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Zwiazki otowiu i chromu w srodowisku
naturalnym i odpadach

Kazimierz Szymanski
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Metale cigzkie w $rodowisku naturalnym mogg tworzy¢ réznorodne
zwiagzki chemiczne. W $rodowisku wodnym sa to zazwyczaj rozpuszczalne
formy metali, natomiast w gruntowym formy trudno rozpuszczalne. Z obu ro-
dzajami tych form spotykamy si¢ rowniez na sktadowiskach odpadow komu-
nalnych. Deponowanie odpadéw na sktadowiskach stanowi w Polsce ciagle
najbardziej popularng metode unieszkodliwiania réznych rodzajow tego mate-
riatu [1]. Sktadowiska odpadow komunalnych generujg m.in. gazy oraz odcieki
sktadowiskowe. Nierzadko odpady bywajg zmieszane z materialem gruntowym
roznorodnego pochodzenia. Mamy wowczas do czynienia z materiatem hetero-
genicznym 1 wielofazowym. W osrodku tym szczegdlng role pelnig metale
ciezkie, ktore moga tworzy¢ blizej nieokreslone potaczenia mineralne oraz me-
taloorganiczne. Ocena zjawisk zachodzacych w tak zréznicowanym materiale
stanowi powazny problem naukowy. Obecno$¢ tych metali w odpadach,
w przypadku braku wlasciwego uszczelnienia podloza sktadowiska, stanowi
potencjalne zagrozenie dla srodowiska naturalnego, szczegolnie dla wod pod-
ziemnych. Obowigzujace w Polsce akty prawne, dotyczace ochrony Srodowiska,
wykluczajg budowe i1 eksploatacje obiektow nie odpowiadajagcych wspotcze-
snym zasadom gospodarki odpadami. Tym niemniej, wptyw niektorych starych
sktadowisk na $rodowisko przyrodnicze, ze wzgledu na wczesniej deponowane
tam odpady, moze by¢ znaczacy.

Rodzaje 1 formy wystgpowania metali cigzkich zostaty zdecydowanie
lepiej rozpoznane w $rodowisku wodnym niz w gruntowym. Mimo Ze coraz
czesciej stosuje sie obecnie sprzezone techniki analityczne, oznaczanie niekto-
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rych parametrow jakosciowych i ilo§ciowych metali cigzkich w probkach $ro-
dowiskowych jest stosunkowo trudne i pracochtonne.

W niniejszej publikacji podjeto probe okreslenia mozliwych form wy-
branych metali ci¢zkich wystepujacych w srodowisku wodnym i gruntowym, na
przyktadzie wybranych zwiazkoéw otowiu i chromu, ktéorym przypisuje si¢ wia-
sciwosci toksyczne i mutagenne lub kancerogenne.

2. ZwiazKi olowiu
2.1. Zwiazki olowiu w §rodowisku wodnym

W $rodowisku wodnym dobrze rozpoznane sg potaczenia otowiu (II)
z chlorem. Halogenki otowiu (II), w tym PbCl, sg trudno rozpuszczalne, acz-
kolwiek w wodach zasolonych o duzym st¢zeniu jonéw chlorkowych, rozpusz-
czalno$¢ tego zwiazku wzrasta wskutek tworzenia si¢ jonéw kompleksowych,
zgodnie z rownaniem:

PbCl, + CI' = PbCl;

W s$rodowisku alkalicznym spotykamy zwigzki Pb(II) typu hydroksy.
Mechanizm powstawania tych polgczen mozna przedstawi¢ wowczas rowna-
niem:

20H" OH’
phE+ » Pb(OH); — = Pb(OH)";

Stwierdzono, ze w srodowisku wodnym w tych warunkach wystepowac
moga jeszcze jony Pby(OH)*", i Pbs(OH)*'s. W wodach lekko kwasnych, zawie-
rajacych jony Pb*" stwierdzono wystepowanie poltaczenia typu Pb(OH)". Wow-
czas stezenie formy Pb*" oraz Pb(OH)" jest zazwyczaj podobne, natomiast
w $rodowisku lekko zasadowym przewaza forma Pb(OH)". Jezeli w warunkach
tych spotykamy weglanowa forme tego metalu, woéwczas moga tworzy¢ si¢
kompleksy o charakterze: [Pb(CO3),]*, [Pb(OH)2aq)]° i [POH]". W obecnosci
duzego st¢Zenia siarczanow znane sa rowniez zwiazki o sktadzie [PbSO4qq)]°.

