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WLASCIWOSCI TERMODYNAMICZNE MINERALOW Z
SZEREGU PIROMORFIT - MIMETYT

Przez ostatnie trzy dekady zostato opracowanych kilka metod
unieruchamiania mobilnych jonéw As(V) w strukturach wzglednie trwatych
faz mineralnych (Narasaraju et al. 1977; Robins 1990; Twidwell et al.
1999;). Najbardziej obiecujgcg okazata sie metoda strgcania As(V)
otowiem do postaci chloroarsenianu otowiu - mimetytu Pbs(AsO4)sCl
(Comba 1987; Twidwell et al. 1999; Magalhaes i Sliva 2003). Metoda ta,
cho¢ tania i efektywna, wigze sie jednak z koniecznoscig wprowadzenia do
zanieczyszczonego roztworu nadmiaru jonu stracajgcego jakim jest,
rownie toksyczny, Pb?*. W 90-tych latach, ubiegtego stulecia zostata
opatentowana metoda przeksztatcania mobilnych form oftowiu w trudno
rozpuszczalnych lorofosforan oftowiu. W metodzie tej piromorfit
Pbs(PO4)sCl jest strgcany przez wprowadzanie do zanieczyszczonego
otowiem $rodowiska, nadmiaru jondw PO4*" (Ruby et al. 1994; Ma et al.
1995; Cotter-Howels 1996; Cotter-Howels i Caporn 1996; Manecki et al.
2000).

Pomimo, iz roztwory state piromorfitu i mimetytu sg najbardziej
prawdopodobnymi produktami wczesniej opisywanych metod
rekutltywacyjnych, brak jest jednak jakichkolwiek eksperymentalnych
danych na temat ich wfasciwosci termodynamicznych. Jedyna praca
podejmujgca ten problem (Inegbenebor et al. 1989) btednie zaktada statg
wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci log Kspogs dla wszystkich mineratow z
szeregu piromorfit — mimetyt, wiacznie z kohAcowymi czionami. Brak
doktadnych danych uniemozliwia przeprowadzenie komputerowych
obliczen modelowych i nie pozwala na skuteczne i efektywne stosowanie
wspomnianych metod rekultywacyjnych czy tez przewidywanie ich
dtugoterminowych rezultatow.

Celem przedstawianych badan byto eksperymentalne wyznaczenie
wiasnosci termodynamicznych mineratéw z szeregu piromorfit — mimetyt,
poznanie wptywu podstawien anionowych na ich trwato$¢ w warunkach
hipergenicznych  oraz  poznanie parametrow termodynamicznych
determinujacych ich rozpuszczanie. Uzupetnienie wiedzy z tego zakresu
pozwolito na zoptymalizowanie proceséw neutralizacji zanieczyszczen gleb
i $ciekéw jonami Pb?* i AsO4>". Kolejnym aspektem prezentowanych badan
byto wskazanie termodynamicznych przyczyn powstawania statych
roztworédw piromorfitu i mimetytu zarowno w naturalnych warunkach w



strefie utleniania zt6z jak i podczas jednoczesnego stosowania metod
rekultywacyjnych opartych na strgcaniu tych mineratéw.

Do przeprowadzenia badan zastosowano metode eksperymentalng
polegajaca na rozpuszczaniu badanych mineratéw w roztworach wodnych
w roznych temperaturach. Metoda ta jest powszechnie stosowana i
konkurencyjna do alternatywnej techniki oznaczania wilasnosci
termodynamicznych pomiarami kalorymetrycznymi (Baron i Palmer 1996;
Perkins i Palmer 1999). Zastosowana w niniejszej pracy metoda
rozpuszczania, cho¢ zmudna i pracochtonna, data w efekcie bardzo
doktadne wyniki i pozwolita na wnikliwg i daleko idacg termodynamiczng
interpretacje przebiegu zjawisk.

Eksperymentalnie wyznaczono entalpie tworzenia [H°, energie
swobodng Gibbsa tworzenia [OG oraz entropie tworzenia St °badanych faz
w warunkach standardowych. Na podstawie przeprowadzonych
eksperymentdédw opisano rowniez termodynamike procesu rozpuszczania
faz z szeregu piromorfit - mimetyt i wyznaczono zmiane entalpii, entropii i
energii swobodnej Gibbsa poszczegdlnych reakcji rozpuszczania. Powstaty
zbiér danych termodynamicznych jest pierwszym tego typu, kompletnym
zbiorem dla mineratdw z opisywanego szeregu. Ze wzgledu na sposob
przygotowania uzytych do eksperymentéw faz syntetycznych oraz na
zastosowany w eksperymentach przedziat temperaturowy 5°C-65°C,
uzyskane dane majg szczegdlne zastosowanie dlaprocesow, ktérym
podlegaja mineraty w warunkach hipergenicznych.

Podobnie jak koncowe cztony szeregu: piromorfit i mimetyt (Nriagu
1974; Comba 1979; Bajda et al. 2005; Bajda et al. 2006; Manecki 2006),
ich roztwory state okazaly sie charakteryzowac¢ w zakresie temperatur od
5°C do 65°C niezwykle niskimi wartosciami iloczynéw rozpuszczalnosci.
Wartosci te rosng wraz ze wzrostem temperatury, a rozpuszczanie
wszystkich badanych mineratéw jest procesem endotermicznym i
towarzyszy mu wzrost entalpii. Reakcja rozpuszczania pochtania tym
wiecej ciepta im wiecej jondw arsenianowych znajduje sie w strukturze
mineratu. Podczas procesu rozpuszczania mineratdow z szeregu piromorfit —
mimetyt nastepuje spadek entropii ukftadu zwigzany z uporzadkowaniem
struktury czastek rozpuszczalnika wokdt jondow substancji rozpuszczanej.
Spadek ten jest tym mniejszy im wiecej jondw AsO,> podstawionych jest
za PO4*. Jest to konsekwencja roéznic pomiedzy wielkoSciami
podstawiajgcych sie jondw. Roznice te sg tez bezposrednig przyczyng
zmiennodci log Ksp W szeregu. Im wieksza iloé¢ AsO4> w strukturze

mineratu, tym  wieksza jego stata rozpuszczalnosci.  Wyniki
przeprowadzonych eksperymentdow podwazajg proponowang przez
Inegbenebor (1989) teze o niezmiennosci wartosci iloczynu

rozpuszczalnosci Ksp 29s WSrod mineratdw z szeregu piromorfit - mimetyt.
Uzyskane w wyniku przeprowadzonych eksperymentéw dane
umozliwiajg modelowanie i symulacje komputerowg przewidujgce m. in.
1) czy minerat z szeregu piromorfit — mimetyt wykrystalizuje z roztworu o
znanym skfadzie chemicznym; 2) jaki bedzie sktad chemiczny ewentualnie
wytraconej fazy; 3) jakie beda stezenia jonédw Pb?*, PO,*> oraz AsO4> w
roztworze réwnowagowym, 4) jak zmieni sie trwatos¢ badanych faz w



Srodowisku ze zmiang temperatury. Wiedza ta ma szczegdlne znaczenie z
punktu widzenia wspotczesnych metod oczyszczania Sciekdéw i gleb z
kontaminacji jonami Pb?* i AsO4>".
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