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Тема 16. елементИ ГРУПИ ЗАЛІЗА 
Титан. Ванадій. Хром. Манґан. Залізо. Кобальт. Нікель
 (6 год аудит. + 6 год самост. робота)
Лекція 1. Титан Ті. Ванадій V. Хром Cr 
(2 год аудит. + 2 год самост. робота)
ТИТАН
Назва цього ХЕ походить не від титанів, а від імені фантастичної цариці Ельфів (германська міфологія) Титанії, на честь якої німецький хімік Клапрот назвав відкритий ним 1797 р. хімічний елемент (хоча за 6 років до нього англійський хімік Мак Грегор виявив його у мінералі менаканіті – залізному ільменіті). У природі він є у ґрунтах і рослинах, у воді річок і озер, кларк у земній корі – 0,57 %, у морській воді – 1.10–7.

Немає доказів про те, що Ті – необхідний елемент для людини чи тварин. 

Титан належить до першої перехідної групи таблиці Менделєєва; його хімічна поведінка подібна до Si й Zr. Хоча сполуки Ті погано поглинаються через їду й інгаляцію, Ті все одно виявляють у крові, мозку, найвищі концентрації – у лімфатичних вузлах і легенях. 

Вивчення сплавів Ті, використовуваних в імплантантах, і сполук Ті типу саліцилату, оксиду і похідних титанатів, застосовуваних у косметиці і фармацевтичній продукції, не показують ніяких суттєвих місцевих ефектів на тканинах, проте за певних обставин фіксують випадки збудливих реакцій і систематичних ефектів. Тому Ті не завжди розглядають як інертний елемент і біологічно сумісний, як колись уважали. Тетрахлорид Ті – сильний подразник слизистих оболонок і очей, може викликати опіки шкіри через випадкові впливи. Діоксид Ті загалом біологічно інертний, однак випадки несприятливих реакцій зафіксовані. 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 47.9; протонне число – 22; густина – 4.5 за 20 °C; Т плав. – 1 660±10 °C; Т кипіння – 3 287 °C; сріблисто-сірий метал; не розчиняється у воді.  3d24s2
Титан – один із найпоширеніших компонентів земної кори. Загалом він розсіяний і зрідка утворює великі скупчення. Природні ізотопи: 46 – 7,95 %; 47 – 7,75; 48 – 73,45; 49 – 5,51; 50 – 5,34 %.

Ті виявляє як металеві, так і неметалеві властивості. Металеві сполуки: хлорид титану, фосфат, сульфат і нітрат; неметалеві властивості мають титанати Са, заліза і натрію. Формує 4 оксиди: монооксид ТіО, дититановий триоксид Ti2O3, діоксид TiO​2 і триоксид TiO3. Звичайні стани окиснення: +4 (TiO2) і +3 (Ti​2O3). Сполуки з Ті+2 (TіO) менш стабільні, це окси​сполуки, наприклад, титаніл-хлорид (TiOCl2). Відома низка металоорганічних сполук Ті, найбільше – алкил- і aкрилтитанати з загальною формулою Ti(ОR)4. Також відомі складні сполуки Ті, які мають органічні ліганди.

Металевий Ті має чудову антикорозійну стійкість, як і Pt, проти багатьох агентів (концентрована азотна кислота, хлор (газ), звичайні розчини солей). Важлива властивість Ті – на повітрі або в різних рідинах на ньому швидко утворюється шар оксиду, який уповільнює реактивність металу. Підвищені концентрації Ті виявлено в крові, сечі людей, які мають Ті-вмісні імплантанти (цвяхи). 

ТіО2 у природі існує в трьох кристалічних формах: це мінерали анатаз, брукіт і рутил. 

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Хоча Ті був відомий давно, у чистому вигляді його отримали лише 1910 р. (американський хімік Хантер).
Серед різних мінералів Ті головне промислове значення має ільменіт FeTiO3. Світове виробництво ільменіту (включно з лейкоксеном) і рутилу – 5.64 млн тонн і 0.35 млн тонн, відповідно. Виробництво Ті з вторинної сировини не перевищує 1 % від усього його виробництва. 

