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odpadowych”, data: 23 wrze$nia 2003 r., promotor rozprawy: dr hab. Marek Michalik

Magister geologii, specjalnosé w zakresie geochemii i mineraloqii

Instytut Nauk Geologicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie; tytul pracy
dyplomowej: ,,Mineraly ilaste 1 substancje wegliste z krasowych osadéw wewnetrznych

olkuskich zt6z Zn-Pb”, data: 11 czerwca 1999r., promotor rozprawy: dr Marek Michalik

1.2. Historia zatrudnienia i do§wiadczenie zawodowe
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6/2009-10/2010 Department of Chemical and Materials Engineering, University of
Alberta, Edmonton, AB (Kanada); stazysta post-doc

10/2008-03/2009  Geosciences group, Baker Hughes Co., Calgary, AB (Kanada); Senior
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3/2006-12/2007 Department of Earth Sciences, University of California, Riverside, CA
(USA); stazysta post-doc



1/2004-9/2011 Instytut Nauk Geologicznych Polskiej Akademii Nauk, Os$rodek
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2. Wymogi formalne autoreferatu i jego struktura

W niniejszym autoreferacie postaram si¢ wykazac, iz spetniam podstawowy warunek
postgpowania habilitacyjnego: posiadam osiggniecia naukowe, uzyskane po otrzymaniu
stopnia doktora, stanowigce znaczny wklad w rozwoj okreslonej dyscypliny naukowej oraz ze
wykazuje si¢ istotng aktywnoscig naukowa (Art. 16 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. z
pozn. zm. O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki). Z uwagi na wymog przedstawienia osiggni¢¢ naukowych uzyskanych po otrzymaniu
stopnia doktora, dorobek naukowy sprzed doktoratu nie jest uwzgledniony w niniejszym
autoreferacie.

Zakres tematyczny prowadzonych przeze mnie lub z moim udziatem prac naukowych
jest bardzo szeroki: od fizykochemii powierzchni pod katem adsorpcji gazoéw, syntezy
mineratéw, przez krystalochemi¢ krzemianow i ich przemiany termiczne, zastosowania
mineralogii i geochemii w geofizyce otworowej i przemysle naftowym, przeobrazenia
mineratéw ilastych w warunkach diagenezy, do geochemii prekambru i1 geochronologii
izotopowej. Prowadzone prace obejmowaly zakres od badan czysto podstawowych, az do
wdrozen przemystowych, z catym zakresem posrednim.

Opis dorobku naukowego w niniejszym autoreferacie nie jest podzielony
chronologicznie lecz tematycznie 1 w ciggtosci zdobywania wiedzy 1 umiejetnosci. W ramach
prac tego samego zespolu prowadzonych w réznym czasie powstawaly publikacje, ktore
zazwyczaj nie naleza do jednego zakresu tematycznego, ale tacza wiedz¢ z roéznych
specjalnosci, a konkluzje wynikajace z badan takze moga mie¢ zastosowanie w wiecej niz
jednej dziedzinie. Stad wynika cytowanie danej publikacji w roznych tematach badawczych.
Integracja metodologii i wiedzy z réznych dziedzin oraz wspotpraca z badaczami réznych
specjalnosci stanowi istotng charakterystyke mojego dorobku naukowego.

Cze$¢ mojego dorobku naukowego, gtownie w zakresie badan aplikacyjnych, wdrozen
przemystowych oraz opracowan prowadzonych na danych niepublicznych, objeta jest
tajemnicg zawodowa. Wyniki tych prac w znacznej czgéci nie byly opublikowane, gdyz sa
one przedmiotem ochrony informacji niejawnych i nie moga zosta¢ w pelni opisane w
niniejszym autoreferacie (Art. 16, ust. 3 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki).

Poza kilkoma wyjatkami publikacje cytowane w niniejszym autoreferacie obejmuja
wylacznie pelnowymiarowe prace recenzowane, typu peer-reviewed, prawie wylacznie z

indeksu Instytutu Informacji Naukowej z Filadelfii.



3. Streszczenie gslownego osiagniecia naukowego

pt._,,Krystalochemiczne przyczyny ewolucji molekut H,O i OH™ podczas przemian

termicznych dioktaedrycznych krzemiandéw warstwowych”

3.1. Wymogi formalne osiagni¢cia naukowego

Podstawg wyboru artykutéw sktadajacych sie na osiagnigcie wymagane w Art. 16, ust.

1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o

stopniach i tytule w zakresie sztuki) jest spetnienie jednocze$nie wymogoéw Art. 16 ust. 2, pkt

1 oraz pkt 3 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz

0 stopniach i tytule w zakresie sztuki). Z uwagi na duzy rozrzut tematow opublikowanych

prac, ktorych jestem wspotautorem, proponowany zestaw publikacji sktadajacych si¢ na

osiggnigcie naukowe wydaje si¢ by¢ wyborem najlepszym z mozliwych uwzgledniajac
wymogi par. 13 Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22 wrze$nia

2011 r. (W sprawie szczegotowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w

przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie

tytutu profesora).
Jako osiagnigcie naukowe, o ktdrym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy przedktadam pigé
opublikowanych prac naukowych:

Derkowski A., Drits V.A., and McCarty D.K. (2012a) Nature of rehydroxylation in
dioctahedral 2:1 layer clay minerals. American Mineralogist, 97, 610-629.

Derkowski A., Drits V.A., and McCarty D.K. (2012b) Rehydration in a dehydrated-
dehydroxylated smectite in environment of low water vapor content. American
Mineralogist, 97, 110-127.

Drits V.A., Derkowski A., and McCarty D.K. (2011a) New insight into the structural
transformation of partially dehydroxylated pyrophyllite. American Mineralogist, 96,
153-171.

Drits V.A., Derkowski A., and McCarty D.K. (2011b) Kinetics of thermal transformation of
partially dehydroxylated pyrophyllite. American Mineralogist, 96, 1054-1069.

Drits V.A., Derkowski A., and McCarty D.K. (2012) Kinetics of partial dehydroxylation in

dioctahedral 2:1 layer clay minerals. American Mineralogist, 97, 930-950.

