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Abstract: In the presence of PO4>~ and CI ions, dissolution of galena PbS is accompanied with
crystallization of pyromorphite Pbs(PO4)3Cl. This results in reduction of Pb(II) concentration which is
more effective at pH 4 and 5 than at pH 2 and 3. When commercial fertilizers (Azofoska and Superfos-
fat) are used, the mechanism of Pb immobilization is identical. Azofoska is more effective and lowers
the concentration of Pb below 0.05 mg/dm3.
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WPROWADZENIE

Olow nie jest pierwiastkiem mobilnym w srodowisku, ze wzgledu na to ze wystepuje zazwy-
czaj w fazie statej. Jednakze w formie jonowej Pb?" jest silnie toksyczny, a zrodlem jonow
otowiu w $rodowisku moze by¢ rozpuszczajaca si¢ galena PbS. Tanig i efektywna metoda
neutralizacji skazen otowiem jest metoda immobilizacji in situ przez wprowadzanie do syste-
mu jondéw fosforanowych, ktore w obecnosci powszechnie wystgpujacych jonow chlorko-
wych prowadza do krystalizacji trudno rozpuszczalnego piromorfitu Pbs(PO4)3Cl (Nriagu 1984,
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Ruby et al. 1994, Manecki et al. 2000). Jest to reakcja bardzo szybka, a stgzenia Pb w roztwo-
rach sa redukowane do wartosci okreslonych obowiazujacymi normami.

Pomimo sporej ilo$ci publikacji dotyczacych wydajnosci i efektywno$ci metody immo-
bilizacji in situ (Ma et al. 1993, Ryan et al. 1996, Hettiarachchi ez al. 2001, Cao et al. 2004),
wciaz pozostaja niewyjasnione niektore mechanizmy reakcji. Wigkszo$¢ cytowanych prac
skupia si¢ na analizie roztworu, podczas gdy zaréwno zrodtem otowiu jak i produktem reakcji
w warunkach naturalnych sa rozpuszczajace si¢, badz krystalizujace ciata state. Sposrod pier-
wotnych mineratow otowiu wystgpujacych w zanieczyszczonych glebach, najczgséciej spoty-
kana jest galena PbS. Dlatego celem tej pracy jest zidentyfikowanie i iloSciowe opisanie pro-
cesOw zachodzacych na granicy roztwor-galena podczas immobilizacji skazen fosforanami.
Uzycie klasycznych i nowoczesnych metod mineralogicznych do identyfikacji faz krystalicz-
nych w polaczeniu z analizami chemicznymi reagujacych roztworéw pozwolilo na uchwyce-
nie dynamiki procesow, zardowno w skali makroskopowej, jak i mikroskopowej. Lepsze zro-
zumienie mechanizmow reakcji pozwoli w optymalny sposob stosowaé wspomniana metode
rekultywacji i umozliwi doktadniejsze przewidywanie jej skutkow i efektywnoscei.

METODYKA BADAN
Materialy i odczynniki

Do eksperymentdéw uzyto dwoch nawozow rolniczych:

1) Azofoska — sztuczny nawo6z wielosktadnikowy. Wedtug producenta, gtéwnymi sktad-
nikami pierwiastkowymi nawozu sa N, P, K i Mg (azot stanowi 13.6%, fosfor rozpusz-
czalny w cytrynianie amonu i wodzie stanowi w sumie 12.2% jako P»Os, potas rozpusz-
czalny w wodzie stanowi 19.1% jako K>O oraz 4.5% MgO). Ponadto zawiera B, Cu, Fe,
Mn, Mo, Zn i Cl w §ladowych iloéciach ponizej 1%. Do eksperymentow uzyto Azo-
foskg w postaci granulowanej o srednicy ziaren 1+3 mm.

2) Superfosfat potréjny granulowany —jego gtdéwnym sktadnikiem jest uwodniony dwu-
wodorofosforan wapnia Ca(H2POs), - H2O. Wedhug producenta nawéz ten zawiera gtow-
nie fosfor rozpuszczalny w obojgtnym roztworze cytrynianu amonu (38% jako P20s)
oraz waph (25% jako CaO catkowitego). W eksperymentach zastosowano nawoz w for-
mie granulek o $rednicy 2.0+5.0 mm.

Do cksperymentdéw uzyto naturalng galeng PbS pochodzaca z Zaktadow Gorniczych
,,Irzebionka S.A.” w Trzebini, udost¢pniona do badan ze zbioréw mineralogicznych Akade-
mii Gorniczo-Hutniczej. Rentgenograficzna analiza fazowa mineralu wykazata niewielkie
zanieczyszczenie sfalerytem ZnS (do 2% wag.). Przed uzyciem do eksperymentoéw galeng
rozkruszono przy uzyciu mozdzierza Abicha tytanowego, przesiano ja przez sita do frakcji
25075 um, a nastgpnie przemyto 10% roztworem HCI oraz woda redestylowana i wysuszo-
no w temperaturze pokojowej. Do sporzadzenia roztwordéw eksperymentalnych zastosowano
ponadto otowiu(I) azotan(V) Pb(NO3) i potasu chlorek KCl o stopniu czystosci cz.d.a. (POCh).