Металевий Ті широко використовують в авіаційній і космічній пром., оскільки в нього дуже висока межа міцності, легка маса, екстраординарна стійкість щодо корозії і здатність витримувати екстремальну температуру. Звичайно – у формі сплавів, які сильніші і стійкіші проти корозії, ніж безпосередньо метал. Через опір корозії і хімічну інертність Ті використовують широко в хімічній промисловості (для тюбінгу у виробництві азотної кислоти і ацетальдегіду). Ті – новітній металевий біоматеріал серед найпопулярніших металевих сплавів. Ті і його сплави використовують медики, стоматологи (через баланс між їхніми чудовими механічними властивостями і стійкістю до корозії); переважно для виготовлення імплантантів, які замінюють пошкоджені тверді тканини (штучне стегно або колінні з'єднання, пластина кістки, зубні імплантанти), коронки, мости і зубні протези.

TiO2 – найпоширеніша сполука Ті (майже 95 % зі всього спожитого Ті). Діоксид Ті – звичайний білий синтетичний пігмент, використовують у виробництві фарби. Вона має багато сприятливих властивостей: порівняно дешева ціна, екстремальна білизна і яскравість, високий коефіцієнт заломлення. На підставі цих характеристик діоксид Ті використовують як білий пігмент у фарбах, лаках, емалях, паперових покриттях і пластмасах. Через його ефективність як сонцезахисний матеріал у напрямі короткохвильового УФ-випромінювання оксид Ті вносять у різноманітні ліки і косметику. Як кольорова добавка в кондитерських виробах, молочній продукції, хлібній (як вибілюючий агент). Діоксид Ті додають у сухі напої, в обгортки тютюну, у фармацевтичній промисловості як складова таблеток.

Тетрахлорид Ті (TiCl4) – також важлива комерційна сировина. Проміжна ланка у виробництві металевого Ті й Ті пігментів, як компонент і каталізатор в хімічній промисловості. Хлорид Ті (TiCl3), який виробляють шляхом відновлення тетрахлориду Ті, є забарвлюючим агентом і каталізатором у різних хімічних процесах.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Вода, ґрунт і навколишнє повітря 
Є такі повідомлення: концентрації Ті – 2–107 мкг/л у прісній воді Канади і США, 0.5–15 мкг/л (здебільшого 2) – у питній воді США. Концентрації Ті в морській воді – 0.6–1 мкг/л, але є і 9.

Вміст Ті у ґрунті – 0.3–6 %, високі рівні – поблизу енергетичних установок, де спалюють вугілля.

Концентрації Ті в атмосфері порівняно низькі. Середньорічний показник у міському повітрі – <0.1 мкг/куб м, ще нижчі – в повітрі сільських місцевостей. У промислових регіонах – до 0.5. Щоденне споживання з міського повітря – 1–5 мкг, <1 мкг – у сільських областях. Порівнянне з кількістю Ті, поглиненого від продовольства, споживання Ті від повітря незначне: < 1 % від повного щоденного споживання.

Продовольство і щоденне споживання 
Ті погано поглинається рослинами і тварини. Високі рівні Ті у продуктах можуть бути тоді, коли ґрунт забруднений попелом, золою або залишками від добрив, стічними водами, що містять Ті, і коли діоксид Ті використовують для освітління продуктів. Високі концентрації Ті в певних видах сиру – від додавання діоксиду Ті як освітлювача і прискорювача визрівання сиру. Продовольство є найголовнішим джерелом впливу Ті, > 99 % з щоденного споживання елемента. Типовий раціон містить близько 0.3–0.5 мг Ті.

Робоче НС 
Професійний вплив – у формі пилу; інгаляція – загальний маршрут впливу. Високі рівні – у гірничій промисловості, виробництві металу, виробництві й обробці діоксиду, карбіду і гідриду Ті. Типові операції обробки руди: дроблення, розмелювання, змішування і просіювання концентратів рутилу. Також великий вплив: ручна обробка і упаковка порошку гідриду Ті. Вплив кіптяви і пари відбувається під час обробки тетрахлориду Ті. Американська Конференція Урядових Промислових Гігієністів запропонувала граничну межу:  
ТіО2 – 10 мг/куб. м.

МЕТАБОЛІЗМ

Важлива властивість Ті: на повітрі або в різних рідинах швидко розвивається шар оксиду, який зменшує реакційну здатність металу.

Багато даних свідчать, що Ті слабко поглинається з кишково-шлункового тракту людини. Припускають, що специфічним носієм іонів Ті є трансферин (білок), який відіграє центральну роль протягом транспортування і біорозподілу розчинних різновидів Ті в організмі. 

