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5. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

5.1. Tytut osiggniecia naukowego

Struktura czasteczek polarnych interkalowanych w mineratfach ilastych.

5.2. Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z omdéwieniem ich

ewentualnego wykorzystania

5.2.1. Wprowadzenie i cel badan

Klasyfikacja AIPEA (Association Internationale pour L’Etude des Argiles; Guggenheim i
in., 2006) systematyzuje mineraty ilaste o typie pakietu 2:1 w pierwszej kolejnosci w
zaleznosci od wartosci ujemnego tadunku tych pakietow (x — przeliczanym na p6t komérki
elementarnej — phuc). Wigzg sie z nim bowiem znaczace réznice we wtasciwosciach

fizykochemicznych:
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- talk i pirofyllit (x = 0) sg mineratami hydrofobowymi (poza warunkami bardzo niskiej
wilgotnosci - Rotenberg i in., 2011),

- smektyty (x = 0.2 — 0.6) oraz wermikulit (x = 0.6 — 0.9) posiadajg hydrofilowg powierzchnie,
a pod wptywem wody dochodzi do ich pecznienia,

- miki (x = 0.85 — 1.0) i miki kruche (x = 1.8 — 2.0) posiadajg réwniez hydrofilowg
powierzchnie, ale nie pecznieja.

Przyczyna tych réznic wynika z tego, ze ujemny fadunek pakietow 2:1 zostaje
skompensowany przez zaadsorbowane kationy (w warunkach naturalnych zwykle
nieorganiczne, ktdre sg silnie hydrofilowe), prowadzgc do neutralizacji fadunku catej
struktury. Mechanizm pecznienia polega natomiast na interkalowaniu sie czgsteczek H,0
pomiedzy pakietami 2:1 (w przestrzeniach miedzypakietowych) w formie komplekséw wokot
kationow. Zakres fadunku 0.2 — 0.6 phuc sprawia, ze tylko czes¢ powierzchni pakietow jest
obsadzona jonami jednowartosciowymi (100% obsadzenia osiggane jest przy tadunku 1.0
phuc). W tym przypadku dochodzi, z jednej strony, do elektrostatycznego przyciggania sie
pomiedzy pakietami 2:1 a jonami. Z kolei pojedyncze jony majg znaczng entalpie hydratacji
(np. Na*: - 406 kJ/mol; Ca**: - 1579 kJ/mol), co prowadzi do wytworzenia sie sfer
koordynacyjnych, tym samym powodujgc zwiekszenie przestrzeni miedzypakietowych w
kierunku c* (kierunek prostopadty do pakietéw 2:1). Czgsteczki H,O reorganizuja sie w
interkalatach tworzgc warstwy — moze dojs$¢ do utworzenia sie struktur zawierajgcych jedng,
dwie, trzy warstwy czasteczek H,0 lub moga powstac struktury eksfoliowane z wiekszym
rozsunieciem pakietdw 2:1. llos¢ interkalowanych czasteczek zalezy od fadunku pakietéw,
rodzaju jondw oraz od wilgotnosci. Wiekszy tadunek pakietdw oraz obecnos¢ jondw o nizszej
entalpii hydratacji (np. K: - 320 kJ/mol; Cs": - 264 kJ/mol) moze sprawi¢, ze pakiety potacza
sie trwale ze sobg i nie bedzie dochodzi¢ do pecznienia — jak w przypadku mik.

Z pecznieniem wigze sie rowniez pojecie mieszanopakietowosci. Generalnie, w
przypadku mineratow ilastych moze dochodzi¢ do znacznego mieszania sie struktur
nalezacych do réznych grup, np. illit-smektyt lub serpentyn-chloryt. Mieszanopakietowos¢
moze jednak wystepowac réwniez pomiedzy mineratami z tej samej grupy, ale bedacych
interkalatami o roznej odlegtosci miedzypakietowej, np. smektyt-3W / smektyt-2W /
smektyt-1W (zawierajgce rozne ilosci warstw interkalowanych czgsteczek H,0). Na
podstawie modelowania dyfraktogramow preparatéw orientowanych stwierdzono, ze dla

okreslonej wilgotnosci smektyt moze tworzy¢ mieszanine roéznych struktur
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mieszanopakietowych. Kazda z tych struktur moze mie¢ znacznie rézne proporcje
interkalatow o okreslonej ilosci wody miedzypakietowej i czesto wystepujg tez interkalaty
smektyt-OW, nawet przy wiekszej wilgotnosci wzglednej otoczenia > 60 % (Ferrage i in.,
2007).

