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Streszczenie

Zanieczyszczenie S$rodowiska metalami cigzkimi, zwlaszcza otowiem, jest jednym z
powazniejszych problemow ostatnich dekad. Od wielu lat uwaga szerokiej rzeszy naukowcow
skupiona jest na neutralizacji najbardziej niebezpiecznej, jonowej formy otowiu Pb%". Pierwiastek
ten w Srodowisku najczescie] wystepuje zaadsorbowany na réznych fazach lub tez w postaci
mineratow, takich jak galena PbS, cerusyt PbCOs lub anglezyt PbSO,. Mineraty te w wyniku
wierzenia ulegaja rozpuszczeniu przez co otéw dostaje si¢ do $rodowiska jako najbardziej
niebezpieczna, jonowa forma.

Celem badan byto precyzyjne okre§lenic mechanizméw powstawania trwatych mineratow
olowiu — piromorfitow w reakcji rozpuszczania cerusytu PbCOj3; oraz wyjasnienie zalezno$ci i
czynnikow jakie wptywaja zarowno na przebieg jak i na produkty reakcji. Analizie poddano wptyw
obecnosci jondow chlorkowych i weglanowych, pH, temperatur¢ oraz st¢zenia poszczegdlnych
jondéw. W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na eksperymentalnych badaniach podstawowych z
zakresu mineralogii sSrodowiska, przeprowadzonych w r6znych uktadach sktadnikéw chemicznych,
w szerokim zakresie pH 1 temperatury. Zastosowano metody analityczne roztworow i ciata statego
oraz modelowanie komputerowe pozwalajace na mikroskopowa interpretacje zjawisk
towarzyszacych przemianom weglanow otowiu w postaci cerusytu w fosforany otowiu.

Jednoznacznie stwierdzono, ze w obecnosci roztworow zawierajacych jony fosforanowe cerusyt
ulega przekrystalizowaniu w fosforany otowiu, gtownie piromorfit Pbs(PO4)sCl i hydroksyl
piromorfit Pbs(PO4);OH. Reakcja zachodzi na drodze mechanizmu jednoczesnego rozpuszczania i
krystalizacji. Proces przeobrazenia cerusytu w piromorfit jest silnie zalezny od pH. W warunkach
pH<5 pojawiaja si¢ piromorfit i hydroksylpiromorfit. Dla pH 5-7 krystalizowa¢ moga Pb3(POa); i
PbHPO, oraz piromorfity. Powyzej pH = 7 krystalizuja wylacznie piromorfity. Warunki panujace
na powierzchni rozpuszczajacego si¢ cerusytu (na froncie reakcji) sa odmienne do tych panujacych
w calym roztworze, dzigki czemu moga powstawa¢ rowniez fazy, ktore nie wykrystalizowalyby ze
sproszkowanego cerusytu lub jonéw otowiu w roztworze. Po raz pierwszy stwierdzono, ze w
reakcji cerusyt-piromorfit pojawia si¢ prekursor Pb3(PO,),; ktory z czasem przekrystalizowuje w
hydroksylpiromorfit.

Bardzo istotnym, nowym wynikiem badan jest wykazanie, iz w obecno$ci jonow chlorkowych
reakcja w calym eksperymentalnym zakresie pH prowadzi do powstania piromorfitu Pbs(PO,4)CI.
Zgodnie z postawiona teza doktoratu, wynika to z istotnej roéznicy w trwato$ci (m.in.
rozpuszczalnosci). Oznacza to rowniez, ze wbrew wielu dotychczasowych publikacji
srodowiskowe znaczenie hydroksylowej odmiany piromorfitu Pbs(PO;)OH jest minimalne.

Powszechna obecno$¢ jonéw chlorkowych w wodzie deszczowej, roztworach glebowych oraz



naturalnych i odpadowych wodach powierzchniowych sprawia, ze powstawanie Pbs(PO4)OH jest
mato prawdopodobne.

Zjawiska, ktorych przyczyny wyjasniono po raz pierwszy na przykladzie mineralow otowiu sa
uniwersalne a zaproponowana interpretacja ma zastosowanie do innych uktadow w przyrodzie i
technice. Po raz pierwszy okre§lono réwniez wptyw jonéw weglanowych i chlorkowych na
mechanizm reakcji, jej szybko§¢ oraz powstawanie nowych faz mineralnych. Ten aspekt byt
przedmiotem kontrowersji i stanowi goracy temat badawczy w literaturze ze wzgledu na istotny
wplyw na optymalizacje technologii neutralizacji zanieczyszczen otowiem w srodowisku.

Zaobserwowane mechanizmy 1 zjawiska krystalizacji piromorfitu maja niezwykle istotne
konsekwencje  Srodowiskowe. Powstawanie drobnokrystalicznych faz na  powierzchni
rozpuszczajacego si¢ mineratu, ktore nie pokrywaja szczelnie powierzchni cerusytu, umozliwia
zachodzenie reakcji do momentu, az caty krysztat cerusytu ulegnie rozpuszczeniu. Przeprowadzone
badania rzucaja nowe $wiatto na trwato§¢ mineratléw otowiu w §rodowisku zwlaszcza w kontekscie
szeroko stosowanej metody immobilizacji skazen otowiem z uzyciem nawozéw fosforanowych. W
glebie, gdzie oprocz jonoéw Pb* znajduja sig rowniez latwo rozpuszczalne mineraty otowiowe (np.,
cerusyt) oraz zwiazki chloru i weglanow, moze dochodzi¢ do sytuacji, Zze oprocz trwatego
piromorfitu krystalizowa¢ beda inne fazy o znacznie wigkszej rozpuszczalno$ci a tym samym
mniejszej trwatosci. Ma to olbrzymie znaczenie dla efektywno$ci metod unieszkodliwiania skazen
metalami cigzkimi. Konieczne jest wykonanie dalszych kompleksowych badan nad trwatoscia
termodynamiczna zaobserwowanych faz otowiowych dla optymalizacji metod usuwania otowiu ze
srodowiska.

Co wiecej, zaobserwowano obecno$¢ podstawien jonéw weglanowych w strukturze hydroksyl
piromorfitu Pbs(PO4)OH. Jednoczesnie stwierdzono, iz podstawienia weglandw w strukturze
odmiany chlorkowej (piromorfitu Pbs(PO4)Cl) nie wystepuja lub sa pomijalnie mate. Rzuca to
nowe $wiatto na dotychczasowa wiedze na temat mozliwosci podstawien tych jonéw w strukturze
apatytow otowiowych oraz na ich rolg srodowiskowa. Podstawienia jonéw weglanowych zazwyczaj
obnizaja trwato$¢ (podnosza rozpuszczalnos$¢) apatytow. Dlatego bardzo korzystnym dla
efektywnosci procedur remediacyjnych jest fakt, ze taki proces nie zachodzi w przypadku

immobilizacji otlowiu na drodze transformacji faz rozpuszczalnych w trwaty piromorfit.
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