Діоксид Ті знайдений у лімфоцитах і регіональних вузлах у легенях; саме звідси відбувається повільне видалення Ті. Досліди на щурах: відбувається абсорбція і перенесення Ті до печінки й селезінки (10 мг/куб. м тетрахлориду Ті в аерозолі протягом 6 годин за день, 5 днів за тиждень, протягом 2 років).

Нині все ще є недостатня кількість даних для оцінки біологічного періоду напіврозпаду Ті в людині або тваринах. У 1959 р. обчислили 320 днів, пізніше – 640 днів і навіть більше.

Ті з віком накопичується в тканинах легенів, більше ніде. Концентрації Ті в легенях – 33 мг/кг сухої маси, 150 – у лімфатичних вузлах. 
Нема ніяких даних про те, що Ті – необхідний елемент для людини або тварин. Міжнародне Агентство з Дослідження Раку: смертних випадків нема. Не канцерогенний.

ВАНАДІЙ

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

V існує у двох ізотопних формах, найпоширеніший – 51V (99.75 %). Атомна маса – 50.94, протонне число – 23, густина – 6.11 (за 18.1 °C) (5,69), Т плавлення – 1 910 ± 10 °C,     Т кипіння – 3 420 °C. Елементарний ванадій м'який, стійкий до корозії, твердий, гнучкий  сталево-сірий метал. Розчиняється в концентрованій гарячій сірчаній і азотній кислотах, не розчиняється в соляній.

Ванадій є елементом групи Vb Періодичної системи і належить до першої перехідної серії. Він формує сполуки у станах окиснення +3, +4 або +5. Найстійкіший стан окиснення – +4, у якому V формує йон оксованадію (ІV) (ванадил). Триоксид V – V2О3 – чорно-зелені кристали, п’ятиоксид V2О5 – жовто-червоний порошок, ванадієвокислий амоній NH4VO3 – безбарвні або жовті кристали. Галіди V: п’ятифторид, тетрахлорид, також хлорид оксованадію, двохлорид і трихлорид. Найпоширеніша комерційна форма – пентоксид – V2O5. 

Через відновні умови у тканинах, V3+ і V4+ переважно зв’язуються з малими пептидами (проміжні продукти розпаду білків; від гр. пептос – перетравлений; речовини, до складу яких входять залишки однакових або різних амінокислот, з’єднаних між собою пептидними зв’язками), тоді як V5+, який переважає в плазмі, зазвичай зв'язаний з трансферином. Так звані метаванадати – сполуки типу NaVO3. Солі V (IІІ) сильно відновлювальні. Карбоніли V  можуть містити елемент у всіх станах окиснення. 

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Є близько 65 мінералів ванадію, проте комерційний видобуток обмежений карнотитом (калійний ураніловий ванадат k2[uo2|vo4]2·3Н2О), ванадинітом (ванадат свинцю pb5[cl|(vo4)3]), росколітом (слюда) kv2[(OH)2|AlSi3O10] і патронітом (VS4 – сульфід ). 

Проте найбільше V виробляють з хвостів екстракції заліза й титану. Суттєве джерело V – екстракція з бойлерів (парових казанів) енергетичних установок, які заправлені паливом із залишковими нафтами. Світове виробництво V зросло від ~ 29 тис. т у 1978 р. до 44 тис. т у 2004 р. Головні виробники – Китай, Південна Африка і Росія.

Близько 85 % V використовують у виробництві спеціальної сталі і сплавів. Застосовують для високоякісних сплавів, особливо широко – при виробництві легованих сплавів (ферованадій). Деякі з них застосовують в ядерній енергетиці. Попит на V зростає у виробництві високоміцної низьколегованої сталі. Аерокосмічний ринок – великий споживач. П’ятиоксид і метаванадати – важливі каталізатори в неорганічній і органічній хімічній промисловості (наприклад, у виробництві сірчаної кислоти і пластмас). Хоча каталітичні використання V мають важливе технологічне значення, та це лише < 1 % із споживання V. П’ятиоксид V  також використовують для декількох пігментів і чорнила в керамічній промисловості.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Повітря: Згорання викопного палива, особливо сирих нафт, – головне джерело емісій V в атмосферу. Емісії від нафтового згорання становлять 58 500 т/рік, а це становить 91 % від усіх глобальних емісій від природних та антропогенних джерел. Концентрації в сільських областях нижчі від міських.

Дані різні по всьому світу: від 0,5 до 1 230 нг/куб. м у містах. Сьогодні вони нижчі, ніж в 1960-х і 1970-х рр., коли використовували менш рафіновані сирі нафти. 