Oswiadczenia wspolautorow o ich szczegolowym wkladzie w powstanie w/w publikacji

znajdujq sie w Zalgcznku nr 4.



3.2. Wprowadzenie w problematyke

Krzemiany (glinokrzemiany) warstwowe typu 2:1 to mineraly tworzace gros objetosci
skorupy ziemskiej. Ilo§ciowo grupe ta tworza gléwnie miki (np. illit, glaukonit, biotyt,
muskowit) oraz smektyt (np. montmorylonit, nontronit, beidelit), a pyrofyllit, talk i
wermikulit majg podrzedny udziat. Naturalne mineraly ilaste sg ilosciowo zdominowane
przez t¢ grupe¢ strukturalng (np. illit, smektyt oraz minerat mieszanopakietowy illit-smektyt).
Poza warstwowg struktura, mineraty te maja dwie charakterystyczne cechy 1) tworzenie
struktur mieszanopakietowych oraz 2) sa to mineraty uwodnione w dwojnaséb — zawieraja
grupy OH (,,woda strukturalna”) oraz molekuty H,O zaadsorbowane na powierzchni
krystalitoéw 1 w przestrzeniach miedzypakietowych (,,woda zaadsorbowana’).

Pecznienie pod wplywem zmian wilgotno$ci, sorpcja wody i innych cieczy oraz
pojemnos$¢ jonowymienna mineralow ilastych z grupy illitu-smektytu i smektytu stanowig
kluczowa wlasciwos¢ dla wigkszosci procesow powierzchniowych: od turbidytow przez
depozycj¢ bentoniczng i eoliczng, prezerwacje materii organicznej na dnach oceanicznych,
procesy stokowe 1 glebowe, po koncentracje metali cigzkich. Mineraty te kontroluja
porowatos¢ i przepuszczalno$¢ a takze reaktywno$¢ skat. Krystalizacja w obecnosci wody
stata si¢ dowodem istnienia wody w historii Marsa po identyfikacji mineratow z tej grupy na
powierzchni tej planety.

Dwie podstawowe reakcje krzemiandéw warstwowych z H,O to hydratacja i
dehydratacja powierzchni czastek fundamentalnych krzemiandéw warstwowych (przestrzen
migdzypakietowa i zewnetrzne powierzchnie krystalitow), czyli adsorpcja i desorpcja molekut
H,0 na tych powierzchniach oraz de- i re-hydroksylacja opisane reakcja
(OH)20 =nH,01 +n O
gdzie O, to rezydualny atom tlenu, pozostajacy z w strukturze mineratu, a czastka H,O jest
produktem reakcji wyprowadzanym poza struktur¢ mineratu.

Podczas gdy woda pochodzgca z grup OH stanowi 4,5-5,0% masy mineratu, woda
zaadsorbowana moze osigga¢ nawet kilkadziesigt % masy. Najsilniej zaadsorbowane
molekuly H,O mogg przetrwa¢ na powierzchni mineratéw ilastych nawet powyzej 200°C.
Uwalnianie wody zaadsorbowanej podczas diagenezy stanowi gtowne zrodto wod porowych,
a rekrystalizacja w strefach metamorfizmu generuje wode z grup OH, ktora jest kluczowym
medium w reakcjach krystalizacji skal magmowych i metamorficznych. Dehydroksylacja

wystepuje na uskokach tektonicznych, zmieniajac propagacje trzgsien ziemi.



W analizie gleb i gruntow, geotechnice, przemysle naftowym, chemicznym i
ceramicznym, wiertnictwie, technologiach nanokompozytéw, produkcji lekow i wielu innych
aplikacjach przemystowych 1 $rodowiskowych — wszedzie tam stosowana jest wiedza na
temat struktury krzemiandéw warstwowych typu 2:1 oraz pozycji H,O i OH w tych
strukturach.

Motywem wspdlnym wymienionych publikacji jest zrdznicowanie strukturalne
kontrolujace ewolucje grup OH i molekut H,O zaadsorbowanych na powierzchni krystalitow i
w przestrzeniach migdzypakietowych oraz ich wzajemne relacje, podczas dehydroksylacji,
rehydroksylacji i rehydratacji mineratow ilastych nalezacych do grupy dioktaedrycznych
glinokrzemianow warstwowych typu 2:1 (badano pyrofyllit, miki typu illitu i alumino-
seladonitu oraz smektyty typu montmorylonitu, beidelitu i nontronitu).

Utrata masy w wyniku dehydroksylacji (uwolnienie H;0), rejestrowana
termograwimetrycznie jest skorelowana z przemianami strukturalnymi mineratu
analizowanymi zazwyczaj metodami spektrometrii podczerwieni i dyfrakcji rentgenowskiej.
Podczas gdy procesy hydratacji nie zmieniajag podstawowej struktury pakietow typu 2:1
budujacych krzemiany warstwowe, dehydroksylacja zwigzania jest z drastyczng transformacja
strukturalng. Dehydroksylacja dioktaedrycznych krzemianéw warstwowych typu 2:1 skutkuje
reorganizacja ~ warstwy  oktaedrycznej,  natomiast  dehydroksylacja = mineralow
trioktaedrycznych powoduje rozpad struktury i formowanie nowej fazy mineralnej. W opisie
mojego osiagni¢cia naukowego zajmuje si¢ przemianami w mineratach dioktaedrycznych.
Ponizszy opis nie zawiera streszczen poszczegolnych przedtozonych publikacji, ale
prezentuje logiczny ciag badan prezentowanych w pracach i wynikajace z nich konsekwencje

dla kolejnych osiaggnigc i interpretacji.

3.3. Streszczenie glownych watkow serii publikacji skladajacych sie na osiagniecie

naukowe.

