Oznaczanie wybranych metali toksycznych

Spektrofotometryczne oznaczanie jonow baru

Metale obecne w ekosystemie uwalniane sg gldéwnie na skutek naturalnych procesow
wietrzenia skat rudonosnych 1 dzialalno$ci czlowieka. W toksykologii srodowiska wymienia si¢
miedzy innymi takie pojgcia jak: metale ciezkie i metaloidy. Do grupy metaloidow zalicza si¢ te
pierwiastki, ktore maja wlasciwosci fizyczne metali 1 wlasciwosci chemiczne charakterystyczne dla
niemetali (Sh, As, Se, Te). Natomiast za metale ci¢zkie, uznaje si¢ te, ktorych cigzar atomowy jest
wigkszy niz sodu (22,99) idlatego do tej grupy zalicza si¢ czesto rowniez metaloidy. Z punktu
widzenia biochemicznego mozna podzieli¢ metale ciezkie na dwie zasadnicze grupy: metale
niezbedne do prawidlowego przebiegu procesoOw metabolicznych, np. zelazo, miedz, chrom(III),
cynk, oraz trucizny zagrazajace zyciu: bar, olow, kadm, rte¢, tal 1 chrom(VI). Pojecie trucizny
i pierwiastka zycia jest jednak wzgledne, zalezy bowiem od st¢zenia metalu w $rodowisku.
Wigkszo$¢ metali §ladowych jest chemicznie bardzo aktywna iprzy niskich stezeniach, jako
biopierwiastki wykazuja pozytywne dzialanie.

Toksyczne dzialanie metali ci¢zkich

Podstawowymi dzialaniami szkodliwymi wywolywanymi przez metale sag zmiany w syntezie
bialek 1 zaburzenia wytwarzania ATP. Wynikiem zatru¢ ostrych i przewleklych sa uszkodzenia
ukfadoéw: pokarmowego, oddechowego, nerwowego, krazenia i krwiotworczego, a takze nerek.
Wigkszo§¢ metali i metaloidow reaguje z aktywnymi grupami réznych ligandéw biologicznych,
a interakcje te zaleza od ilosci i stopnia powinowactwa metalu do liganda. Niektore pierwiastki
wykazuja takze dzialanie rakotworcze i1 zdarza si¢, ze sg to odlegle skutki dzialania. Efekt
toksyczny wywolany przez metal zalezy od dawki, drogi wchianiania, szybko$ci wydalania, a takze
od sposobu odzywiania czlowieka. We wchlanianiu 1 rozmieszczeniu metali wazng role odgrywa
takze stopien rozdrobnienia czgstek w powietrzu oraz ich stopien utlenienia.

BAR

Bar jest najbardziej toksycznym pierwiastkiem ziem alkalicznych. Dziatanie szkodliwe jego
zwigzkoéw zalezy od rozpuszczalnosci w wodzie. Doustna dawka $miertelna dla cztowieka wynosi
0,8-0,9¢g BaCl,, 1 -2 gBaCOg3 i 2 — 4 g dla pozostatych zwigzkow rozpuszczalnych. Bar dziata
trujaco gldwnie po dostaniu si¢ do ustroju przez przewod pokarmowy; niezmiernie rzadko spotyka
si¢ zatrucia przez drogi oddechowe, zanotowano jednak przypadki pylicy barytowej u robotnikow
zatrudnionych przy mieleniu barytow. Zwigzki baru (weglan lub fluorokrzemian) sg zawarte
w trutce na szczury, ktéra jest najczgstszym zrodlem zatru¢ barem. W przemysle stosuje sie
organiczne zwigzki baru jako stabilizatory do wyrobu tworzyw sztucznyc; siarczan(VI) baru, jako

zwigzek bardzo stabo rozpuszczalny i dzigki temu nietoksyczny, stosuje si¢ w rentgenodiagnostyce
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przewodu pokarmowego jako $rodek cieniujacy oraz jako wypeliacz w kosmetykach (rézach,
cieniach do powiek).

Jako minerat baryt (BaSQO,), bar wchodzi w skfad barytobetonu, jednej z odmian betonu cigzkiego
0 gestosci > 2,7 glem® stosowanego do budowy $cian ochronnych przed promieniowaniem
jonizujacym.