W $ciekach przemystowych, a szczegdlnie w odciekach sktadowisko-
wych, mozliwe sg takze formy metaloorganiczne typu (C,Hs)4Pb (tetraetylo-
otoéw) i (CH;)4Pb (tetrametylootow), ktore si¢ tworza w obecnosci rozpuszczal-
nikdéw organicznych i thuszczow. Znane sg rowniez przypadki wigzania olowiu
przez ligandy organiczne zawierajace heteroatomy S, O, N. Wowczas, w §ro-
dowisku wodnym, jony otowiu mogg tworzy¢ mobilne jony o charakterze hy-
droksokompleksow PbsO(OH)s*". W obecnosci kwasow chlorowych (VII)
powstajagca  krystaliczna  s6l  zasadowa  olowiu  przybiera  postaé
PbsO(OH)6(ClO4)s x HO [2—4]. Nie ma watpliwos$ci, ze w naturalnych warun-
kach $rodowiskowych zwiazek ten moze by¢ skutecznie sorbowany (immobili-
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zowany). W przypadku zmiany warunkow gruntowych lub wodnych otéw moze
by¢ uwalniany (mobilizowany), a tym samym moze stanowi¢ zagrozenie dla
srodowiska naturalnego.

2.2. Zwiazki olowiu w Srodowisku gruntowym

Otow zalicza si¢ do pierwiastkow silnie toksycznych i latwo ulegaja-
cych réznorodnym transformacjom w warunkach wodno-gruntowych [5, 6].
Wynika to z jego specyficznej struktury elektronowej. Strukture elektronowa
otowiu determinujg dwa elektrony przypisane orbitalowi s i dwa elektrony orbi-
talowi p. Tym samym wystepuje on na +2 i +4 stopniu utlenienia. Niezbyt wiele
jest zwigzkoéw strukturalnych, w ktorych metal ten wystepuje na obu stopniach
utlenienia, np. Pb;O,. Pierwiastek ten jako Pb(IV) posiada liczbe¢ koordynacyjna
8, glownie w kompleksach z udzialem ligandéw chelatujacych. Wigzania te
realizowane sg przez atomy tlenu. Stwierdzono, ze na sktadowiskach odpadow
mozliwe jest tworzenie si¢ zwigzkéw typu: PbCly, Pb(CHs)s, Pby(CHs)s. Spoty-
kane tam zwigzki otowiu: (CH;);PbOH i (CH3);Pb(CH;COO) sg izostrukturalne
ze zwigzkami cyny i stanowig rzadkie przyktady koordynacji Pb(IV) w ksztalcie
podwojnej piramidy trygonalnej. Prawidlowa koordynacja o$Smioscienna Pb(II)
wystepuje w PbS 1 jest to struktura NaCl oraz w Pbl,, a wtedy jest to struktura
Cdl,. Duze liczby koordynacyjne (8—12) wystepuja rowniez w oksosolach
Pb(II). W zwigzkach otowiu, np. PbSO, i PbWO4 mamy symetryczne rozmiesz-
czenie odpowiednio: 12 1 8 tlend6w wokot jondow metalu, a wolna para elektro-
nowa zajmuje przypuszczalnie orbital s. W zwigzkach o przewadze wigzan
kowalencyjnych Pb(Il) tworzy 2, 3 lub 4 wigzania. Zwigzki Pb(II) jak: PbCl,,
PbBr, i Pbl, nie sg liniowe. Brak jest precyzyjnej informacji o ich budowie
strukturalnej. W zwigzkach o strukturze jednoskosnej, np. NH,Pb,Cls wystepuje
nieregularna koordynacja 7 lub 8 jonu Pb*". W odmianie tetragonalnej
NH,Pb,Brs wystepuje nieregularna koordynacja 8 kationu Pb** z 2 atomami Br.
W zwigzku [Co(NHj;)e]( Pb4Cly) szkielet anionu utworzony jest z pryzm trygo-
nalnych jednostronnie przykrytych PbCl;. Nieregularne piramidalne rozmiesz-
czenie trzech wigzan, daje Pb w czasteczce Pb(N,S;)NH; co umozliwia tworze-
nie uktadu ptaskiego o wzorze:

N\s

o
/ N
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Otow w czasteczkach tiokarbaminianu dietylu tworzy natomiast wigza-
nie w ksztatcie piramidy kwadratowe;j:

C/ \ \C*N(Csz)z
\ /
S S

Podobny typ struktury wystepuje w etyloksantogenianie i dietoksyditio-
fosforanie, czy tez w wystepujacym w przyrodzie, octanie tiomocznikootowio-
wym (II), Pb[SC(NH,),] (C,H;0,),. Tlenki: PbO i Ag,PbO,, sa barwne. W ich
tetragonalnej budowie atom Pb zwigzany jest z czterema atomami tlenu w naro-
zach przy podstawie piramidy kwadratowej, podczas gdy w Pb3;O4, Pb,TiO4
i PbCu(OH),SO,4 Pb(I) ma koordynacje 3 i mozna tu zauwazy¢ analogi¢ do
zwigzkow Sb(III).

Inng strukture zwigzkoéw olowiu stanowi krystaliczny Pb(CsHs), Na
ponizszym rysunku CsHs jest ligandem mostkowym. W potaczeniu z olowiem
tworzg si¢ wigzania z dwoma ligandami mostkowymi CsHs, a ponadto kazdy
atom Pb zwigzany jest z jednym skrajnym wymienionym ligandem.

(CoHsg)oN

.
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3. Zwiazki chromu
3.1. Zwiazki chromu w §rodowisku wodnym

W $rodowisku wodnym chrom tworzy potaczenia chemiczne glownie
na +3 i +6 stopniu utlenienia oraz niezwykle rzadko na +2 [2]. W pierwszym
przypadku mamy do czynienia z Cr’*, natomiast w drugim, w zaleznosci od
srodowiska: alkalicznego - jonem CrOy , kwasnego — jonem Cr;O7* . Jon chro-
mu Cr’* tworzy szereg zwiazkow kompleksowych typu: [Cr(H,0)q]*". Znane sa
teZ polaczenia tego metalu ze zwiazkami organicznymi [10]. Wykorzystuje si¢
przy tym szczegblnie silne wlasciwosci utleniajace tego jonu, migdzy innymi,
do utleniania alkoholi pierwszo- i drugorzedowych. Scieki z tego procesu za-
wierajg duze ilo$ci zwigzkow chromu i bywaja ucigzliwe dla srodowiska.

Jak wiadomo, alkohole pierwszorzgdowe utleniajg si¢ do aldehydoéw lub
kwasow karboksylowych, natomiast drugorzgdowe do ketonéw. W przypadku
otrzymywania aldehydéw z pierwszorzegdowych alkoholi korzystniejsze jest
stosowanie chlorochromianu pirydyny (PCC) o wzorze CsH¢NCrO;Cl w roz-
tworze dichlorometanu. Przyktady tych reakcji obrazujg ponizsze rownania:

cytronellol (z olgku rézanego)

Uislizie]
oo0d

H

cytronellal (82%%)

</ \N—H CrO,Cl
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Podobnie jak zwigzki chromu, pochodne pirydyny nie nalezg do sub-
stancji ulegajacych szybkiej i skutecznej biodegradacji. Takie utleniacze jak
tritlenek chromu (CrO;), w wodnym roztworze kwasu siarkowego (odczynnik
Jonesa) utleniaja 1° alkohole do kwasow karboksylowych, zgodnie z reakcja:

o]
CrOs, HoSOy
CH3(CH,);CH,OH » CH3(CHo)gCOH
H,0, aceton
1-dekanol kwas dekanowy (93%0)

Alkohole 2° utleniaja si¢ zdecydowanie lepiej od alkoholi 1° i wowczas
tworzg si¢ ketony. Do reakcji utleniania, na duza skalg, mozna stosowaé
zdecydowanie tanszy dichromian sodu w wodnym roztworze kwasu octowego
wedhug reakcji:

CH3 CHa
NaQCrQO?
3c:—c: » H C—C
HEO, CH;CO,H, /_\.
CH3

4-tert-butylo cykloheksanol 4-tert-butylocykloheksanon {91%)

Do alkoholi bardziej wrazliwych na utlenianie cz¢sto stosuje si¢ chloro-
chromian pirydyny. Przykladem jest reakcja testosteronu z tym zwiazkiem,
w wyniku ktorej powstaje 4-androsten-3,17-dion. Reakcja ta zachodzi w sto-
sunkowo niskiej temperaturze (25°C).