Pierwszym osiaggnigciem prowadzonych studiow jest negatywne zweryfikowanie
modelu  dehydroksylacji  dioktaedrycznych  krzemianéw  warstwowych typu 2:1
zaproponowanego przez Guggenheim et al. (1987) oraz Guggenheim (1988, 1990), i
obowigzujacego do niedawna, na ktérym oparte byly serie modelowan molekularnych
procesow dehydroksylacji (np. Sainz-Diaz et al., 2004; Molina-Montes et al., 2008a, b).
Nasze prace pokazaly, ze w trakcie postepujacej dehydroksylacji pyrofyllitu zamiast serii

stabilnych faz cze¢sciowo zdehydroksylowanych, probka stanowi mieszaning catkowicie



zdehydroksylowanych krystalitow oraz naturalnych, nie zdehydroksylowanych krystalitow
pyrofyllitu (Drits et al., 2011a). Oznacza to, ze wbrew wczesniejszym przewidywaniom
(Guggenheim, 1988, 1990), dehydroksylacja pyrofyllitu zachodzi rownomiernie w catym
krystalicie, a nie w obregbie poszczegolnych domen warstwy oktaedrycznej, kontrolowanych
wylacznie przez sile wigzan kation-OH-kation. W niektdrych nieciaglo$ciach strukturalnych,
np. na kontakcie pakietow cis-vacant i trans-vacant w obrgbie krystalitu, dehydroksylacja
moze si¢ zatrzymac¢ z uwagi na skrajnie r6zng odporno$¢ termiczng struktury tych pakietow, a
skutkiem takiej reakcji jest struktura mieszanopakietowa warstw zdehydroksylowanych i
niezdehydroksylowanych  (Drits et al., 201la). Podobnie tworzenie struktur
mieszanopakietowe zachodzi podczas dehydroksylacji illitu (Drits et al., in review). Odkrycie
to doprowadzilo do wniosku, ze proces dehydroksylacji nie tylko pyrofyllitu, ale by¢ moze
wszystkich dioktaedrycznych krzemiandéw warstwowych typu 2:1 odpowiada kinetycznej
reakcji zerowego rzedu (zero-order), w ktorej postep reakcji jest niezalezny od ilosci
substratow i produktow, ani ich morfologii. Hipoteza ta zostata potwierdzona w naszych
kolejnych pracach opartych na modelach kinetycznych procesu dehydroksylacji (Drits et al.
2011b, 2012, in review), z uwaga, ze reakcja typu zerowego rzedu dotyczy probek czgsciowo
zdehydroksylowanych, a zatem takich, ktore przeszty uprzednie podgrzanie.

Jednym z kluczowych faktow przewidywanych przez model wprowadzony przez
Guggenheim et al. (1987) oraz Guggenheim (1988, 1990) byt wzrost energii aktywacji
dehydroksylacji w trakcie postepu tejze reakcji. Dehydroksylacja poszczegolnych fragmentow
warstwy oktaedrycznej miata powodowa¢ wzmocnienie wigzan pozostatych grup OH z
kationem oktaedrycznym, co wymagaloby wyzszej energii aktywacji podczas dehydroksylacji
tych resztkowych grup OH. Zgodnie z tym modelem, czgstotliwo$¢ pasm absorpcji energii w
zakresie §redniej podczerwieni przez drgania rozciggajace pomiedzy tlenem i wodorem w
pozostatych grupach OH powinna si¢ zmniejszy¢ z uwagi na silniejsze wigzanie tlen-kation.
Jednakze w pracy Drits et al. (2011b, 2012) udowodnili§my, ze energia aktywacji dla
czesciowo zdehydroksylowanych krzemianow dioktaedrycznych typu 2:1 nie ro$nie wraz z
zaawansowaniem dehydroksylacji, a nastepnie stwierdziliSmy brak jakiegokolwiek
przesunigcia pasm absorpcji energii w zakresie podczerwieni w kierunku nizszych
czestotliwosci przez grupy OH podczas postepujacej dehydroksylacji (Derkowski et al.,
2012a). Co wiecej, w pracach Drits et al. (2011a, 2012) oraz Derkowski et al. (2012a, b)
potwierdzono wczesniejsze wyniki prac Pérez-Maqueda et al. (2004) oraz Perez-Rodriguez et

al. (2010), pokazujac, ze kluczowymi czynnikami kontrolujacymi zakres temperatury



dehydroksylacji sg heterogeniczno$¢ chemiczna i krystaliczna probki, a nie powstanie faz
,,czesciowo-zdehydroksylowanych”.

Doswiadczenia z prac nad dehydroksylacja stanowily podstawe studium nad
preferencyjng rehydroksylacja w obrebie zdehydroksylowanych struktur. Derkowski et al.
(2012a) udowodnili, ze w zdehydroksylowanych strukturach illitu, alumino-seladonitu,
montmorylonitu i beidellitu rehydroksylacja zachodzi selektywnie i lokalnie w obrebie domen
poszczegolnych pakietow typu 2:1 (a zatem zupelnie inaczej niz dehydroksylacja) 1 jest
kontrolowana przez dostepnos$¢ warstwy oktaedrycznej poprzez dytrygonalne przestrzenie w
warstwie tetraedrycznej. Silne zwigzanie kationu miedzypakietowego z rezydualnym tlenem,
O,, w $rodowisku typu R**-Oi-R (R = R* lub R* = odpowiednio Mg, Fe** lub Al, Fe*")
blokuje mozliwo§¢ rehydroksylacji a nawet otwarcie przestrzeni miedzypakietowej
(Derkowski iin. 2012b), dlatego preferencyjna rehydroksylacja zachodzi w domenie typu R**-
O-R*. W takiej strukturze brak podstawien Al w warstwie tetraedrycznej tworzy $rodowisko
typu ,pseudo-pyrofyllitu” z zerowym prawdopodobienistwem wystepowania kationu
miedzypakietowego, co dodatkowo zwicksza mozliwosci rehydroksylacji (Derkowski et al.,
2012a). Z tego samego powodu — im mniej kationow miedzypakietowych, tym tatwiejsza
rehydroksylacja — smektyt rehydroksyluje tatwiej niz analogiczna mika o podobnym sktadzie
kationow oktaedrycznych, a dwuwarto$ciowe kationy migdzypakietowe, ktorych jest dwa
razy mniej, umozliwiajg bardziej zaawansowang rehydroksylacj¢ niz jony jednowarto$ciowe.

