
Strefa œrodkowa to syderyt o barwie ciemnobrunatnej.
Obecne s¹ w nim zabliŸnione szczeliny septariowe. Ich sk³ad
stanowi¹ kalcyt, dolomit, rzadziej kaolinit. I tutaj mamy do
czynienia z podstawieniami izomorficznymi w syderycie.
Zawartoœæ wêglanu Fe wynosi od 76,3 do 98% wag.

Strefa wewnêtrzna sk³ada siê z okruchów syderyto-
wych rozdzielonych szczelinami septariowymi. Minera³y
wystêpuj¹ce w szczelinach to kalcyt, dolomit, kaolinit,
piryt milleryt, kwarc a tak¿e fosforany. Analiza rozmiesz-
czenia ¿elaza, magnezu, wapnia i manganu w okruchach
syderytowych wykaza³a zmiany sk³adu chemicznego
symetryczne wzglêdem œrodka okruchu. Zawartoœæ wêgla-
nu ¿elaza waha siê od 97,5 do 98,9% wag.

Syntetyczny kanemit jako prekursor mezoporowatych materia³ów
krzemionkowych

Miros³awa Bazarnik*, Ma³gorzata Zimowska**, Ewa Serwicka**, Krzysztof Bahranowski*,
Adam Gawe³*, Zbigniew Olejniczak***

Kanemit jest uwodnionym krzemianem sodu (NaHSi2O5

· 3H2O), nale¿¹cym do rodziny krzemianów warstwowych.
Minera³ ten zbudowany jest z pojedynczych, naprzemian-
leg³ych, ujemnie na³adowanych warstw tetraedrów krze-
mo–tleno-wodorotlenowych, pomiêdzy którymi wystêpuj¹
zhydratyzowane kationy sodu. Kanemit stosunkowo ³atwo
mo¿na syntetyzowaæ z roztworu szk³a wodnego w obecno-
œci metanolu.

W³aœciwoœci jonowymienne kanemitu sprawiaj¹, ¿e
jego przestrzeñ miêdzywarstwowa mo¿e byæ modyfikowa-
na. Wprowadzenie pomiêdzy warstwy kanemitu kationo-
wych zwi¹zków organicznych powierzchniowo czynnych

(tzw. surfaktantów) prowadzi do otrzymania porowatych
uk³adów o unikatowych cechach. Obecnoœæ takiej struktu-
ry potwierdzi³y wyniki badañ rentgenograficznych i tek-
sturalnych. Wskazuj¹ one, ¿e otrzymany materia³
krzemionkowy ma pory o wielkoœci ok. 30� i bardzo du¿¹
powierzchniê w³aœciw¹ tj. ok. 900 m2/g. Otrzymany na
bazie kanemitu mezoporowaty materia³, o œciœle zdefinio-
wanym rodzaju porów okreœla siê w literaturze mianem
FSM-16 Folded Sheets Materials.

Wykonano równie¿ seriê syntez mezoporowatych
materia³ów typu FSM modyfikowanych przez wprowadze-
nie do ich struktury glinu. Taki zabieg pozwala regulowaæ
niektóre w³aœciwoœci powierzchniowe kanemitu. Glin
wprowadzano do struktury materia³ów krzemionkowych
na ró¿nych etapach ich syntezy, a nastêpnie przy pomocy
badañ NMR okreœlano sposób wbudowania siê tego pier-
wiastka w strukturê syntetycznego materia³u. Decyduje to
bowiem o mo¿liwoœciach zastosowania mezoporowatych
materia³ów krzemionkowych w katalizie.

Praca by³a finansowana przez MNiI w ramach projek-
tu 2 PO4D 05026.

Mechanizmy krystalizacji piromorfitu z fosforanów adsorbowanych
na goethycie

Anna Bogucka*, Maciej Manecki*, Tomasz Bajda*, Adam Gawe³*

W pracy przedstawiono wyniki eksperymentów krysta-
lizacji piromorfitu Pb5(PO4)3Cl podczas reakcji roztworów
zawieraj¹cych jony o³owiu Pb2+ z goethytem -Fe(OH)3, na
którym uprzednio zaadsorbowano jony fosforanowe PO4