Objawami zatrucia barem s3 S$linotok, wielokrotne wymioty, bole brzucha, biegunka,
zaburzenia rObwnowagi. Zostaje zwolniona akcja serca, podwyzszone ci$nienie tetnicze, postepuje
niedowtad konczyn. Bezposrednig przyczyng $mierci w zatruciach barem jest porazenie mig$ni
oddechowych.

Bar wprowadzany do ustroju w niewielkich dawkach, dzieki metabolizmowi zblizonemu do

wapnia, zostaje wbudowany w tkanke kostna.

CHROM

Chrom nalezy do tych metali ktore sg niezbedne dla zycia ludzi i zwierzat, ale jego nadmiar
jest niezwykle szkodliwy. Toksyczno$¢ chromu zalezy od stopnia utlenienia jego jondw. Jony
chromu(VI) sa bardziej toksyczne niz jony chromu(IIl).

Chrom tréjwarto$ciowy jest niezb¢dny do zachowania prawidlowego metabolizmu glukozy
U ludzi i zwierzat — wchodzi w sktad ,,czynnika tolerancji glukozy” (GTF, glucose tolerance factor).

Metal ten odgrywa wazng rolg w metabolizmie niektérych biatek i lipidow (cholesterol),
wchodzi w sklad enzymoéw, np. trypsyny, 1 pobudza ich aktywno$¢. Chrom wystepuje takze w
niektorych kwasach rybonukleinowych, przys$piesza krzepnigcie krwi. Niedobory Cr(Ill) prowadza
do ostabienia aktywno$ci insuliny, ogdlnego osfabienia i zmian w ukladzie krazenia. Przyjmuje sie,
ze dzienne zapotrzebowanie dorostego cztlowieka na chrom(IIl) wynosi 60 - 290 pg.

Chrom(IIl) stabo wchiania si¢ z przewodu pokarmowego (ok. 1%), co jest zwigzane z malg
przepuszczalnoscig bton biologicznych. Chrom(VI) wprowadzany doustnie jest redukowany przez
sok zoladkowy do jonow Cr(IIl), nastepnie wigzany z makroczasteczkami 1 gromadzony w watrobie
i nerkach.

Wigzanie chromu z elementami krwi 1 jego transport zalezy od wartosciowosci. Chrom(VI)
fatwo przenika przez btony krwinek czerwonych i1 po zredukowaniu do Cr(Ill) faczy sie z
hemoglobing. Rozpuszczalne w wodzie chromiany mogg by¢ transportowane z krwinkami bez
wcezesniejszej redukcji. Zwigzki Cr(VI) 1 Cr(Ill) tatwo przenikajg przez skorg.

Zwigzki chromu(VI) powodujg uszkodzenia ukladu oddechowego (perforacja przegrody
nosowej, dychawica oskrzelowa, marsko$¢ phuc), przewodu pokarmowego (owrzodzenie zofadka,
uszkodzenie watroby i nerek, wrzodziejace zapalenie jelit) oraz zmiany skorne (wrzody, tzw.

,»dziury chromowe”, rumien).



Najgrozniejsze jest jednak dzialanie rakotworcze, mutagenne, embriotoksyczne i teratogenne
zwigzkéw chromu(VI). Dzialanie toksyczne i genetyczne jest $ci$le zwigzane z utleniajagcymi
wiasciwosciami jonow Cr(VI).

Podstawowymi uzytkownikami chromu s3: przemyst metalurgiczny (stale 0 duzej twardos$ci
i odpornosci na korozje), chemiczny i garbarski. Chrom jest wszgdzie tam, gdzie uzywa si¢ farb
i barwnikow chromowych, gazéw spawalniczych, plyndéw antykorozyjnych, cementu, smaro6w
i olejow przemystowych. Zwigzki chromu(VI) rowniez w zyciu codziennym sa czestym zrodlem
uczulen oséb majacych kontakt z chromowang skora, zapalkami, popiotami, klejami, farbami,

srodkami wybielajgcymi 1 piorgcymi.