Stworzenie nowych, prostych i bardziej poprawnych modeli dehydroksylacji i
rehydroksylacji dioktaedrycznych krzemianow warstwowych typu 2:1 pozwolito na wlasciwg
interpretacje wynikow prac roznych grup badajacych przemiany termiczne tych mineratoéw w
ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat. Fazy interpretowane wczes$niej jako ,,czesciowo
zdehydroksylowane” zostaly zidentyfikowane jako wynik rehydroksylacji wskutek
czynnikow eksperymentalnych (Derkowski et al., 2012a). Rehydroksylacja jest bowiem
procesem konkurujacym z dehydroksylacja w tym samym zakresie temperatur, co takze
udowodniono modelowaniem molekularnym tego procesu (Molina-Montes et al., 2010).

Proces rehydroksylacji zdehydroksylowanej struktury zalezy ilosciowo od mozliwosci
rehydratacji jej przestrzeni migdzypakietowej. Pierwszym etapem wprowadzenia grup OH do
zdehydroksylowanej struktury jest bowiem mozliwo$¢ migracji molekut H,O poprzez
przestrzen migdzypakietowa. Otwarcie przestrzeni mi¢dzypakietowe] jest zatem niezbedne
dla obu reakcji: rehydratacji i rehydroksylacji (Derkowski et al. 2012a, b). Naturalnie
peczniejace mineraty ilaste — smektyty, zachowuja si¢ skrajnie roznie po dehydroksylacji, w

zalezno$ci od ich sktadu. Podczas gdy montmorylonit i nontronit zamykaja swoja przestrzen



miedzypakietowa z uwagi na bardzo silne wigzanie kationu migdzypakietowego ze
zdehydroksylowang warstwg oktaedryczng, beidelit zachowuje petng zdolnos¢ do readsorpcji
wody nawet po catkowitej dehydroksylacji (Derkowski et al., 2012b). Podstawienia Al w
warstwie tetraedrycznej oraz brak silnego oddziatywania pomigdzy warstwa oktaedryczng i
kationami miedzypakietowymi w beidelicie skutkujg odpychaniem pakietéw 2:1 od siebie na
tyle silnie, ze wszystkie molekuty dostepne w srodowisku sg natychmiast adsorbowane w
przestrzeni miedzypakietowej 1 uzywane do rehydratacji lub rehydroksylacji beidelitu
(Derkowski et al., 2012a, b). W specyficznej strukturze beidelitu zaawansowana
dehydroksylacja powoduje tak silng tendencj¢ do rehydroksylacji, ze cato$¢ molekut H,O z
przestrzeni miedzypakictowej jest zuzyta na rehydroksylacje, a dodatkowe H,O jest
sorbowane z otoczenia. Skutkiem tej reakcji wzrost masy zdehydroksylowanego beidelitu
nastgpuje nawet podczas jego ogrzewania. Podobna, cho¢ nieco stabszg reakcj¢ obserwowano
w illicie, ktorego tadunek pakietu takze jest zdominowany przez podstawienia w warstwie
tetraedrycznej (Derkowski et al., 2012a).

Analiza mikroteksturalna probek smektytow metoda adsorpcji gazu w prozni w
temperaturach podkrytycznych pozwala na pomiar powierzchni wiasciwej bez udziatu
przestrzeni mig¢dzypakietowej. Wyniki pomiaru powierzchni wtasciwej takimi metodami
mozna interpretowac jako powierzchni¢ zewnetrzng krystalitbw mineratow ilastych, co
pozwala na wyliczenie przyblizonej grubosci krystalitéw. Przy uzyciu takiej metodologii
stwierdziliSmy, ze w trakcie postepujacej dehydroksylacji grubos$¢ krystalitow smektytow
zdecydowanie rosnie (Derkowski et al., 2012b). Obserwacja tego faktu ma kluczowe
znaczenie dla poréwnania kinetyki dehydroksylacji mik i smektytow o podobnym sktadzie
chemicznym, gdyz zakres temperatur dehydroksylacji zalezy miedzy innymi od grubosci

krystalitow (Drits et al., 2012)
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4. Streszczenie dorobku naukoweqo i osiagnieé naukowo-badawczych

4.1. Synteza zeolitow z popiolow lotnych i ich wlasciwosci.

Kontynuacja prac prowadzonych podczas doktoratu (Derkowski, 2002a, b; Derkowski
i Michalik, 2007) nad syntezg zeolitow ze szkliwa wulkanicznego i z popiotéw lotnych
(odpadu mineralnego ze spalania wegli w elektrocieptowniach) byly proby obnizenia
wymagan technologicznych reakcji syntezy, zastosowania praktyczne tych zeolitbw oraz
pomiary ich wlasciwosci.

Zeolity majg szereg zastosowan przemystowych jako mineralne materiaty sorpcyjne,
sita molekularne 1 katalizatory. Naturalne zeolity nie spelniaja wielu wymogdéw zwigzanych z
wlasciwo$ciami materiatow stosowanych przemystowo, a syntetyczne zeolity s3 bardzo
kosztowne w otrzymywaniu. Synteza zeolitow o wymaganych wlasciwosciach efektywnymi
metodami z odpadu, ktérego zagospodarowanie jest kosztowne, wydaje si¢ by¢ korzystng
srodowiskowo i ekonomicznie drogg rozwoju.

Trzy typy materialu zeolitowego uzyskano mieszajac popidt lotny z roztworami NaOH i
NaCl w wyniku reakcji przez 24 godziny w temperatui@@°C i przy cisnieniu
atmosferycznym: produkty bogate w zeolit typu P (NaPl), zeolit typu sodalitu, oraz zeolit
typu X (Na-X, fojazyt). Osiggnieciem tej czgsci prac bylo uzycie relatywnie niskich
temperatur 1 krotkiego czasu reakcji bez wczesniejszej amorfizacji materialu poprzez
stapianie w wysokich temperaturach oraz bez dodatku reagentow krzemionkowych. Uzyskane
materialy bogate w zeolity typu P i X charakteryzowaly si¢ wysokim potencjatem
aplikacyjnym w zakresie preferencyjnego usuwania metali cigzkich z wod 1 roztworéw oraz
rafinacji zuzytych olejow i smarow. Wartosci parametrow technologicznych uzyskanych
materialdéw sa podobne jak dla komercyjnie uzywanych produktow. Co wigcej, produkty
syntezy okazaly sie bezpieczne dla srodowiska (Derkowski et al. 2006). Z uwagi na unikalne
wiasciwosci produktu z zeolitem typu X (wieksza szerokos¢ mikroporow niz w zeolitach
naturalnych, termostabilno$¢, bardzo wysoka pojemno$¢ sorpcyjna) i jednocze$nie niskie
wymagania energetyczne reakcji syntezy, w dalszych badaniach skoncentrowano sie nad
syntezg i wlasciwo$ciami materiatu bogatego w ten zeolit.