Metodyka eksperymentow

Przeprowadzone eksperymenty miaty na celu porownanie efektywnosci, kinetyki i mechani-
zmoOw neutralizacji potencjalnego skazenia srodowiska otowiem przy uzyciu fosforanéw za-
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ktadajac, ze skazenie powstaje w wyniku rozpuszczania galeny PbS. Eksperymenty polegaly
na reakcji probek naturalnej galeny z roztworami zawierajacymi jony fosforanowe, pocho-
dzace z odczynnika chemicznego lub z rozpuszczajacych si¢ nawozéw w obecnosci jondw
Cl". Wszystkie reakcje przeprowadzono z uzyciem wody redestylowanej, w polipropyleno-
wych pojemnikach, przy dostgpie powietrza, w temperaturze 22+2°C, w ciemno$ci w celu
wyeliminowania wplywu §wiatla na przebieg reakcji. Wyniki sa prezentowane w postaci sredniej
arytmetycznej z dwukrotnych lub trzykrotnych powtorzen eksperymentow, a odchylenie stan-
dardowe jest traktowane jako przyblizenie btgdu eksperymentalnego.

Eksperyment 1. Eksperyment przeprowadzono w celu ilo§ciowego opisania mecha-
nizmu i kinetyki reakcji galeny z wodnym roztworem fosforanéw w obecnosci Cl™. Jako kon-
trolna przeprowadzono réwnocze$nie reakcj¢ rozpuszczania galeny w roztworze nie zawiera-
jacym fosforanow. Eksperyment przeprowadzono w zakresie pH = 2+5, co symulowa¢ mialo
zmienne warunki pH panujace w skazonym $rodowisku naturalnym. Nawazke 0.5 g galeny
zalano 500 ml roztworu zawierajacego 40 mmol/dm? POs 3 (KH,PO4) i 10 mmol/dm? KCl,
natomiast reakcj¢ pordwnawcza przeprowadzono w roztworze zawierajacym wytacznie KCI.
Jako $lepe proby postuzyly roztwory odczynnikoéw bez galeny. Do ustalenia pH roztworow
uzyto 1 M10.3 M HCl oraz 0.5 M KOH. Eksperyment prowadzony byt przez okres 8 tygodni.
Zestaw eksperymentalny wstrzasano okresowo (co kilka dni). Probki roztworéw do analiz
pobierano po2h,6h, 12h,24h,2,4,7, 14,28 156 dniach od rozpoczgcia reakcji. Przy uzyciu
strzykawki pobierano 12 ml roztworu, filtrowano przez membrang PC (policarbon) o rozmia-
rach porow 0.22 pm, uprzednio przeplukana kilkoma mililitrami wody redestylowanej. Pierwsze
2 ml filtratu odrzucano. Po zakonczeniu eksperymentu osad przeniesiono na filtr jakosciowy,
przemyto woda redestylowana i wysuszono w temperaturze pokojowej. Analize osadu prze-
prowadzono metoda rentgenograficznej dyfraktometrii proszkowej (XRD) oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) z mikroanaliza EDS.

Eksperyment 2. Eksperyment ten przeprowadzono, aby okresli¢ wptyw nawozow fos-
foranowych na rozpuszczalno$¢ galeny oraz zbadac ich efektywno$¢ w unieszkodliwianiu
mobilnego otowiu w obecnosci statego zrodta skazenia. Podczas 9 miesigey reakcji galeny
Z nawozami monitorowano steZenie jondéw otowiu Pb?" i jonow fosforanowych PO4*~ oraz
odczyn pH roztwordéw. Nawazke 2 g nawozu zmieszano z 0.5 g wezesniej przygotowanej ga-
leny i zalano 100 cm® 0.01 M roztworu KCI. Dwie proby kontrolne sporzadzono zalewajac
galeng roztworem KCl a nastepnie ustalajac pH: jedna na poziomie 3 a druga na poziomie 6,
przy pomocy 0.01 M KOH oraz 0.3 M HCI. Zestaw eksperymentalny wytrzasano okresowo
i monitorowano pH roztwordéw. Po zakonczeniu eksperymentu roztwoér oddzielono od zawie-
siny przez filtrowanie i oznaczono pH, st¢zenie Pb i POs. Osad po reakcji przemyto woda
redestylowana na filtrze jako$ciowym i po wysuszeniu w temperaturze pokojowej poddano
rentgenograficznej analizie fazowej oraz analizie z uzyciem SEM/EDS.