-3.
Syntetyczny goethyt u¿yty do eksperymentu zosta³ przygo-
towany wed³ug standardowej procedury przez wielogo-
dzinne wytr¹canie z roztworu wodnego Fe(NO3)3 w
temperaturze 70oC w œrodowisku alkalicznym. Powstaj¹ce
kryszta³y goethytu o pokroju listewkowym maj¹ d³ugoœæ
ok. 2–5 �m i szerokoœæ 0,1–0,3 �m. Adsorpcje fosforanów
przeprowadzono przez mieszanie porcji goethytu z roztwo-
rem zawieraj¹cym 0,063 M PO4/L w pH=3 przez 24 godzi-

ny. Tak przygotowany P-goethyt zosta³ przemyty wod¹
destylowan¹ dla usuniêcia nadmiaru PO4, a nastêpnie zada-
ny roztworem zawieraj¹cym 13 600 mg Pb/L w obecnoœci
0,01 M KCl, przy pH=5 przez 48 godzin. W wyniku reakcji
stê¿enie o³owiu w roztworze spad³o o ok. 30%. Badania
wykonane metod¹ skaningowej mikroskopii elektronowej,
dyfraktometrii rentgenowskiej i spektroskopii w podczer-
wieni wykaza³y, ¿e w wyniku reakcji fosforanów zaadsor-
bowanych na goethycie z Pb2+ w obecnoœci jonów Cl-

powstaje piromorfit. Rozmiary kryszta³ów piromorfitu nie

przekraczaj¹ 1 �m. Obserwowane s¹ dwie formy morfolo-
giczne ró¿ni¹ce siê te¿ form¹ wystêpowania. Jedn¹ z nich
s¹ inkrustacje kryszta³ów piromorfitu na powierzchni liste-
wek goethytu. Takie inkrustacje hipautomorficznych
kryszta³ów œwiadcz¹ o heterogenicznej nukleacji piromor-
fitu. Wskazuje to na reakcjê jonów Pb2+ i Cl- bezpoœrednio
z fosforanami zaadsorbowanymi na powierzchni goethytu.
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Drug¹ form¹ wystêpowania piromorfitu s¹ automorficzne krysz-
ta³y o pokroju krótkich heksagonalnych s³upów zakoñczonych
piramidalnymi œcianami na obu koñcach. Taki pokrój
œwiadczy o homogenicznej nukleacji z roztworu. Wskazu-

je to na reakcjê jonów Pb2+ i Cl- z jonami fosforanowymi
uwolnionymi z powierzchni P-goethytu do roztworu przez
desorpcjê.

Praca by³a czêœciowo finansowana przez KBN w

ramach badañ statutowych AGH numer 11.11.140.158.

Wstêpne wyniki badañ zmian fazowych w trakcie obróbki termicznej
serpentynitów z Nas³awic (masyw Gogo³ów–Jordanów, Sudety)

Bartosz Budzyñ*, Grzegorz Rzepa**, Jakub Bazarnik**

Masyw Gogo³ów–Jordanów jest najwiêkszym z kom-
pleksów ska³ ultrazasadowych otaczaj¹cych blok sowio-
górski. Ska³y eksploatowane w tym rejonie, ze wzglêdu na
swe walory estetyczne, znajduj¹ szerokie zastosowanie
m.in. jako kamieñ ok³adzinowy i ozdobny. Przygotowanie
surowca prowadzi niekiedy do strat zwi¹zanych z powsta-
waniem spêkañ. Jako jedn¹ z mo¿liwych przyczyn rozwa-
¿ano wystêpowanie lokalnego gradientu temperatur
powoduj¹cego przemiany fazowe. Rozpoznanie zjawisk
zachodz¹cych w trakcie obróbki termicznej ze szczegól-
nym uwzglêdnieniem zmian w sk³adzie fazowym mo¿e siê
okazaæ pomocne w wyjaœnieniu tego problemu. W tym
celu, na przyk³adzie ró¿ni¹cych siê makroskopowo serpen-
tynitów z Nas³awic, wykonano kompleksowe badania
mineralogiczne obejmuj¹ce: mikroskopiê optyczn¹,
dyfraktometriê rentgenowsk¹ (XRD), analizê termiczn¹

oraz elektronow¹ mikroskopiê skaningow¹ (SEM) wraz z
analiz¹ w mikroobszarze metod¹ EDS.