Wydtuzajac czas reakcji do miesiecy udato si¢ dopracowac warunki reakcji pozwalajace
na syntez¢ materiatu bogatego w zeolit Na-X z popiotow lotnych w temperaturze pokojowe;.
Wiasciwosci sorpcyjne uzyskanego ta metoda materiatu zeolitowego typu X okazaly sie

zblizone, a niektore nawet lepsze niz materialu uzyskanego droga hydrotermalng (Derkowski
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i Franus, 2004). Wartosci parametrow sorpcyjnych i mikroteksturalnych tego materiatu sa
liniowo zalezne od zawarto$ci zeolitu Na-X w syntetyzowanym materiale 1 ekstrapolujg si¢
doktadnie w kierunku czytego zeolitu komercyjnego 13X. Zatem zeolit X znajdujacy si¢ w
produkcie reakcji popiotéw lotnych z NaOH posiada parametry zblizone do materiatu
komercyjnego, a przewidywanie wlasciwosci produktu przeobrazen popioldow moze by¢
oparte wytacznie o jedng z analiz iloSciowych, takich jak: pojemnosci kationowymienne;,
sktadu mineralnego, lub izotermy adsorpcji azotu w temperaturach podkrytycznych
(Derkowski et al., 2007).

Wyniki tych prac otworzyly droge do niskokosztowych wdrozen technologicznych
kontynuowanych przez grupe dr Franusa na Politechnice Lubelskiej w oparciu o granty
aplikacyjne Ministerstwa Nauki oraz Unii Europejskiej w ramach programu Innowacyjna
Gospodarka we wspotpracy z Polskg Unig Produktéw Spalania i polskimi
elektrocieplowniami. Owocem wspolpracy z przemyslem byla takze seria wystgpien i

publikacji o charakterze popularno-naukowym.

Literatura:

Derkowski A. (2002a) Experimental transformation of volcanic glass from Streda nad
Bodrogom (SE Slovakia). Mineralia Slovaca, 35(1), 35-39.

Derkowski A. (2002b) Microwave oven in synthesis of Na-zeolites from fly ash. Preliminary
results. Mineralogia Polonica, 33(1), 81-94.

Derkowski A. and Michalik M. (2007) Statistical approach to the transformation of fly ash
into zeolites. Mineralogia Polonica, 38(1), 47-609.

Derkowski A. and Franus W. (2004) Properties of Na-X zeolite materials produced from coal
fly ash by low temperature and hydrothermal methods of synthesis. Polish Journal of
Environmental Studies, 13 (I11), 28-30.

Derkowski A., Franus W., Beran E., and Czimerovad A. (2006) Properties and potential
applications of zeolitic materials produced from fly ash using simple method of
synthesis. Powder Technology, 166, 47-54.

Derkowski A., Franus W., Waniak-Nowicka H., and Czimerovd A. (2007) Textural
properties vs. CEC and EGME retention of Na-X zeolite prepared from fly ash at room

temperature. Int. J. Mineral Processing, 82, 57—68.

13



4.2. Fizykochemia powierzchni mineralow ilastych i ich wlasciwosci sorpcyjne.

Pojecie mineratéw ilastych bywa czesto rozszerzane z krzemianéw warstwowych na
zeolity 1 inne naturalne nieorganiczne ciala stale o rozmiarach mikronowych lub sub-
mikronowych (np. wodorotlenki Al i Fe), z uwagi na ich podobne wilasno$ci: duza
powierzchni¢ wiasciwg 1 wlasciwosci sorpcyjne. Powierzchnia wlasciwa, parametry
mikroteksturalne i pojemno$¢ jonowymienna moga by¢ analizowane réznymi metodami, a
kazda z nich moze mierzy¢ inne parametry powierzchni mineratu.

Najczesciej w moich pracach uzywatem trzech typoéw analiz wlasciwosci powierzchni:
1) fizysorpcja gazu — zazwyczaj argonu lub azotu - w temperaturach podkrytycznych i w
warunkach prozni, co pozwala na pomiar powierzchni wiasciwej (ang. specific surface area,
SSA) oraz objetosci i powierzchni mikroporow i mezopordéw; 2) adsorpcja molekut cieczy
polarnej — EGME (ethylene glycol monoethyl ether), wody, glikolu etylenowego, czy PVP
(polyvinylpyrrolidone), ktére — pod pewnymi warunkami — mogg stuzy¢ do kalkulacji
catkowitej powierzchni wlasciwej (ang. total specific surface area, TSSA) oraz 3) catkowita
pojemnos¢ kationowymienna (ang. cation exchange capacity, CEC) mierzona metodami
chemicznymi po wymianie jonowej (Mg, Ba) lub metoda spektroskopowa — stezenie
heksaminy kobaltowej.