Metody analityczne

Badania sktadu fazowego nawozéw i osadow przeprowadzono rentgenograficznie metoda
dyfraktometrii proszkowej przy uzyciu dyfraktometru Philips APD PW3020, wyposazonego
w grafitowy monochromator refleksyjny. Analizy wykonano z zastosowaniem promieniowa-
nia Cukq1, metoda krokowa z rozdzielczoscia 0.05°20 i czasem pomiaru 1 s. Morfologi¢
i sktad chemiczny krysztatow oznaczano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektrono-
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wego JEOL 5200 oraz za pomoca mikroskopu elektronowego FEI QUANTA 200 FEG z mi-
kroanalizatorem chemicznym EDS (probki napylano ztotem). Stezenia otowiu Pb(II) w filtro-
wanych roztworach oznaczono metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA, spektro-
metr Philips PU 9100X), a koncentracje ortofosforanow oznaczono kolorymetrycznie, metoda
btekitu molibdenowego z kwasem askorbinowym (spektrometr Specol Carl Zeiss, przy dtu-
gosci fali A= 850 nm).

WYNIKI
Eksperyment 1

Poréwnanie przebiegu zmian stezen Pb>" w czasie, dla galeny rozpuszczajacej sie¢ w roztwo-
rze KCl pozbawionym fosforandw (probki kontrolne), ze stezeniami zmierzonymi w obecno-
$ci jonoéw fosforanowych wskazuje jednoznacznie na wptyw obecno$ci jonow fosforanowych
na obnizenie poziomu zawarto$ci otowiu w roztworze (Fig. 1).
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Fig. 1. Poréwnanie ewolucji st¢zenia Pb w funkcji czasu dla galeny rozpuszczajacej si¢ w roztworze
pozbawionym fosforanow (A) i w obecnosci jonow fosforanowych (B) w zaleznosci od pH

Fig. 1. Comparison of the Pb concentration evolution with time during dissolution of galena in the
absence (A) and in the presence (B) of phosphate ions, at various pH

Stezenie Pb we wszystkich probkach wzrasta przez caty czas trwania eksperymentu, co
$wiadczy o powolnym rozpuszczaniu si¢ galeny. Dla wszystkich uzytych wartosci pH steze-
nie to jest nizsze w obecnosci fosforandw niz w probkach kontrolnych. Najwyzsza efektyw-
nos$¢ redukcji stezenia otowiu (do wartoéci ponizej 0.5 mg/dm?) jest obserwowana w roztwo-
rach o wyzszym pH (4 i 5). Analiza obrazéw uzyskanych przy uzyciu mikroskopu
skaningowego ujawnia na powierzchni galeny wzery o kwadratowych i prostokatnych zary-
sach rownolegtych do $cian krysztahu i kierunkéw tupliwosci. Swiadezy to o tym, ze powsta-
wanie figur wytrawien z rozpuszczania jest w duzym stopniu kontrolowane krystalograficz-
nie przez strukture rozpuszczajacej si¢ galeny. Slady rozpuszczania obserwowane sa na
wszystkich probkach eksperymentalnych i kontrolnych. Na powierzchni krysztalow galeny
po reakcji w obecnosci jonow fosforanowych obecne sa ponadto heksagonalne krysztaty wiel-
kosci 1+5 pm wyksztatcone w postaci stupkow lub igiet (Fig. 2). Ich morfologia zgodna jest
z morfologia krysztatdéw piromorfitu, powstajacych w wyniku reakcji obserwowanych w po-
dobnych uktadach (patrz np. Manecki et al. 2000 i literatura tam cytowana), a oznaczony przy
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uzyciu mikroanalizatora EDS sktad pierwiastkowy wykazat w nich obecnos¢ Pb, P i CI. Rent-
genograficzna analiza fazowa pozwolita, pomimo koincydencji najsilniejszych reflekséw
piromorfitu i galeny, potwierdzi¢ identyfikacj¢ piromorfitu (Fig. 3). Powstawanie piromorfitu
jest obserwowane w catym zakresie pH w jakim zostaty przeprowadzone eksperymenty.

.