Важко обчислити будь-які ризики для здоров’я від цих даних, тому що вони представлені різними вибірками, різними аналізами, за різної погоди, різний розмір частинок у повітрі (від <2.5 мкм). 

Вода: Ванадій наявний у морській воді у формі, головно, ванадатів. Концентрації V у воді значно залежать від географічного розташування. Поверхнева прісна вода звичайно містить < 3 мкг V/л. Набагато вищі рівні – у питній воді у вулканічних районах (наприклад, 50–130 мкг/л навколо гори Етна). Типові значення вмісту V у питній воді нижчі від межі виявлення (1 мкг/л). 
Середні концентрації V у морській воді низькі (0.1–2 мкг/л). Нещодавні значення у відкритому океані: 1–3 мкг V/л.

ґрунт: V широко поширений у земній корі у вигляді ванадатів інших елементів. Концентрації V в ґрунтах – 5–140 мг/кг, можуть досягати високих значень (до 400), якщо ґрунти забруднені літаючим попелом. Основний шлак (побічний продукт виробництва сталі) широко використовують як добриво через високий вміст СаО і фосфату. Проте він забруднений ванадієм. Є випадок, коли такий шлак був забруднений V на 3 %, і отруїлося стадо рогатої худоби на пасовищі.

Рівні V в ґрунтах залежать від вмісту його у підстильних породах, проте можливе й перенесення з міських та промислових районів. Вищі рівні V у верхньому шарі ґрунту в областях з більшою населеністю зафіксовані в північних країнах. Наприклад, <4 мкг V/г у Північній Швеції і >15 – у берегових регіонах на південному сході і заході країни.

Мохи: Починаючи з 1970-х рр., атмосферний вміст домішки V регулярно контролюють через аналіз моху в Скандинавії і деяких інших європейських країнах. Дані 1995–1996 рр.: вміст від 1.1 мкг/г в Україні до <2 у Північній Скандинавії і 3.0 мкг/г в Італії. Найвищі рівні – аж до 42 (на суху масу) знайдені в Литві навколо локальних пунктів типу нафтозаводів і очисних заводів (електростанції на вугіллі або нафті). Зафіксовано значне перенесення і транскордонне забруднення в багатьох країнах. Також виявлено загальне зменшення в моху концентрацій V (і нікелю), які є типовими складниками сирої нафти, в Західній Європі і Східній Німеччині (з 1985 р.). Це зумовлено ліпшим контролюючим законодавством, меншим використанням сирих нафт, ліпшим очищенням газів і закриттям старих заводів.

Вугілля і нафта: Деякі види вугілля можуть містити аж до 1 % V, проте середній вміст в американському вугіллі не перевищує 30 мг/кг. Найвищі концентрації V в нафтах були знайдені на Середньому Сході й у Венесуелі. Венесуельські залишкові нафти  містять 200–300 мг V/кг, се​редньосхідні нафти – 10–20, північно-африканські – 50–90. Мазут, вироблюваний з американських сирих нафт, містив 25–50 мг V/кг.

Продовольство: Продовольство – головне джерело впливу V на загальне населення. Рівні V в раціоні 5 регіонів США: від 30.9±1.5 на південному сході до 50.5±1.5 мкг/кг сухої маси на заході. ВОЗ (1996): щоденні споживання – між 6 і 30 мгк. Напої, жири й олія, молоко, свіжі плоди й овочі – найнижчі рівні, 1–7 мкг/кг. Вищі рівні (7–30) знайдені у всіх зернових, морепродуктах і м'ясі. Найвищі концентрації: в петрушці, сухих грибах і устрицях. У французьких і каліфорнійських винах: 7.0–90.0 мкг/л у червоних, 6.6–43.9 – у білих винах.

Робоче середовище: Рівні професійного впливу V і його сполук (5-тиоксид V) становлять 0.1–30 мг/куб. м пилу V2O5 і 0.03–1.2 – нижчих оксидів. Протягом виробництва металевого V рівні конденсованих аерозолів становлять 0.3 мг/куб. м (98 % зі всіх частинок мають діаметр <5 мкм); під час виробництва ванадієвих каталізаторів рівні аерозолю становлять 0.5–4.0 мг/куб. м. Протягом 1987–1995 рр. у різній промисловості офіційні дані: в повітрі – від 0.04–88.7 мг V /куб. м. 