Poprawna interpretacja roznic wynikajacych z wyzej wymienionych pomiarow,
polaczona z charakterystyka mineralogiczng i krystalograficzng, pozwala na zrozumienie
ewolucji wlasciwosci powierzchni mineralnych podczas reakcji w warunkach naturalnych i
laboratoryjnych. Poniewaz warunki fizysorpcji gazu powoduja pelen kolaps przestrzeni
migdzypakietowych peczniejacych mineratow ilastych, SSA mierzy w rzeczywistosci tylko
zewnetrzng powierzchnie krystalitow, co pozwala na oszacowanie ich grubosci (Derkowski et
al. 2012). W ten sposob wyliczono $rednig grubos¢ pakietow smektytu po ich dehydratacji i
czgsciowej lub pelnej dehydroksylacji. Wzrost temperatury zawsze powoduje zwickszenie
grubo$ci krystalitow smektytu. Dla niektorych badanych probek grubos$¢ krystalitow byta
zblizona do grubosci krystalitow illitu, co ma réwniez wptyw na reakcj¢ dehydroksylacji.
Dzigki poréwnaniu wartosci SSA smektytow o réoznym sktadzie krystalochemicznym, na
réznym stopniu dehydroksylacji, z ilo$cig adsorbowanych molekut H,O przez te probki w
warunkach skrajnie niskiej wilgotno$ci wzglednej odkryto mechanizm rehydratacji smektytu
w warunkach dehydroksylacji (Derkowski et al., 2012). Uzupetniono takze model
progresywnej hydratacji smektytu dla najnizszych wartosci cisnienia parcjalnego wody oraz

dla r6znych typow smektytu.
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W innej pracy spadek CEC i zawarto$ci K, Fe, Al, Mg skorelowany ze wzrostem SSA i
krzemionki podczas progresywnego rozpuszczania glaukonitu w $rodowisku kwasnym
postuzyt do $ledzenia transformacji glaukonitu w mikroporowata krzemionke (Derkowski et
al., 2009). Mialem tez niewielki udzial w pracy dotyczacej modelu molekularnego
poliwinylopirolidonu adsorbowanego na smektycie o réznej strukturze krystalochemiczne;j
(Szczerba et al., 2010).

Poréwnanie wynikow adsorpcji wody i EGME z pomiarami CEC 1 sktadem mineralnym
i chemicznym probek pozwolito na okreslenie zaleznosci pomiedzy gestoscig tadunku
powierzchni smektytowych illitu-smektytu a zaawansowaniem procesu illityzacji smektytu
podczas glebokiej diagenezy (Srodon et al., 2009). Stwierdzono, ze gestos¢ tadunku na
powierzchni smektytowej jest praktycznie stata niezaleznie od etapu illityzacji. W zwigzku z
tym stosunek TSSA do CEC tez jest rowniez zmienny jedynie w waskim zakresie wartos$ci.
Podobna zalezno$¢ dotyczy chlorytyzacji trioktaedrycznego smektytu typu saponitu.
Wiasciwos¢ te¢ wykorzystano do $ledzenia przemian hydrotermalnych w spagu profilu
Doushantuo z potudniowych Chin. Polaczenie analizy mineralogicznej z pomiarami CEC
pozwolito na identyfikacj¢ przeobrazen krotkiego zasiggu, gdzie trioktaedryczne krzemiany
przejawiaja ciagla zmiennos¢ struktury od saponitu do chlorytu przez korensyt, na przestrzeni
kilkudziesigciu metréw (Bristow et al., 2011; Derkowski et al., in review).

Znalezienie stabilnej zaleznosci TSSA do CEC w illicie-smektycie pozwolito na
weryfikacj¢ pomiarow TSSA metoda adsorpcji EGME dla tupkéw bogatych w materi¢
organiczng (takie m.in. jak tupki gazono$ne syluru w Polsce). Wykryto, ze EGME silnie
reaguje z kerogenem za pomoca podobnego mechanizmu, co z materig humusowa gleb, a im
mniej dojrzaly termicznie kerogen, tym silniejsza jest ta reakcja (Derkowski i Bristow,
accepted for publication). Ta konkluzja metodologiczna zmusza do rewizji wczesniejszych
koncepcji konserwacji materii organicznej przez material ilasty, gdzie TSSA koreluje si¢ z
zawarto$cig materii organicznej w tupkach. W tej samej pracy Derkowski i Bristow
stwierdzili, ze niedojrzaly termicznie kerogen moze by¢ aktywowany poprzez podgrzewanie,
po ktérym ujawnia wysoka wartos¢ CEC.

Zeolity posiadaja wiasciwosci sorpcyjne i duza powierzchni¢ wtasciwa, podobnie do
smektytow. Struktura zeolitu nie zmienia jednak wielkosci mikroporéw po zmianie
wilgotnosci otoczenia, jak w przypadku smektytu, lecz posiada stabilng wielkos¢ kanatow 1
pojemno$¢ klatek strukturalnych. CEC zeolitow mierzony przy pomocy duzego jonu
heksaminy kobaltowej ujawnia jedynie tadunek zewnetrznych powierzchni krysztatu (zeolit

P, sodalit) lub najwiekszych i najbardziej dostepnych czgsci mikrostruktury (zeolit X),
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podczas gdy pomiar prowadzony przy pomocy matych kationdw pokazuje CEC calkowity
tych samych probek, o rzad wielkosci wigkszy (Derkowski et al., 2006). Cho¢ zeolity o
mikroporach rzedu 0.4 nm lub mniejszych pokazuja niska retencj¢ EGME, powierzchnia
wlasciwa zeolitu typu X mierzona metoda sorpcji EGME daje porownywalne wyniki jak
pomiar SSA, pod warunkiem petnej dehydratacji probki w 400°C. Przekroj czynny czasteczki
EGME pokrywajacych powierzchnie zeolitu jest bardzo podobny do wartosci okreslonych na
smektycie (Derkowski et al., 2007).
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4.3. Przemiany termiczne dioktaedrycznych krzemiandéw warstwowych typu 2:1.

Ten zakres prac badawczych zostat zaproponowany jako osiggnigcie naukowe i jest opisany

w detalach w czgsci 3 pt. ,,Streszczenie glownego osiggnigcia naukowego”.
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4.4. Zastosowania przemian krzemiandw warstwowych w geochronologii izotopowej

Datowanie izotopowe mik stanowi znaczacg czg¢$¢ geochronologii procesow
sedymentacji (np. datowanie glaukonitu) i zdecydowang wigkszo$¢ geochronologii procesow
post-sedymentacyjnych, w tym diagenezy (datowanie illitu i illitu-smektytu). Z uwagi na
obecno$¢ jondw potasu wypelniajacych przestrzen miedzypakictowa mik, datowanie K-Ar i
jego odmiana — Ar-Ar, sa typowymi metodami datowania tych mineratow.