W trakcie badañ stwierdzono znaczne zró¿nicowanie
sk³adu mineralnego pomiêdzy ró¿nymi odmianami serpen-
tynitów. Dotyczy to zarówno g³ównych sk³adników
ska³otwórczych (chryzotyl, antygoryt, magnezyt) jak rów-
nie¿ pobocznych i akcesorycznych (spinele, siarczki,
arsenki). Na podstawie wyników analiz termicznych
stwierdzono, ¿e pierwsze, wyraŸne zmiany zachodz¹ w
temperaturach powy¿ej 500oC. Zwi¹zane s¹ one z dehy-
droksylacj¹ i rozpadem minera³ów z grupy serpentynu oraz
dysocjacj¹ termiczn¹ wêglanów. We wszystkich przypad-
kach w temperaturze ok. 800oC wystêpuje intensywny i
ostry efekt egzotermiczny zwi¹zany z krystalizacj¹ wtór-
nych faz. Nale¿¹ do nich m.in. fazy o strukturze forsterytu,
jak równie¿ hercynitu, peryklazu i hematytu. W wy¿szych
temperaturach (ok. 1000oC) powstaje tak¿e protoenstatyt.

Na podstawie przeprowadzonych badañ rozpoznano
zmiany fazowe zachodz¹ce w trakcie obróbki serpentyni-
tów w wy¿szych temperaturach. W celu szczegó³owego
poznania, wp³ywu tych zmian na straty surowcowe, zaleca
siê przeprowadzenie dalszych badañ.

Wp³yw jonów fosforanowych na stabilnoœæ chemiczn¹ arsenianu o³owiu

Artur Cieœla*, Tomasz Bajda*, Maciej Manecki*, W³odzimierz Mozgawa**

Arsenian o³owiu by³ do niedawna jednym ze sk³adni-
ków pestycydów stosowanych powszechnie do zwalczania
insektów, g³ównie w sadach. Po przedostaniu siê do gleby
ulega³ powolnemu rozpuszczaniu, uwalniaj¹c dwa tok-
syczne pierwiastki: o³ów(II) i arsen(V). Autorzy prac na
ten temat zwracaj¹ uwagê na zwiêkszon¹ mobilnoœæ arse-
nianów w obecnoœci jonów fosforanowych, pochodz¹cych
z nawozów fosforanowych. Celem wykonanych przez nas
eksperymentów by³o zbadanie wp³ywu jonów fosforano-
wych na rozpuszczalnoœæ arsenianu o³owiu w warunkach
zbli¿onych œrodowiskom glebowym.

Syntetyczny arsenian o³owiu Pb3(AsO4)2 poddano
dzia³aniu roztworów zawieraj¹cych jony fosforanowe oraz
chlorkowe (które s¹ jednymi z g³ównych anionów wystê-
puj¹cych w roztworach glebowych) przez okres kilkudzie-
siêciu dni przy pH = 4. W próbce kontrolnej arsenian

o³owiu reagowa³ z wod¹ redestylowan¹ zakwaszon¹ 0,1 M
HNO3 do pH 4.

Po kilkudziesiêciu dniach trwania eksperymentu
stwierdzono, ¿e w obecnoœci fosforanów stê¿enia As(V)
by³y wielokrotnie wy¿sze, a stê¿enia Pb(II) wielokrotnie
ni¿sze ni¿ w próbce kontrolnej. Ju¿ po 14 dniach reakcji
stê¿enie arsenu wynosi³o 85�M (w próbie kontrolnej tylko
2 �M). Z kolei stê¿enie o³owiu wynosi³o zaledwie 0,2 �M
w roztworze z fosforanami, podczas gdy w próbce kontrol-
nej by³o 18�M. Ta minimalna iloœæ o³owiu œwiadczy praw-
dopodobnie o jego wytr¹caniu przez fosforany w postaci
nowej fazy krystalicznej — piromorfitu Pb5(PO4)3Cl. Jego
obecnoœæ zosta³a potwierdzona wynikami badañ wykona-
nych metod¹ dyfraktometrii rentgenowskiej oraz spektro-
skopii w podczerwieni. Otrzymane wyniki wskazuj¹ na
potrzebê dalszych badañ wp³ywu nawozów fosforanowych
stosowanych do nawo¿enia gleb, które s¹ zanieczyszczone
zwi¹zkami arsenu i o³owiu.

Praca by³a finansowana przez KBN w ramach badañ
statutowych AGH numer 11.11.140.158.
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