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Przez ostatnie trzy dekady zostało opracowanych kilka metod 
unieruchamiania mobilnych jonów As(V) w strukturach względnie trwałych 
faz mineralnych (Narasaraju et al. 1977; Robins 1990; Twidwell et al. 
1999;). Najbardziej obiecującą okazała się metoda strącania As(V) 
ołowiem do postaci chloroarsenianu ołowiu – mimetytu Pb5(AsO4)3Cl 
(Comba 1987; Twidwell et al. 1999; Magalhaes i Sliva 2003). Metoda ta, 
choć tania i efektywna, wiąże się jednak z koniecznością wprowadzenia do 
zanieczyszczonego roztworu nadmiaru jonu strącającego jakim jest, 
równie toksyczny, Pb2+. W 90-tych latach, ubiegłego stulecia została 
opatentowana metoda przekształcania mobilnych form ołowiu w trudno 
rozpuszczalnych lorofosforan ołowiu. W metodzie tej piromorfit 
Pb5(PO4)3Cl jest strącany przez wprowadzanie do zanieczyszczonego 
ołowiem środowiska, nadmiaru jonów PO4

3- (Ruby et al. 1994; Ma et al. 
1995;Cotter-Howels 1996; Cotter-Howels i Caporn 1996; Manecki et al. 
2000). 

Pomimo, iż roztwory stałe piromorfitu i mimetytu są najbardziej 
prawdopodobnymi produktami wcześniej opisywanych metod 
rekutltywacyjnych, brak jest jednak jakichkolwiek eksperymentalnych 
danych na temat ich właściwości termodynamicznych. Jedyna praca 
podejmująca ten problem (Inegbenebor et al. 1989) błędnie zakłada stałą 
wartość iloczynu rozpuszczalności log KSP,298 dla wszystkich minerałów z 
szeregu piromorfit – mimetyt, włącznie z końcowymi członami. Brak 
dokładnych danych uniemożliwia przeprowadzenie komputerowych 
obliczeń modelowych i nie pozwala na skuteczne i efektywne stosowanie 
wspomnianych metod rekultywacyjnych czy też przewidywanie ich 
długoterminowych rezultatów. 

Celem przedstawianych badań było eksperymentalne wyznaczenie 
własności termodynamicznych minerałów z szeregu piromorfit – mimetyt, 
poznanie wpływu podstawień anionowych na ich trwałość w warunkach 
hipergenicznych oraz poznanie parametrów termodynamicznych 
determinujących ich rozpuszczanie. Uzupełnienie wiedzy z tego zakresu 
pozwoliło na zoptymalizowanie procesów neutralizacji zanieczyszczeń gleb 
i ścieków jonami Pb2+ i AsO4

3-. Kolejnym aspektem prezentowanych badań 
było wskazanie termodynamicznych przyczyn powstawania stałych 
roztworów piromorfitu i mimetytu zarówno w naturalnych warunkach w 



strefie utleniania złóż jak i podczas jednoczesnego stosowania metod 
rekultywacyjnych opartych na strącaniu tych minerałów. 
 Do przeprowadzenia badań zastosowano metodę eksperymentalną 
polegającą na rozpuszczaniu badanych minerałów w roztworach wodnych 
w różnych temperaturach. Metoda ta jest powszechnie stosowana i 
konkurencyjna do alternatywnej techniki oznaczania własności 
termodynamicznych pomiarami kalorymetrycznymi (Baron i Palmer 1996; 
Perkins i Palmer 1999). Zastosowana w niniejszej pracy metoda 
rozpuszczania, choć żmudna i pracochłonna, dała w efekcie bardzo 
dokładne wyniki i pozwoliła na wnikliwą i daleko idącą termodynamiczną 
interpretację przebiegu zjawisk. 

Eksperymentalnie wyznaczono entalpię tworzenia �Hf
o, energię 

swobodną Gibbsa tworzenia �G oraz entropię tworzenia Sf 
obadanych faz 

w warunkach standardowych. Na podstawie przeprowadzonych 
eksperymentów opisano również termodynamikę procesu rozpuszczania 
faz z szeregu piromorfit – mimetyt i wyznaczono zmianę entalpii, entropii i 
energii swobodnej Gibbsa poszczególnych reakcji rozpuszczania. Powstały 
zbiór danych termodynamicznych jest pierwszym tego typu, kompletnym 
zbiorem dla minerałów z opisywanego szeregu. Ze względu na sposób 
przygotowania użytych do eksperymentów faz syntetycznych oraz na 
zastosowany w eksperymentach przedział temperaturowy 5oC-65oC, 
uzyskane dane mają szczególne zastosowanie dlaprocesów, którym 
podlegają minerały w warunkach hipergenicznych. 

Podobnie jak końcowe człony szeregu: piromorfit i mimetyt (Nriagu 
1974; Comba 1979; Bajda et al. 2005; Bajda et al. 2006; Manecki 2006), 
ich roztwory stałe okazały się charakteryzować w zakresie temperatur od 
5oC do 65oC niezwykle niskimi wartościami iloczynów rozpuszczalności. 
Wartości te rosną wraz ze wzrostem temperatury, a rozpuszczanie 
wszystkich badanych minerałów jest procesem endotermicznym i 
towarzyszy mu wzrost entalpii. Reakcja rozpuszczania pochłania tym 
więcej ciepła im więcej jonów arsenianowych znajduje się w strukturze 
minerału. Podczas procesu rozpuszczania minerałów z szeregu piromorfit – 
mimetyt następuje spadek entropii układu związany z uporządkowaniem 
struktury cząstek rozpuszczalnika wokół jonów substancji rozpuszczanej. 
Spadek ten jest tym mniejszy im więcej jonów AsO4

3- podstawionych jest 
za PO4

3-. Jest to konsekwencją różnic pomiędzy wielkościami 
podstawiających się jonów. Różnice te są też bezpośrednią przyczyną 
zmienności log KSP  w szeregu. Im większa ilość AsO4

3- w strukturze 
minerału, tym większa jego stała rozpuszczalności. Wyniki 
przeprowadzonych eksperymentów podważają proponowaną przez 
Inegbenebor (1989) tezę o niezmienności wartości iloczynu 
rozpuszczalności KSP,298 wśród minerałów z szeregu piromorfit – mimetyt. 

Uzyskane w wyniku przeprowadzonych eksperymentów dane 
umożliwiają modelowanie i symulację komputerową przewidujące m. in. 
1) czy minerał z szeregu piromorfit – mimetyt wykrystalizuje z roztworu o 
znanym składzie chemicznym; 2) jaki będzie skład chemiczny ewentualnie 
wytrąconej fazy; 3) jakie będą stężenia jonów Pb2+, PO4

3- oraz AsO4
3- w 

roztworze równowagowym, 4) jak zmieni się trwałość badanych faz w 



środowisku ze zmianą temperatury. Wiedza ta ma szczególne znaczenie z 
punktu widzenia współczesnych metod oczyszczania ścieków i gleb z 
kontaminacji jonami Pb2+ i AsO4

3-.  
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