Datowanie najdrobniejszych mozliwych subfrakcji diagenetycznego illitu pozwala na
oszacowanie wieku procesow postsedymentacyjnych skat osadowych; metoda ta zostata z
powodzeniem uzyta do datowania przemian hydrotermalnych poziomoéw bentonitowych i
tupkoéw z profilu wieku ediakaru z potudniowych Chin (Derkowski et al., in review).
Datowania K-Ar illitu wsparly dowody post-sedymentacyjnego zapisu geochemicznego w
tym profilu, ktore obalily szeroko akceptowang koncepcj¢ sedymentacyjnego pochodzenia
sygnatu geochemicznego, uzywanego do globalnych interpretacji paleogeograficznych.

Datowanie syn-sedymentacyjnego glukonitu zawiera zatozenie, ze datowana probka
wyseparowanego glaukonitu zawiera wylacznie faze autigeniczng. Jezeli cho¢ niewielkie
resztki krzemiandw detrytycznych pozostang niezmienione podczas procesu glaukonityzaciji,
mineraly te sg prawie niemozliwe do oddzielenia od fazy autigenicznej, i potrafig
dramatycznie zawyzy¢ daty izotopowe (Derkowski et al., 2009).

Poniewaz detrytyczne krzemiany wykazuja albo zdecydowanie nizszg (illit, muskowit,
skalen), albo zdecydowanie wyzsza (biotyt) rozpuszczalno$¢ w kwasach niz glaukonit,
rozpuszczanie roznicowe 1 rdznicowe datowanie daje szanse na Wwyseparowanie
autigenicznego wieku potencjalnej mieszaniny (Derkowski et al., 2009). Selektywne
rozpuszczanie otworzylo droge do kolejnych badan w zachowania potasu i radiogenicznego

argonu podczas transformacji krzemianéw. Obecnie prowadzone badania kontynuujg te prace.
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4.5. Zastosowania mineralogii i mineraléw ilastych w rozwiazywaniu probleméw

geologii, geochemii i gleboznawstwa.

Mineralogia i mineralogia itow z rzadka prezentuje lub rozwiazuje globalne problemy
nauk o Ziemi. Specjalno$ci te majg jednak szans¢ efektywnie wspomdc badania z zakresu
geologii, geochemii, planetologii lub inzynierii, dostarczajac narzedzi 1 wiedzy, ktorych te
dziedziny nie obejmuja. Integracja dziedzin i metod badawczych jest kluczem do rozwoju
nauk w ogole. Dlatego udzial w zespotach badawczych zaangazowanych w problemy rozwoju
zycia na Ziemi i jej atmosfery uwazam za swoje wazne osiggniecie.

Analiza struktury trioktaedrycznych krzemianéw warstwowych stata si¢ podstawa
sugestii, ze pierwsze organizmy wieclokomorkowe nie zyly w otwartym oceanie, jak
powszechnie sagdzono, lecz w zamknigtym lub pét-zamknigtym ptytkowodnym zbiorniku typu
jeziornego o wysokim pH (Bristow et al., 2009). Identyfikacja saponitu — trioktaedrycznego
smektytu — charakterystycznego dla takich Srodowisk (w potgczeniu ze wskaznikami
geochemicznymi), miata podstawowe znaczenie dla zmiany paradygmatu interpretacji
geochemicznej paleosrodowiska profilu Doushantuo w potudniowych Chinach. W tym
samym, kluczowym dla stratygrafii, paleogeografii i geochemii ediakaru profilu, gdzie
znaleziono skamieniato$ci uwazane za pierwsze organizmy wielokomorkowe, udowodniono,
ze najnizsze znane na $wiecie wartoéc® “C w mineralach weglanowych sa wynikiem post-
sedymentacyjnych reakcji hydrotermalnych, a nie — jak powszechnie akceptowano -
wynikiem destabilizacji klatratbw metanowych na dnie oceanu (Bristow et al., 2011). Kolejna
praca, w ktorej skorelowano wskazniki przeobrazen termicznych w oparciu o strukturg
mineratow ilastych, sktadu izotopowego H 1 O w tych mineratach, dojrzatos¢ i sktad
markerOw materii organicznej oraz stosunki pierwiastkowe, potwierdzita hydrotermalng
histori¢ profilu Doushantuo. Silna korelacja pomigdzy zmienno$cig zapisu hydrotermalnego a
sygnatem izotopowym & **C i 5'0 w weglanach sugeruje post-sedymentacyjne pochodzenie
Zmiennosci zapisu izotopowego. Obserwacja ta kwestionuje zasadnos¢ jednego z kluczowych
zapisow stratygraficznych ediakaru (Derkowski et al., in review).

Szczegdtowa analiza mineralogiczna pomogla w rozwigzaniu problemow
metodologicznych interpretacji danych geochemicznych z pdznego archaiku serii Mt. McRae
Shale z Zachodniej Australii. Charakterystyka mineralogiczna i termiczna oraz
rozpuszczalno$¢ syderytu pozwolity wyjasni¢ niespojnos¢ wcezesniejszych wynikow

zwigzanych ze zmienno$cia depozycji osadow bogatych w Fe powstalych tuz przed
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gwaltownym wzrostem zawarto$ci tlenu w atmosferze na poczatku proterozoiku (Raiswell et
al., 2011).

W gleboznawczej pracy Kacprzak i Derkowski (2007) badano rozwoj gleby w obrebie
profilu o heterogenicznej genezie; nieciggto$¢ sktadu mineralnego i wlasciwosci skaty
macierzystej gleby wynikaly z przykrycia struktury geologicznej in situ przez osady stokowe.
Po mimo tego, transformacja mineratow ilastych zachodzita w sposéb ciaggly, przewidywalny
dla tego typu warunkow glebowych, niezaleznie od heterogeniczno$ci materiatu inicjalnego

(Kacprzak i Derkowski, 2007).
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4.6. Zastosowania mineralogii i geochemii w geofizyce otworowej - aplikacje

przemystowe.