Робітники, які працюють з конструкціями з неіржавіючої сталі, можуть зазнавати впливу через кіптяву під час зварювальних операцій і наявних у повітрі твердих частинок. Нещодавно, Польща: концентрації V – 0.02 і 0.79 мкг/куб. м, середнє – 0.07–0.24, залежно від робочого місця. Ці значення нижчі від максимальної допустимої у Польщі межі – 1 мг/куб. м.

ТОКСИКОКІНЕТИКА

Інгаляція: Багато експериментів на тваринах з 1980-х рр. Суттєва і швидка абсорбція сполук V, щеплених у трахею гризунів. Абсорбція з легенів залежить від розміру частинок і розчинності сполук.

Їда: Щоденне споживання V – 10–60 мкг. Взагалі сполуки V, якщо їх ковтати, поглинаються слабко. Близько 0.1–1 % дуже розчинного окситартратованадату було поглинуто з людського кишково-шлункового тракту. Офіційна оцінка абсорбції розчинних сполук V становить 2 %.

Розподіл: Абсорбований ванадат (VO42+) перетворюється на ванадил (VO2+), хоча ванадатова форма також є. Ванадат транспортується в сироватці переважно зв'язаний з трансферином, тоді як ванадил переноситься альбуміном. Позаклітинний V знаходиться в стані ванадату (5+), а внутріклітинний – ванадилу (4+).

Повний вміст V в тілі оцінюють у 100–200 мкг, залежно від вмісту в легенях. Інгальований V може концентруватися у тканині легенів через слабку абсорбцію, тому що він найчастіше є в нерозчинній формі. Вміст V в легенях зростає з віком. Концентрація в легенях – 0.01–1 мг/кг, інші дані – 19–140 нг/г свіжої маси.

Біологічний моніторинг V у сироватці і крові використовують для контролювання рівнів V у населення або професійсного впливу сполук V. 

ЕФЕКТИ І ВІДПОВІДНІ ДОЗИ

V необхідний для певних бактерій, морських мікроводоростей, лишайників і грибів. У 1970-х рр. повідомили, що V є необхідним розсіяним елементом для курчат і щурів. Також виявили, що V важливий для вищих тварин. Дослідження засвідчили, що з’являються аномалії в структурі кісток у козенят, винесених козами, яких годували раціоном з недостатнім вмістом V.

Декілька залежних від V ферментів було знайдено в нижчих організмах; у ссавцях специфічну біохімічну функцію V ще потрібно ідентифікувати. 

V потрапляє в організм людини через дихальні шляхи у вигляді пилу. Відкладається головно в печінці, нирках, шлунку, кишечнику. Сполуки V токсичні, причому ступінь їхньої токсичності залежить від розчинності в біологічних середовищах і його валентності в окремих сполуках. 3-валентний значно менш токсичний, ніж 5-валентний, що має найбільш виявлену дію.

Сполуки V можуть викликати гострі і хронічні отруєння. Гострі характеризуються різким подразненням слизових оболонок очей і органів дихання. У разі потрапляння в організм значних концентрацій отрути можуть розвиватися гострі пневмонії і з’являтися легеневі кровотечі. Хронічні отруєння виявляються у вигляді атрофічних катарів верхніх дихальних шляхів, астматичного бронхіту. Унаслідок хронічної інтоксикації виникають порушення нервової системи, що супроводжуються головним болем, запамороченням, неврастенією, тремором пальців рук. Дія на шкіру призводить до розвитку дерматитів і екзем.

Абсорбція V з кишково-шлункового тракту незначна, не перевищує 2 % для людини. Розчинні сполуки V значно поглинаються після інгаляції і концентруються в легенях. Поглинений V добре поширюється в тілі. У тваринах найвищі значення знайдені в кістках, нирках, печінці й селезінці. У кістках є незмінний рівень протягом декількох тижнів. 
Ніякої біохімічної функції ванадію в людині поки не виявлено. 

Свідоцтва канцерогенної діяльності – після інгаляції 5-тиоксиду V. Міжнародне Агентство з Дослідження Раку (IARC) класифікувало V як можливий канцероген (Група 2B).  

Найголовніші джерела екологічного забруднення V – спалювання нафти і вугілля. Тому ризик для здоров’я загального населення значний, можливі хронічні ефекти на дихальній системі. Найнижчий спостережуваний несприятливий рівень для гострого впливу – 60 мкг/куб. м (ВОЗ, 2000). Для хронічних симптомів у верхніх дихальних шляхах – 20 мкг/куб.м. Запропоновано (Директиви з Якості Повітря): за 24 год. вміст без несприятливих ефектів –             1 мкг/куб. м.

