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Streszczenie

Celem rozprawy doktorskiej jest synteza apatytow: piromorfitu Pbs(PO4)3Cl,
mimetytu Pbs(AsOa4)3Cl, wanadynitu Pbs(VO4)3Cl i roztworow statych szeregéw piromorfit-
wanadynit Pbs(PO4)3CI-Pbs(VO4)3Cl oraz mimetyt-wanadynit Pbs(AsO4)3Cl-Pbs(V04)3Cl,
a nastgpnie eksperymentalne okreslenie ich wiasciwosci termodynamicznych takich jak
wspotczynnik rozpuszczalnosci Ksp, entalpia tworzenia AHy, energia swobodna Gibbsa
tworzenia AGy, entropia AS oraz ciepto wlasciwe Cp. Zbadanie mozliwos$ci tworzenia si¢
roztworow statych szeregow piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit oraz okreslenie ich
wlasciwosci termodynamicznych pozwolito na rozszerzenie wiedzy na temat procesow i
przemian tych mineratow w §rodowisku naturalnym.

Stwierdzono, ze piromorfit, mimetyt i wanadynit oraz roztwory stale szeregow
piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit mogg krystalizowaé¢ z niskotemperaturowych
roztwordow wodnych, czyli w warunkach zblizonych do hipergenicznych. Szeregi
piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit sa szeregami izomorficznymi ciggtymi, za$
podstawienia izomorficzne w strukturze apatytow w tych szeregach powoduja
systematyczne zmiany w ich wlasciwosciach termodynamicznych. Zmiennos$ci
termodynamiczne badanych faz mozna powigza¢ z prawidtowos$ciami zmian ich struktury 1
chemizmu. W niniejszej pracy oparto si¢ na laboratoryjnych eksperymentach (syntezy,
eksperymenty rozpuszczania) oraz analizach instrumentalnych ciat statych i roztworow.
Otrzymane podczas syntez fazy stale scharakteryzowano przy uzyciu analizy
rentgenograficznej metody proszkowej XRD, skaningowej mikroskopii elektronowej SEM
z mikroanaliza EDS, spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni FTIR oraz spektroskopii
ramanowskiej. Roztwory wodne scharakteryzowano przy uzyciu atomowej spektroskopii
absorpcyjnej oraz spektrofotometrii UV-Vis.

Syntetyczne osady zidentyfikowano metoda XRD jako piromorfit, mimetyt,
wanadynit oraz ich roztwory state. Piki dyfrakcyjne roztworow statych systematycznie
przesuwaty si¢ w wyniku zastepowania PO4 przez VOg4 i AsO4 przez VOs. Zaobserwowano

réwniez systematyczne zmiany parametrow komorki elementarnej w zaleznos$ci od sktadu



chemicznego probki. Taka sytuacja wskazuje na rownowazng pozycje tetracdrow TOs W
strukturze apatytow otowiowych. Obserwacje dokonane przy pomocy SEM pokazuja, ze dla
obydwu szeregdw osad wytracit si¢ gtownie w postaci heksagonalnych pryzm, za§ wielko$¢
ziaren nie przekroczyta 1 pum. Dla roztwordéw stalych szeregu piromorfit-wanadynit, na
widmach MIR zaobserwowano zar6wno pasma pochodzace od drgan realizowanych w
tetraedrze POy jak i drgan w tetraedrze VOa. Dla roztworéw stalych szeregu mimetyt-
wanadynit, widma z podczerwieni rbwniez majg mieszany charakter. Na widmach Ramana
roztworow statych szeregu piromorfit-wanadynit zaobserwowano pasma charakterystyczne
dla drgan w tetraedrach PO4 i VOs. Podobna sytuacja zachodzi w przypadku roztworow
stalych szeregbw mimetyt-wanadynit. Na widmach mozna zaobserwowal pasma
charakterystyczne dla drgan w tetracdrach AsOs i VO4. Widma Ramana i w zakresie
srodkowej podczerwieni MIR pozwolily zaobserwowaé przesuwanie si¢ pasm
spowodowane przez podstawienia. Pozycja pasm badanych faz r6zni si¢ w zaleznos$ci od
stosunku P/(P+V) oraz As/(As+V) w strukturze ciala statego. Jest to spowodowane
réznicami w masach atomowych zastgpujacych si¢ aniondw.

Wiasciwosci termodynamiczne piromorfitu, mimetytu, wanadynitu oraz roztworow
stalych szeregéw piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit zostaty obliczone w oparciu o
wyniki eksperymentdw rozpuszczania. Rozpuszczanie piromorfitu oraz mimetytu bylo
kongruentne. Wanadynit oraz pozostale fazy z szeregow piromorfit-wanadynit oraz
mimetyt-wanadynit rozpuszczaty si¢ niekongruentnie. W trakcie rozpuszczania badanych
mineratow z roztworu wytrgcal sie chervetyt Pb2V207. Pomimo to udalo si¢ obliczy¢ state
rozpuszczalnosci wszystkich badanych faz. Wszystkie obliczenia byty przeprowadzone dla
stanu rownowagi pomiedzy osadem a roztworem. Poréwnanie log Ksp piromorfitu, mimetytu
oraz wanadynitu pokazato, ze wanadynit jest stabiej rozpuszczalny niz piromorfit i mimetyt.
W szeregach piromorfit-wanadynit oraz mimetyt-wanadynit warto$¢ Ksp dla roztworow
stalych wzrastajg liniowo wraz ze wzrostem zawartosci P lub As w strukturze apatytu.
Zauwazono takze, ze rozpuszczalno$¢ roztworow statych szeregdw piromorfit-wanadynit
oraz mimetyt-wanadynit wzrasta wraz ze zmniejszajacym si¢ pH oraz wzrostem
temperatury, za$ sklad chemiczny ciata stalego ma bardzo duzy wplyw na stalg
rozpuszczalno$ci. State termodynamiczne takie jak entalpia AHy, energia swobodna Gibbsa
AGt, entropia AS i ciepto whasciwe Cp okreslono stosujgc model krzywoliniowy logKsp od
temperatury wg krzywej regresji (logKsp = A — B/T + DlogT). Zmienno$¢ powyzszych

statych termodynamicznych w obrgbie obydwu szeregdéw byla nieliniowa.