Interpretacja danych z pomiaréw geofizycznych w otworze wiertniczym jest jednym z
najwazniejszych aspektoéw programu eksploracji weglowodoréw. Mierzony za pomocg sond
sygnat jest - po poprawkach na specyfik¢ otworu i1 procesu wiertniczego - sumg danych z
mineralnego matriks formacji i medium wypelniajacego jej system porowy (woda,
weglowodory). Poprawne wyliczenie objetosci porow i sktadu medium porowego w danych
interwatach formacji zbiornikowej jest najwazniejszym celem procesu szacowania zasobow,
ktore staje sie podstawg do — wartej miliony USD - decyzji o eksploatacji ztoza.

W celu obnizenia bledu szacowania zasobow weglowodoréw wypekniajacych
przestrzen porowa nalezy jak najpoprawniej oszacowal porcj¢ sygnalu geofizycznego
pochodzacego z matriks mineralnego formacji. Wartosci parametréw geofizycznych skat i
mineratéw takie jak gesto$¢ wilasciwa i elektronowa, przekrdj czynny absorpcji neutronéw,
wlasciwosci absorpcji fotoelektrycznej, promieniotworczos¢ naturalna (gamma), jej sktadowe
spektralne, itp., sa zazwyczaj mierzone na pojedynczych standardach mineralnych i skalnych,
a nastepnie ekstrapolowane na wszystkie formacje lub otrzymywane wskutek z ekstrapolacji z
pomiarow mieszanin albo liczone wstecznie z danych pomierzonych. Do tej pory jednak nie
stosowano wyliczenia warto$ci tych parametrow z ze skladu i struktury mineratow
tworzacych eksplorowang formacje.

Laczac weczesniejsze podej$cia interpretacyjne i programy opracowatem system
analityczny 1 seri¢ programéw, ktore wyliczajg parametry geofizyczne mineratow formacji
uzywajac ilosciowego skladu mineralnego, sktadu chemicznego (pierwiastki gltowne i
sladowe), CEC 1 masy zaadsorbowanej wody pomierzonych dla serii probek z jednej
formacji.

BestRock — to program, ktory uzywa nieliniowego algorytmu probabilistycznego do
optymalizacji sktadu mineralnego, rozkladu pierwiastkow sladowych w mineratach, oraz
kalkulacji podstawowych sktadowych sygnatow geofizycznych, ktore sg z poszczegdlnych
mineralow odbierane przez sondy. W celu uzycia rezultatow tych wyliczen w standardowych
programach do analizy zasobow weglowodordéw, mineraly grupowane sg w ,,kompozyty” na
podstawie ich stosunkéw ilosciowych 1 genetycznych przy pomocy programu Composer.
Alternatywnie, program MinStat wylicza réwnania korelacji wielokrotnych oraz nieréwno$ci
pomigdzy mineratami w formacji przy uzyciu metody Monte Carlo. Odwracajac system

kalkulacji BestRock’a oraz przy uzyciu modelu rozktadu pierwiastkow s$ladowych w
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mineratach zbudowanego w BestRock’u w oparciu 0 ograniczong liczbe probek, mozna
okresli¢ sktad mineralny ze sktadu chemicznego duzych serii w profilu (system analityczny
ChemRock).

Opracowanie poszczeg6lnych formacji zbiornikowych, stworzone w oparciu o wyzej
opisang seri¢ programéow, stalo si¢ pierwszym komercyjnie dostepnym tego typu podejsciem
na $wiecie i znajduje sie w ofercie zespotu Houston Geo-Technical Center korporacji
Chevron ETC z USA. Do tej pory wykonano ok. 20 opracowan ze zt6z na catym $wiecie,
wlacznie z formacja obejmujaca potencjalne ztoze gazu tupkowego w Polsce. Z uwagi na
coraz wigksze wymogi technologiczne eksploracji zt6z niekonwencjonalnych, proponowany
system analityczny ma ogromne mozliwo$ci rozwoju.

Innym osiggnigciem komercyjnym jest wdrozenie systemu Syntezy i raportowania
danych z ilosciowej analizy mineralogicznej, analizy chemicznej, pomiarow CEC oraz
analizy mineralogicznej frakcji ilastej. Poza serig roznych wtasciwosci, program PetroLog
wylicza parametry geofizyczne analizowanych probek. Szczegdty przedstawionego
oprogramowania oraz wykonane opracowania (gtownie autorstwa Derkowski i McCarty)
stanowig $cislta tajemnic¢ kompanii Chevron i nie moga zosta¢ ujawnione w niniejszym
referacie.

Kalkulacja odpowiedzi geofizycznych poszczegdlnych mineraldéw w oparciu o ich
sktad chemiczny 1 parametry krystalograficzne zostala takze zastosowana w zupelnie
niespodziewanym miejscu — do identyfikacji zt6z soli potasowych w zachodniej Kanadzie.
Uzywajac podej$cia analitycznego zblizonego do programéw BestRock i1 ChemRock
opisanych powyzej, oznaczylem ilosciowo poktady sylwitu, odrézniajac go od halitu i
karnalitu, a te — od otaczajgcych skat dolomityczno-tupkowych, przy uzyciu pomiarow
otworowych. Wyliczenia oparte o dane usrednione, mierzone przez sond¢ otworowa,
wykonane podczas mojej pracy dla Baker Hughes Canada, okazaly sie bardziej doktadne, niz
pomiary chemiczne na pojedynczych prébkach pobranych z rdzenia. W oparciu o opracowany
model, zdecydowano o wykonaniu kilkudziesieciu kolejnych otworéw z pelnym

sondowaniem i szacowaniem zasobow.
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4.7. Zakonczenie

Za moj wazny dorobek uwazam takze projekty, ktore nie zakonczyly si¢ sukcesem
(publikacjami lub wdrozeniami technologicznymi), cho¢ dorobek tego typu nie jest zazwyczaj
ani chetnie cytowany, ani oczekiwany przez recenzentéw. Wiele btedow merytorycznych,
organizacyjnych 1 finansowych, ktore popetnitem, staly sie kluczem do sukcesu w kolejnych
pracach. Doktadam staran, aby wycigga¢ wilasciwe wnioski z popetnianych btedow i takie

pragmatyczne podej$cie zamierzam kontynuowa¢ w mojej dalszej karierze naukowe;.

Podpis Wnioskodawcy

S . Lo >0

23



	1.1. Wykształcenie
	1.2. Historia zatrudnienia i doświadczenie zawodowe