ХРОМ

Твердий білий блискучий метал. Найбільш токсичні сполуки – хромпік (технічна назва дихроматів калію і натрію, окиснювач у шкіряній і текстильній пром.), хромовий ангідрид, хромовий галун. Застосовують головно у сталеплавильній промисловості, а також при хромуванні, у виробництві хромових фарб, при виготовленні каталізаторів, що містять хромпік, у шкіряному виробництві, текстильній, хімічній, лакофарбовій, фармацевтичній промисловості.

Cr виявляють у всіх людських органах дорослих і новонароджених. Концентрації Cr загалом найвищі в тканині легенів, де вони з віком людини зростають, джерело – інгаляції та затримання сполук Cr, які мають низьку водну розчинність. Cr добре виділяється з організму, головно через нирки. 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 52; протонне число – 24; густина –7.2; Т плавл. – 1 857±20 °C; точка кипіння – 2 672°C; у кристалічній формі сталево-сірий, дуже важкий; стани окиснення – +2, +3, +6. У природі: найбільше поширені залізний хроміт, також використовують хромати Pb і Ва, натрієвий або калієвий хромат чи дихромати, ацетат Cr, хромова сіль лимонної кислоти, хлорид Cr, хромати Zn, Са і Sr.

Вельми нестійкий 2-валентний іон швидко окиснюється до Cr3+. Сполуки Cr6+ (хромати) є окиснювальними агентами. Хромова к-та – також сполука Cr6+. Відновлення Cr6+ до Cr3+  має важливе значення у токсичності сполук Cr6+.

Cr у біологічному матеріалі переважно 3-валентний, окрім випадків після впливу сполук Cr6+. Тому для людей небезпечний прямий вплив сполук Cr6+, проте їх також можуть споживати рослини і тварини (ця форма відновлюється в організмах до Cr3+). Тривалентна форма Cr – отрута у 500–1 000 разів менша, ніж 6-валентна. Щодо токсикології органічних хромовмісних комплексів відомостей нема.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

З різних ненаукових джерел відомо, що хети (бронзовий вік, народ Анатолії (між Чорним і Середземним морями), вважаються попередниками залізного віку) використовували мечі, які містили Cr, під час вступу в Єгипет близько 1300–1200 р. до н.е. Добре задокументовано, що мечі, використовувані під час Династії Куїн у Китаї, були покриті Cr. У Європі Cr у вигляді CrO3 виділив Луї-Ніколя Воквенлін (Vauquenlin) 1797–1798 рр. Мінерал крокоїт (“свинцевий сурик”, хромат свинцю Pb[CrO4]) відшукали в Сибіру в середині 1700-х рр. Єдина важлива руда – хроміт FeCr2O4, проте він не трапляється у чистому вигляді. Мінерал також містить кремнезем у змінній кількості та трохи інших домішок. Руда найвищої марки містить близько 55 % оксиду Cr. 

Світове виробництво хроміту в 1976 р. було ~ 8.6 млн т, СРСР (~ 2.1 млн т) і ЮАР (~2.4 млн т) – були головними виробниками (1978). У 1999: світове виробництво хроміту підвищилося до 12.8 млн т, з них 5.6 – ПАР. Ферохром виробляють шляхом прямого відновлення руди. Хромовий метал виробляють або електролітичним шляхом після хімічного очищення високовуглецевого ферохрому, або шляхом відновлення сполук Cr. 

Хромат і дихромат натрію одержують шляхом кальцинування хроматової руди тонкозерниcтою содою або вапном, наприкінці – хімічне очищення для видалення домішок. Більшість інших сполук Cr виробляють з натрієвого хромату або дихромату.

Промисловість (металургійна, ливарна, хімічна) – головні індустріальні споживачі Cr. Ферохром і металевий Cr – найважливіші сполуки, використовувані у виробництві сплавів. Після того, як Cr виявили в 1797–1798 рр., Cr та його солі широко застосовують у хімічній промисловості, для виробництва художніх та антикорозійних фарб, гальванічних покриттів, сталевих сплавів, нержавіючих сталевих електродів та інших виробів. Дубильна промисловість була протягом багатьох років важливим споживачем Cr. Є мільйони зварювальних агрегатів у всьому світі, і це є найголовніше джерело впливу на людину на робочому місці. 

