryczna [9, 30-+35]. Polega ona na otrzymaniu rozpuszczalnego,
koloidalnego krzemianu badanej soli w wyniku reakcji rozpuszczalnych
form krzemianowych z badang solg oraz na pomiarze natgzenia pro-
mieniowania rozproszonego przez utworzony krzemian badanej soli.
Zdolnos¢ do powstawania krzemianu badanej soli i charakter zmian
natezenia rozproszonego promieniowania zaleza od sktadu roztworu
krzemianu i M,. Duzy wptyw na przebieg reakcji ma obecnos¢ zanie-
czyszczen tj. obcych jondw, wprowadzonych technologicznie podczas
otrzymywania szklta wodnego. Metoda ta oparta jest na pomiarze
zmetnienia badanego uktadu w funkcji czasu. Metno$¢ m.in. szkfa
wodnego zwigzana jest bezposrednio z teorig rozpraszania $wiatfa.
Ta optyczna wtasciwos¢ roztworu, definiowana jako metnos¢ (zmet-
nienie) jest wzajemnym oddziatywaniem pomiedzy natezeniem $wiatfa
i czasteczkami rozproszonymi w roztworze.

Opis wykonywanych pomiaréw

Do 100 cm® wody destylowanej dodano 0,3 cm® szkia wodnego
i mieszano w ciggu 2 min (mieszadto magnetyczne). Do tak otrzymane-
go roztworu po uptywie |5 min wprowadzono — energicznie mieszajac
przez 0,5 min — 33,3 cm® roztworu badanej soli o stezeniu réwnym
|6 mmol/dm?3. Po szybkim napetnieniu kuwety (uprzednio doktadnie
wytartej w celu usuniecia z jej powierzchni plam i odciskow palcow)
pomiary rozpraszania promieniowania dla dtugosci fali 455 nm pro-
wadzono w ciagu 30 min. Dla kazdego rodzaju krzemianu ostateczny
wynik byt srednig uzyskana w wyniku trzech pomiaréw.
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Wyniki badan i ich oméwienie
Pomiary zmetnienia dla badanych uktadéw przedstawiono na ry-
sunkach | + 4.
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Rys. |. Wykres zaleznosci zmetnienia od czasu w uktadach ,,szkio
wodne sodowe — Pb(NO,),”

We wszystkich badanych uktadach uzyskano rézne wartosci zmet-
nienia; najwyzsze dla szkfa wodnego nr 5, a najnizsze dla szkiet wod-
nych—nr4i7.

Charakter przebiegu krzywych zmetnienia jest podobny i obser-
wuije sie przyrost zmetnienia w czasie.

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku tworzenia si¢ koloidalnego
krzemianu ofowiu uzyskano ok. 2+9 krotne wyzsze wartosci zmet-
nienia i 700 razy wyzsze w poréwnaniu z koloidalnymi krzemianami
odpowiednio kadmu i rteci.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci zmetnienia od czasu w uktadach ,,szkto
wodne sodowe — Hg(NO,),”

Niezaleznie od rodzaju badanego krzemianu obecnosé soli rteci(ll)
wywiera nieznaczny wptyw na zmetnienie i we wszystkich badanych
ukfadach z azotanem rteci (Il) wartosci zmetnienia wynosza 5-10 NTU
(rys. 2) (praktycznie w granicach btedu pomiaru).

Podobne wyniki uzyskano we wczesniejszych pracach badajac
ukfady ,,szkto wodne sodowe — sole magnezu” [36] i ,,szklo wodne
sodowe — sole manganu (Il)” [33]. Mozna stad wnioskowa¢, ze koloi-
dalne krzemiany rteci, podobnie jak magnezu i manganu, praktycznie
nie tworzg sie.
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Rys. 3. Wykres zaleznosci zmetnienia od czasu w uktadach ,,szkio
wodne sodowe - Cd(NO,),”
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Podobnie jak w przypadku Pb(NO,), zmetnienie zalezy od rodzaju
szkta wodnego. Uzyskano rézne wartosci: najwyzsze dla szkta wodne-
go nr 5 (powyzej 700 NTU) oraz szkta wodnego nr 6 (ok. 600 NTU),
a najnizsze dla szkta wodnego nr 4 (<100 NTU). Charakter przebie-
gu krzywych zmetnienia jest podobny i nie obserwuje sig znaczacych
przyrostéow zmetnienia w czasie. Krzemiany kadmu powstajg natych-
miast, tj. w poczatkowej fazie pomiaru.

Whioski
Wyniki badan prowadza do nastgpujacych wnioskéw:

I. Dodatek soli ofowiu i kadmu do szkfa wodnego powoduje wytra-
canie sie koloidalnych krzemianéw, ktére powstaja natychmiast,
tj. w poczatkowej fazie pomiaru, bez dalszego przyrostu zmetnie-
nia w czasie w przypadku soli kadmu.

2. Dodatek soli rteci (1) do szkta wodnego nie prowadzi do wytrace-
nia si¢ koloidalnych krzemianéw. Podobne efekty uzyskano wczes-
niej [31, 33] w przypadku soli magnezu i manganu.

3. Rodzaj krzemianu, sktad molekularny jego roztworéw wodnych
wplywaja w sposéb istotny na tworzenie sig koloidalnych krzemia-
néw otowiu i kadmu.

4. Uwzgledniajac toksycznos$¢ metali Pb, Hg i Cd i ich soli, szkta wod-
ne sodowe moga by¢ zastosowane do usuwania jondéw otowiu
i kadmu z mediéw m.in. sciekdw przemystowych i komunalnych.
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Rys. 4. Porownanie wartosci zmetnienia (przyktadowo) w uktadach
,»szkto wodne sodowe nr 5 — wybrane sole”

Podsumowanie

W dotychczasowych badaniach nad oddziatywaniem réznomodu-
towych szkiet wodnych z solami wybranych metali, m.in. Il grupy, ze-
laza i manganu zwrdcono uwage, ze w wiekszosci przypadkow tworza
sie koloidalne krzemiany tych metali.

Przedstawione wyniki w tej pracy powinny pobudzi¢ do dalszych
badan, szczegdlnie rozszerzajac je na sole dodatkowych pierwiastkow.
Moga one stworzy¢ mozliwosci znaczniejszej aplikacji szkiet wodnych,
m.in. w rozwiazywaniu probleméw z zakresu ochrony srodowiska,
zwlaszcza, ze wykazano [37], iz szkta wodne s3 przyjazne srodowisku
przyrodniczemu.

Szerokie zastosowanie metali i ich zwiazkéw powoduje zanie-
czyszczenia ekosystemu i dlatego muszg istnie¢ skuteczne metody ich
usuwania z mediéw, w ktdrych sa niepozadane.
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