Fig. 2. Mikrofotografie SEM powierzchni galeny rozpuszczanej w roztworze zawierajacym jony
PO4* i Cl" 0 pH =2 (A) oraz o pH = 5 (B). Widoczne heksagonalne, stupkowe i igietkowe krysztaty
piromorfitu
Fig. 2. Photomicrographs SEM of galena after dissolution in the presence of PO4*~ and CI- ions at
pH =2 (A) and at pH = 5 (B). Hexagonal rods and needles of pyromorphite are apparent

G —galena ¢ G ¢

P — piromorfit

200 Cuka
Fig. 3. Przyktadowa krzywa dyfrakcyjna probki galeny reagowanej z roztworem zawierajacym jony
PO4* i Cl przy pH=4
Fig. 3. Example of X-ray diffraction pattern of galena reacted with the solution containing PO4>~ and
Cl ions at pH =4

Eksperyment 2

Stezenie jondow otowiu pomierzone w probee kontrolnej (rozpuszczanie galeny przez 9 mie-
siecy bez nawozéw) o pH=3 wyniosto 30£6 mg Pb/dm? i byto okolo 5 razy wyzsze niz
w probee o pH=6 (6+0.5 mg Pb/dm?). Natomiast w roztworze zawierajacym galene z Azo-
foska, stezenie otowiu spadto ponizej poziomu wykrywalnoéci (<0.05 mg Pb/dm?). W ekspe-
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rymencie z Superfosfatem zostato zredukowane do 3+0.2 mg Pb/dm?3. Towarzyszace im ste-
zenia fosforanéw wynosity odpowiednio 1.2+0.4 mg PO4/dm? dla Azofoski i 5.8+0.7 mg
PO4/dm? dla Superfosfatu.

Na powierzchni galeny, ktora rozpuszczano przez 9 miesigcy w roztworze KCl o pH=3
widoczne sg charakterystyczne wzery bgdace efektem rozpuszczania mineratu (Fig. 4A). Figu-
ry wytrawien maja zarys prostokatny i zaokraglone krawedzie. Podobnie wyglada powierzch-
nia galeny po rozpuszczaniu w roztworze KCl o pH = 6. Swiadczy to o tym, ze proces powsta-
wania wzeréw kontrolowany jest krystalograficznie przez strukturg rozpuszczajacej si¢ galeny.

W wyniku reakcji z nawozami $ciany krysztatow galeny pokrywaja si¢ zbita pokrywa
krysztatow piromorfitu: w obrgbie drobnokrystalicznego osadu widoczne sa wigksze wydtu-
zone, heksagonalne krysztaty (do 2 pum dtugosci) zakonczone bipiramida (Fig. 4B). Morfolo-
gia tych ziaren i ich sktad pierwiastkowy oznaczony przy uzyciu spektrometru EDS odpowia-
daja piromorfitowi.

Fig. 4. Przyktadowe mikrofotografie SEM powierzchni galeny rozpuszczanej w eksperymencie kon-
trolnym w roztworze KCI o pH=3 (A) oraz powierzchni galeny pokrytej krysztalami piromorfitu
w wyniku reakcji z Superfosfatem (B)

Fig. 4. Photomicrographs SEM of galena after dissolution in the control experiment in KCl at pH=3 (A)
and after the reaction with Superphosphate fertilizer (B)

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Metastabilne mineralne formy otowiu, takie jak galena, obficie wystepujace w glebach wokot
duzych zaktadow przerdbczych i kopaln, wystawione na dziatania roztworéw o zréznicowa-
nym pH ulegaja procesom rozpuszczania i staja si¢ zrodtem najbardziej niebezpiecznej i tok-
sycznej dla czlowieka i catego srodowiska jonowej formy otowiu Pb?*. Jednakze tania i efek-
tywna metoda immobilizacji in situ jonowych form otowiu, przez ich transformacje w trudno
rozpuszczalny piromorfit przy uzyciu fosforanow, jest skuteczna rowniez i w tym przypadku.
Mechanizm transformacji jest identyczny niezaleznie od tego, czy zrodtem jonow fosforano-
wych jest odczynnik chemiczny czy nawoz rolniczy i polega na krystalizacji z roztworu:

5Pb2* + 3P043~ + CI- <=> Pbs(PO4);Cl|



Immobilizacja Pb(II) przez krystalizacj¢ piromorfitu na galenie
w obecnosci nawozow fosforanowych 269

Efektywno$¢ immobilizacji jest znacznie nizsza w Srodowiskach silnie kwasnych niz
przy wyzszym pH, co wynika ze wzrostu rozpuszczalnosci piromorfitu ze spadkiem pH
(Manecki et al. 2002). Dlatego tez redukcja stgzenia olowiu w doswiadczeniach z Azofoska
wyniosta prawie 100% natomiast w przypadku Superfosfatu byta mniejsza, poniewaz Super-
fosfat silnie zakwasza roztwor. Tak wigc wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze na-
wozenie fosforanami jest skuteczne i bardzo wskazane w rejonach wystgpowania naturalnych
lub antropogenicznych zrodet galeny w §rodowisku. Dalszych badan wymaga zachowanie si¢
w podobnych warunkach innych rozpowszechnionych mineratéw otowiu jak cerusyt PbCO3
i anglezyt PbSOs.

Praca byla finansowana w ramach dzialalnosci statutowej Katedry Mineralogii, Petro-
grafii i Geochemii (umowa nr 11.11.140.158).
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