Навколишнє середовище
Наявність у довкіллі: Cr існує в природі, передусім, як залізний хроміт, де Cr є у 6-валентному стані, який є найстабільнішим станом окиснення. Cr також буває у 2-валентному стані, і дуже нестійкий 4- і 5-валентний. Відбувається відновлення Cr(VI) в Cr(III) в біологічному НС, протягом якого може з’явитися 5-ти і 4-валентний Cr. Загалом же тільки Cr(III) і Сr(VI) представляють інтерес щодо впливу на людину. Сполуки  Cr(III) загалом досить нерозчинні у воді за фізіологічних значень pH, ймовірно, тому, що вони можуть формувати полімерні різновиди. Деякі сполуки Cr(VI) (наприклад, Cr2O3) можуть розчинятися у воді, тоді як хромат Са і хромат Pb розчиняються дуже слабко, деякі мають проміжну  розчинність (наприклад, хромат Zn).

Концентрація в їжі: Споживання Cr через щоденне харчування оцінене в межах 0.03–0.10 мг. Середнє щоденне споживання – 280 мкг (продовольство), 4 (вода) і 0.28 (повітря). Жіноче молоко містить у середньому 0.18 нг Cr/мл. У їжі вміст Cr значно різниться. Серед головних джерел – м'ясо і овочі. Нерафінований цукор, біла риба, рослинна олія і фрукти містять меншу кількість. Концентрації такі: від не виявлених до 0.5 мг/кг вологої маси для різних продуктів.

Вода і повітря: Cr наявний у водному середовищі в рівновазі між Cr(VI) і Cr(III), на які сильно впливають окисно-відновні умови. У морській воді переважає хромат (3–4 наномолі/л у Середземному морі), тоді як вмісти Cr(III) зазвичай близькі або нижчі від 1 наномоля/л.

Cr надходить у водне середовище з гальванічних цехів, дубильної промисловості, інші джерела – від використання Cr у фарбах, просочування деревних виробів.

Гостра токсичність Cr щодо риби виникає за концентрацій понад 10 мг/л, тоді як сублетальні впливи (наприклад, зменшення росту) на різні водні організми (наприклад, фітопланктон і рибу) настають від значення близько 10 мкг/л.

Концентрації Cr в річках і озерах є зазвичай від 1 до 10 мкг/л – частина його може бути у 6-валентній формі; у морській воді значно менше: від <0.1 до близько 5 мкг/л. Водопровідна питна вода містить вищі кількості Cr, ніж річкова вода.

Концентрації у ґрунті – від слідів до 250 мг/кг, іноді вищі. Середня концентрація Cr в земній корі становить 125 мг/кг. Наявність Cr у фосфатних добривах – значне джерело Cr в ґрунті, воді та деяких продуктах.

Концентрації Cr у повітрі міст: від <10 нг/м3 аж до 50. Наприклад, у Турині (Італія) протягом 1986–1988 рр. – 28.6 нг/м3.

Тютюн: Сигарети містять 390 мкг Cr/кг, проте нема ніяких оцінок щодо кількості Cr, яку вдихають під час куріння. Останні дані – 0.24–14.6 мг/кг, проте ніяких нових систематичних даних нема.

ВПЛИВ, ПОВ'ЯЗАНИЙ З РОБОЧИМИ УМОВАМИ

Небезпека для здоров'я пов'язана з туманом, що містить Cr. Cr, який вдихають у вигляді Cr(VI), частково відновлюється до Cr(III) після відкладання в дихальних шляхах. Частина Cr може переноситися Cr(VI) слизистою оболонкою і ковтатися – розмір цієї частини залежить від розподілу захоплених частинок аерозолів та ефективності дихальних шляхів. Отже, вдихання Cr(VI) може приводити до споживання (їдження) Cr(VI).

Вплив Cr протягом виробництва нержавіючої сталі теж може становити небезпеку для здоров'я, тому що, по-перше, Cr – важлива складова цієї сталі, а також сталі, стійкої до кислот (наприклад, 18–21 % Cr), а по-друге, – тому що використовують електроди, які містять Cr. Якщо м'яку сталь покривають антикорозійними фарбами, що містять Cr, то зварка на такій сталі може спричинювати небезпеку від Cr(VI) від зварювальних агрегатів. 