Wykonanie oznaczenia
Oznaczanie jonow baru polega na przeprowadzeniu ich w trudno rozpuszczalny chromian(V1)
baru, rozpuszczeniu wytragconego osadu i spektrofotometrycznym oznaczeniu jonéw chromu(VI) za
pomoca difenylokarbazydu. Metoda ta pozwala rownocze$nie na iloSciowe oznaczenie jonoOw
chromu.
Jony baru reaguja z jonami dichromianowymi(VI) wedlug réwnania:
K,Cr,07 + 2BaCl, + H,O == 2BaCrO, | + 2HCI + 2KCI. (1)
BaCrO4 rozpuszcza si¢ w mocnych kwasach, natomiast nie rozpuszcza si¢ w kwasie octowym.
Dodany w trakcie oznaczania CH3COONH, wiaze powstajacy w reakcji (1) HCI wedtug rownania:
CH3COONH4 + HCI = CH3COOH + NH,4Cl. 2

|. Stracanie chromianu(VI) baru

1. Otrzymana w kolbce miarowej o poj. 100 cm?® probke zawierajaca jony baru rozcienczyé do
kreski woda destylowana. Odpipetowa¢ dwie probki po 25,0 cm? do zlewek o poj. 250 cm?.

2. Do kazdej probki dodaé cylindrem miarowym 4 cm?® 30% roztworu octanu amonu i krople stez.
CH3COOH. Probki zagotowac. Do goracego roztworu dodawac po kropli 10% roztwor KoCroO7
w ilosci 5 cm®.

3. Woytrgcony osad pozostawi¢ na 1 godz. do catkowitego ostygniecia i zdekantowac przez twardy
saczek tak, aby mozliwie caly osad pozostal na dnie zlewki.

4. Osad przemywaé przez dekantacje 6% CH3COONH; w ilosci 40 cm®. Saczek z osadem
roztozy¢ na $ciankach zlewki z osadem i sptuka¢ osad niewielka ilo$cig wody z tryskawki.

5. Pod wyciagiem doda¢ cylindrem 5 cm® HNOz (1:1) i ogrzewaé do rozpuszczenia osadu.
Ostudzi¢ 1przenies¢ ilosciowo do kolb miarowych o poj. 500 cm?® uzupetniajagc woda

destylowang do kreski. Tak przygotowane probki stanowig roztwor Al i A2.



I1. Spektrofotometryczne oznaczenie jonow chromu(VI) za pomocg difenylokarbazydu

Roztwor wzorcowy jonow Cr(VI) o stezeniu 2,0-10™ glem?®.

Roztwor roboczy jonow Cr(VI) o stezeniu 1,0-10” g/cm? sporzadzi¢ przez rozcieficzenie 10 cm?®
roztworu wzorcowego do objetosci 200 cm?,

Roztwor difenylokarbazydu o stezeniu 0,2% przygotowano przez rozpuszczenie 0,1 g zwigzku
w 50,0 cm? acetonu z dodatkiem 0,5 cm® HNO3 (1+9).

Roztwor HNO3 o stezeniu 1 mol/dm®.

Wyznaczanie Krzywej wzorcowej
1.Do kolejnych kolbek miarowych o pojemnosci 50 cm® odmierzy¢ pipetg 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0

i 3,5 cm? roztworu roboczego (roztwor nie moze zawiera¢ wigcej niz 40 pg jonéw chromu).
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2.Do kazdego roztworu dodaé¢ cylindrem 5 cm® 1M HNO;, a nastgpnie pipeta 1,0 cm
difenylokarbazydu. Rozcienczy¢ woda destylowang do kreski.

3.Pomiary absorbancji wykona¢ przy dlugosci fali A = 546 nm wzglegdem wody jako odnosnika
i grubosci warstwy 1= 1 cm.

4. Wykresli¢ zaleznosé A = f(c).

Oznaczenie chromu(VI) w badanych probkach

1.Pobraé pipeta 10 cm® roztworu Al do kolbki o poj. 100 cm® i uzupehié¢ woda destylowana do
kreski. Tak sporzadzony roztwor stanowi roztwoér B1.

2.Do dwoch kolbek miarowych o poj. 50 cm® odpipetowaé po 1 cm® roztworu B1, dodaé
cylindrem 5 cm® 1M HNOs3, a nastepnie pipeta 1,0 cm? difenylokarbazydu. Rozcieficzyé woda
destylowang do kreski.

3.Wykona¢ pomiary absorbancji przy dlugosci fali A = 546 nm wzgledem wody jako odnosnika
I grubos$ci warstwy 1=1cm.

4.Korzystajac z krzywe] wzorcowej odczyta¢ zawarto$ci jondw Cr(VI) w badanych roztworach

i przeliczy¢ na zawarto$¢ jonow Ba?* w otrzymanej analizie.

Analogicznie postapi¢ z roztworem A2.