ﬁ?ﬁ CHQCIQa 25°C e

testosteron 4-androsten-3,17-dion (82%)
(steroid; meski hormon piciowy)

Wszystkie wymienione tu reakcje zachodza wedlug mechanizmu E2.
W pierwszym etapiec mamy do czynienia z reakcjg migdzy alkoholem a utlenia-
czem Cr(VI) i z utworzeniem posredniego chromianu, ktéry zawiera wigzanie
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O-Cr. Eliminacja dwuczasteczkowa prowadzi wowczas do powstania produktu
karbonylowego wedlug reakcji:

/H i C Croy |

T Cr0; C’) reakcja ﬁ + Crog>
C & E2 C

"/ 7 N\

alkohol posredni chromian zwiazek karbonylowy

Sadzi sie, ze reakcja E2 oznacza tworzenie podwojnego wigzania we-
giel — wegiel w wyniku eliminacji halogenkowej grupy odszczepianej i mimo
tego jest rowniez uzyteczna do generowania podwojnego wigzania wegiel — tlen
w wyniku eliminacji metalu o wysokim stopniu utlenienia jako grupy odszcze-
pianej. Przyklady te §wiadcza o zZtozonosci mechanizméw reakcji zachodzacych
w obecnosci prostych zwigzkow chromu.

3.2. Zwiazki chromu w §rodowisku gruntowym

W $rodowisku gruntowym mozemy spotkac si¢ z szeroka gama zwigz-
kéw chromu o réznym stopniu toksycznosci [7-9]. W zalezno$ci od struktury
zwigzkow przybierajg one rézne barwy. Przyktadowo: BaCrO, jest oliwkowo-
zielony, Ba;CrOs (IV) ma kolor zielony, K,Cr,O7 - kolor pomaranczowy,
a K,CrOy4 jest z0tty. Zwigzki te wystgpuja zazwyczaj w osadach $ciekowych
w formie trudno rozpuszczalnej. Wystepuja na wielu stopniach utlenienia, ktory
w znacznej mierze zalezy od ligandow m-akceptorowych (CO, CN™, RNC, PR;,
AsRj), ktore majg wolne pary elektronowe i tworzg z metalem wigzanie 8. Po-
nizej podano przyklady tych zwigzkow, ktore mogg si¢ tworzy¢ w Srodowisku
wodno-gruntowym. I tak, dla:

e Cr(IV) sg to: CrO,, Sr,CrO, , K,CrF,

Cr(V) sg to: CasOH(CrQy)3, CayCI(CrOy),

Cr(VI) z mostkiem Cr-O sg to: CrOs, K;Cr,07, (NH4),CrOy,
Cr(I1I) 1 Cr(VI) sa to: CrsO1,, KCr30s, LiCr;0gs, CSCI’30&
Cr(IV) i Cr(VI) jest to K,Cr30,.

Zwiazki Cr(VI) swojg strukturg sg zblizone do S(VI). Krystaliczny tri-
tlenek chromu zbudowany jest z dlugiego tancucha, utworzonego przez pota-
czenie czworoscianéw CrO4przez dwa naroza:
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Lancuchy powigzane sa jedynie sitami van der Waalsa, dzigki czemu
zwigzek ten posiada niskg temperature topnienia. W zwigzku KCrO;Cl spoty-
kamy znieksztalcong strukture, co wynika ze zroznicowanych odlegltosci mie-
dzy Cr-O i Cr-Cl. Jony wielochromianowe powstajg natomiast poprzez pola-
czenie narozami ograniczonej liczby czworoscianow CrO,4. Najprostszym z nich
jest jon Cr,O;*. Szereg zwiazkéw chromu posiada dwa stopnie utlenienia.
Przyktadowo struktura Cr,Fs charakteryzuje si¢ obecno$cig Cr(II) i Cr(III). Ist-
nieje tez duza liczba tlenkow o sktadzie posrednim migdzy CrO; i CrOs. Nalezg
do niej tlenki Cr,Os 1 Cr;Og powstajace w procesach termicznego rozktadu od-
padow komunalnych. Podobne przypadki spotykamy dla zwiazkéw Cr(III)
i Cr(VI) oraz Cr(IV) i Cr(VI). Zwiazki typu M,Cr;09 (M = Na, K, Rb) powstaja
pod ciSnieniem w postaci czerwonych krysztatkow i sg nierozpuszczalne
w wodzie. Ich struktura sktada si¢ z tancuchéw typu rutylu, zbudowanych
z o$mioscianéw Cr'VOg usieciowanych czworoscianami Cr''O4. Mozna wigc
przypuszczac, ze mogg by¢ one trwale sorbowane przez srodowisko gruntowe,
atym samym przynajmniej cze$ciowo unieruchomione w szkielecie grunto-
wym. Na zwigzki te natrafiono w osadach $cieckowych pochodzacych
z przemystu garbarskiego. Osady te byly wielokrotnie wykorzystywane do pro-
dukcji kompostu w szkétkach lesnych.