Потрапляє в організм через дихальні шляхи. За вмісту хроматів у повітрі 0,3–1,5 мг/м3 уражається слизова оболонка носової порожнини; на ній можуть утворитися виразки. У тих, хто працює з Cr, внаслідок сенсибілізації до нього може розвинутись бронхіальна астма. Якщо своєчасно припинити роботу зі сполуками Cr, то негативні явища в організмі розвиваються в зворотному напрямі, і настає клінічне одужання. У разі продовження роботи може прорватись перегородка носа, хрящова її частина.

Потрапляючи в організм через дихальні шляхи, сполуки Cr діють загальнотоксично. Робітники скаржаться на головний біль, загальну слабкість, схуднення. Американські дослідники спостерігали значну смертність від раку серед осіб, які працюють зі сполуками Cr.

Біхромати токсичніші, ніж хромати. Сполуки 6-валентного Cr токсичніші, ніж 2- і 3-валентного.

СПРИЙНЯТЛИВІСТЬ І МЕТАБОЛІЗМ

Експерименти на тваринах засвідчують, що Cr(III) слабко поглинається з шлункового тракту – менше 1 % від оральної дози. Поглинені хромати виявили у 3–6 % щурів і приблизно 2 % у людей. Недавні дослідження: людська абсорбція Cr(VI) може бути вищою і вельми змінна не тільки між індивідуумами, а й в одній особі у різний час. Є докази, що не тільки стан валентності Cr, який споживають з їжею, а й функціональний стан кишечника має відношення до абсорбції, оскільки баланс між Cr(III) і Cr(VI) може змінюватися. Посилену абсорбцію Cr(VI) фіксують у деяких пацієнтів: через відсутність відновлення 6-валентного хрому за допомогою шлункового соку. 

Інгаляція: Є небагато відомостей про сприйняття сполук Cr після інгаляційного впливу. Високі концентрації, виявлені у тканині людських легенів, свідчать, що як мінімум частина Cr відкладається в легеневій тканині у нерозчинній формі. Оскільки сполуки Cr(VI) більш розчинні, то можна передбачати, що ці сполуки легше поглинаються, ніж сполуки Cr(III), проте інтенсивніше сприймаються.

Виділення і біологічний період напіврозпаду: Поглинутий і зв'язаний у біологічних тканинах Cr є у 3-валентній формі. Буває, що виникає загроза відновлювальної функції клітин печінки, у цьому разі 6-валентна форма може виділятися з жовчю. Весь механізм виділення і його результати пов'язані з валентним станом Cr.

Концентрації в біологічних рідинах і тканинах: Найвищі концентрації Cr в людині опиняються у волоссі – 200–2000 мкг/кг, інші органи – менше: печінка – 270, нирки – 90. Є географічні варіації у концентраціях Cr. 

Фінляндія: вивчали рак легенів. Середній рівень у легеневій тканині курців – 6.4 мкг/г проти 2.2 у некурящих. Високі концентрації Cr в легенях, нижчі – в інших органах підтверджені як у США, так в інших частинах світу. Японія: 300 мкг/кг для легенів, 40 – для печінки, приблизно 15 – для нирок. Всі дані – на вологу масу. 
Концентрації Cr у всіх тканинах зменшуються від моменту народження до близько 10 років. З цього моменту фіксують незначне збільшення вмісту в легенях, однак продовження спаду вмісту в усіх інших органах. Це засвідчує, що Cr в легенях – це результат надходження з повітря, яке вдихають, тоді як Cr у продовольстві – це головне джерело Cr для інших органів.

Численні дані засвідчують, що багато робітників, які раніше працювали з хроматами, мали рак легенів. Є стійкі докази, що ризик раку легенів пов'язаний, передусім, з виробництвом 6-валентних монохроматів і дихроматів. 

Є докази, що вплив порівняно водорозчинних хроматів натрію і калію може приводити до ризику появи раку легенів. Японія (1988): хромати натрію і калію були причинними агентами у чотирьох з 11 випадків раку легенів.

Порівнювали дуже часті захворювання на рак у Німеччині в 1930-х і 1940-х роках і в США в 1940-х і 1950-х з набагато нижчими значеннями протягом 1976–1990 рр. Виявилося: захворювання за минулі 4–5 десятиліть пов’язані з колишнім впливом. Навіть останні дослідження засвідчили, що рак легенів мав відношення до впливу Cr(VI) у 1940-х, 1950-х і   1960-х рр. Тому дійшли висновку: головне – первинне запобігання впливу Cr. 

