
w ska³ach tej formacji ¿y³ek kalcytowych. Taka asocjacja
minera³ów wtórnych jest dowodem doœæ intensywnego
wietrzenia chemicznego. Wystêpowanie siarczanów typu
melanterytu wskazuje natomiast na raczej wczesne stadia

tych przemian, które zmierzaj¹ prawdopodobnie w kierun-
ku tlenowodorotlenków i hydroksysiarczanów ¿elazo-
wych.

Powstawanie piromorfitu na smektycie zawieraj¹cym zaadsorbowany o³ów

Tomasz Marchlewski*, Tomasz Bajda*, Maciej Manecki*

Przemiana nietrwa³ej formy o³owiu w stabilne mine-
ra³y o³owiowe jest kluczowym procesem w strategii rekul-
tywacji gleb zanieczyszczonych jego zwi¹zkami. O³ów
wystêpuje w nich najczêœciej w formie metastabilnej,
wchodz¹c w sk³ad w³asnych faz mineralnych lub jest zaad-
sorbowany przez minera³y glebowe. Jednymi z najwa-
¿niejszych takich minera³ów s¹ smektyty. Celem badañ
by³a ocena mo¿liwoœci wytr¹cenia piromorfitu
Pb5(PO4)3Cl w wyniku reakcji jonów fosforanowych ze
smektytem, zawieraj¹cym zaadsorbowany o³ów.

Smektyt zawieraj¹cy zaadsorbowany w warunkach
laboratoryjnych o³ów, poddano dzia³aniu roztworów
zawieraj¹cych fosforany i chlorki. Reakcja przebiega³a
przy pH = 4. Na podstawie iloœci unieruchomionego na
smektycie Pb (0,25 mM Pb/1g smektytu) obliczono iloœæ
fosforanów i chlorków (pochodz¹cych z rozpuszczania
K2HPO4 i KCl), niezbêdnych do zwi¹zania jonów o³owiu
w postaci piromorfitu. Badaj¹c skutecznoœæ i mechanizm
jego wytr¹cania siê w zale¿noœci od iloœci zdesorbowanego
Pb2+ na drodze wymiany jonowej z K+, przeprowadzono

dwie serie eksperymentów. W pierwszej iloœæ jonów fosfo-
ranowych (0,18 mM), pochodz¹cych z rozpuszczania
K2HPO4 i chlorkowych (0,06 mM) z rozpuszczania KCl
dobrano na podstawie stechiometrii piromorfitu. W drugiej
iloœæ fosforanów by³a taka sama, jak w pierwszej, a stê¿e-
nie KCl wynosi³o 0,1 M. W próbce kontrolnej smektyt ze
zaadsorbowanym o³owiem znajdowa³ siê w zakwaszonym
do pH 4 roztworze KCl.

Badania wykonane metod¹ dyfraktometrii rentgenow-
skiej oraz spektroskopii w podczerwieni wykaza³y, ¿e w
obydwu eksperymentach produktem reakcji jest piromor-
fit. Decyduj¹cy wp³yw na iloœæ wytr¹conego piromorfitu
mia³a koncentracja potasu desorbuj¹cego o³ów ze smekty-
tu. W pierwszym eksperymencie, przy niewielkiej iloœci
jonów K+ w roztworze wiêkszoœæ piromorfitu powsta³a na
drodze heterogenicznej krystalizacji na smektycie. W dru-
gim eksperymencie wskutek wymiany jonowej miêdzy
Pb2+ a K+ homogeniczna krystalizacja piromorfitu zacho-
dzi³a przede wszystkim w roztworze. Otrzymane wyniki
potwierdzaj¹ hipotezê, i¿ zaadsorbowany w glebie o³ów,
mo¿e byæ unieruchomiony w postaci trwa³ego minera³u, w
wyniku reakcji z jonami fosforanowymi.
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Próba syntezy i charakterystyka fazowa chlorapatytów
wapnia, o³owiu, cynku i miedzi
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Spoœród znanych chlorapatytów metali dwuwartoœcio-
wych jedynie chlorapatyt wapnia Ca5(PO4)3Cl i chlorapatyt
o³owiu, piromorfit Pb5(PO4)3Cl, maj¹ œciœle zdefiniowan¹
strukturê i zosta³y zatwierdzone przez Komisjê Nowych
Minera³ów i Nazw Minera³ów. Mo¿liwoœæ powstawania
tych stabilnych termodynamicznie minera³ów w warun-
kach hipergenicznych determinuje mo¿liwoœæ wykorzysta-
nia ich do oczyszczania gleb ska¿onych o³owiem. Naszym
celem by³a synteza chlorapatytów wapnia i o³owiu oraz
próba syntezy chlorapatytów cynku i miedzi w warunkach,
w jakich powstaj¹ analogiczne zwi¹zki wapnia i o³owiu,
oraz identyfikacja fazowa produktów reakcji. Syntezy
przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych na mokro,
w temperaturze pokojowej, ³¹cz¹c ze sob¹ roztwory azota-
nów metali dwuwartoœciowych Me(NO3)2, fosforanu pota-
su K2HPO4 i chlorku sodu NaCl. Stê¿enia odczynników
dobrano na podstawie stechiometrii spodziewanych pro-
duktów reakcji. Takie warunki syntezy s¹ powszechnie sto-

sowane w metodzie wytr¹cania chlorapatytów wapnia i
o³owiu.

Badania sk³adu fazowego otrzymanych w wyniku syn-
tez zwi¹zków zosta³y wykonane metod¹ dyfraktometrii
rentgenowskiej oraz spektroskopii w podczerwieni.
Stwierdzono, ¿e produktem reakcji jonów wapnia i o³owiu
z fosforanami i chlorkami jest odpowiednio chlorapatyt
wapniowy i piromorfit. Natomiast w wyniku reakcji z cyn-
kiem powsta³ hopeit Zn3(PO4)2·4H2O, nale¿¹cy do klasy
uwodnionych fosforanów. Z kolei reakcja jonów miedzi z
fosforanami i chlorkami spowodowa³a postanie libetheni-
tu, uwodnionego fosforanu o wzorze Cu2(PO4)OH.

Wykonane przez nas badania wskazuj¹, ¿e w warun-
kach zapewniaj¹cych utworzenie siê chlorapatytu wapnia i
piromorfitu, próba syntezy chlorapatytów cynku i miedzi
nie gwarantuje powstania tych faz. Wskazuje to na to, ¿e w
warunkach odpowiadaj¹cych œrodowisku hipergeniczne-
mu s¹ one niestabilne termodynamicznie a tym samym nie
wystêpuj¹ w naturze.
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