4. Podsumowanie

Jak wynika z prezentowanego przegladu literatury, otdéw i chrom moga
tworzy¢ szereg polaczen ze zwigzkami mineralnymi i organicznymi. Czg$¢ tych
zwigzkéw wystepuje w formie rozpuszczalnej, tym samym posiada charakter
substancji tatwo migrujacej w $rodowisku naturalnym, a woéwczas moze byé
fatwo roznoszona przez wody powierzchniowe i podziemne. Znaczna czg$¢ tych
metali tworzy zwigzki trudno rozpuszczalne, co ogranicza ich mobilno$¢ na
drodze sorpcji lub wymiany jonowej. Z tymi procesami mozemy liczy¢ sig¢
w $rodowisku gruntowym, zawierajacym mineralty ilaste lub substancje orga-
niczne. Ze wzgledu na wieloletnie zaniedbania w zakresie monitoringu odpa-
dow deponowanych na sktadowiskach i braku uszczelnien podtoza tych obiek-
tow, metale te wystepuja w odpadach, odciekach sktadowiskowych oraz przeni-
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katy do wod podziemnych, a tym samym mogg by¢ przez te wody roznoszone.
W $wietle mozliwosci dostepu do nowoczesnej aparatury badawczej, ktorg po-
siada coraz wigcej specjalistycznych laboratoriow, wydaje si¢ celowe prowa-
dzenie badan metali cigzkich, z uwzglednieniem réznorodnych form specjacyj-
nych tych metali.
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SO NA L AW

Lead and Chromium Compounds
in the Natural Environment and Wastes

Abstract

Municipal waste landfills generate gases and landfill leachates. Often Wastes
are mixed together with soil material of various origin. In such case we have heteroge-
neous and polyphasic material. Heavy metals have special part in such medium, they
can create undefined mineral and organometallic connections. Assessment of phenom-
ena occurring in so diverse material is a serious scientific problem. The presence of
those metals in wastes, in case of lack of specific sealing landfill bottom, makes up
potential threat for the natural environment, particularly for underground waters. Polish
legal acts, concerning environment protection, exclude building and exploitation of
objects which do not fulfil modern principles of waste management. However, influence
of some old landfills on the environment, because of waste already deposited there, can
be significant. The paper is a try to define possible forms of heavy metals, occurring in
the aqueous and land environment, on the example of selected lead and chromium com-
pounds, which are said to be toxic mutagenic carcinogenic.

Presented literature review proves that, lead and chromium can create several
connections with mineral and organic compounds. Part of those compounds occur in
soluble form, so they are substances easily migrating in the natural environment, and
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can be spread through superficial and underground waters. Considerable part of those
metals creates hardly soluble compounds what limits their mobility on through sorption
or ion exchange. Those processes are very important in the soil environment, which
contains silty minerals or organic substances. Those metal can be found in wastes, land-
fill leachates, they were penetrating to underground waters and spreaded that way, be-
cause of many years' negligence in the range of monitoring of lanfilled waste and lack
proper sealings of landfill bottoms. It seems to be purposeful to carry out investigations
of heavy metals regarding various speciation forms of those metals, because more and
more specialist laboratories has access to modern laboratory equipment.
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