Fakt znacznego zrdéznicowania Sredniego rozsuniecia miedzypakietowego od
wilgotnosci sprawia, ze stosuje sie rowniez interkalacje innymi czgsteczkami polarnymi: np.
glikolem etylenowym czy gliceryng. W przypadku tych czgsteczek odlegto$é dgo; jest mniej
zalezna od wilgotnosci, ale zalezy od tadunku pakietéw. Dodatkowo, dzieki interkalacji
czasteczkami innymi niz H,O mozna, poprzez poréwnanie dyfraktogramow w stanie
powietrzno-suchym i np. glikolowanym zaobserwowac¢ zmiane rozsuniecia pakietow.
Interkalowany glikol etylenowy prowadzi do rozsuniecia pakietéw dajac dgo; ok. 17 A dla
smektytdw i ok. 14 A dla wermikulitéw. Na tej podstawie w prosty sposéb mozna rozréznié
mineraty peczniejgce, a modelujgc dyfraktogramy mineratéw ilastych mozliwe jest okreslenie
np. odsetka krystalitéw smektytu w illicie-smektycie.

Majgc doswiadczenie w modelowaniu molekularnym, dyfrakcji rentgenowskiej i
programowaniu za cel prac wyznaczytem sobie:

- zbadanie struktury wody i glikolu etylenowego w interkalatach w réznych rodzajach
smektytow,

- znalezienie parametrow oddziatywan miedzyatomowych — pél sitowych (ang. force fields),
dajgcych najlepsze rozktady atomoéw w interkalatach wodno-organicznych w smektytach,

- stworzenie spdjnego modelu interkalowanego glikolu etylenowego uwzgledniajgcego
zaleznosci od wtasnosci smektytow,

- implementacje nowej struktury w programach do modelowania dyfraktogramoéw
mineratéw ilastych.

Od poprawnosci i wiarygodnos$ci parametréw rozktadu i organizacji molekut H,O i
glikolu etylenowego obecnych w przestrzeniach miedzypakietowych zalezy poprawnos¢
oznaczenia struktury i wtasciwosci smektytu i mineratéw mieszanopakietowych. A to z kolei
ma istotne znaczenie przy wykorzystaniu tych danych, np. przy ocenie wtasnosci sorpcyjnych

smektytéw, czy charakterystyce potencjalnego sktadowiska odpaddw promieniotwdrczych.
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5.2.2. Streszczenie przyjetej metodyki i wynikéw badan

Do interpretacji struktur mieszanopakietowych uzywa sie dyfraktogramow dla
preparatéw orientowanych, dlatego tez pod uwage bierze sie wytgcznie rozktady atomow
wzdtuz kierunku krystalograficznego c*. Przyjeto, ze struktura interkalatow czgsteczek
polarnych w mineratach ilastych jest poprawnie wyznaczona jezeli osiggnieta jest dobra
zgodnos$¢ pomiedzy dyfraktogramami eksperymentalnym i teoretycznym, ktéry jest
wyliczany na podstawie modelu dystrybucji atomow w przestrzeniach miedzypakietowych.

Struktura wody interkalowanej w smektytach zostata bardzo dobrze opisana zaréwno
dzieki znacznie poprawionym rozktadom czgsteczek H,O i jondéw (Ferrage i in., 2005), jak i za
pomocy modelowania molekularnego (Ferrage i in., 2011). Zagadnieniem, ktére nie zostato
dobrze wyttumaczone byta obecno$é ostrego pasma na widmach podczerwieni wody
znajdujgcej sie w przestrzeniach miedzypakietowych. Badania eksperymentalne wykazaty, ze
znajduje sie ono przy ok. 3615 cm™ (w H,0) i ok. 2685 cm™ (w D,0) oraz jest wspdlna cecha
wszystkich smektytéw, a jego pozycja jest skorelowana z tadunkiem pakietow (Kuligiewicz i
in., 2015a- praca [12]).

Praca [1] miata na celu wyttumaczenie pochodzenia tego pasma. Przeprowadzono
serie symulacji metoda klasycznej dynamiki molekularnej (MD) dla struktur: z rézng iloscia
warstw interkalowanej wody (1W, 2W, 3W), réznymi fadunkami pakietow, lokalizacjg
tadunku, a takze rodzajem kationéw miedzypakietowych. W modelowaniach przyjeto
zmodyfikowane parametry CLAYFF (Cygan i in. 2004) za pracg Ferrage i in. (2011),
skorygowane tak, aby dawaty jak najmniejszg rdznice parametréw komérek elementarnych
w kierunkach a i b (réwnolegle do ptaszczyzny pakietu) w poréwnaniu z danymi
eksperymentalnymi. Dodatkowo obliczone zostaty widmowe gestosci mocy dla wybranych
podzbioréw miedzypakietowych czasteczek wody znajdujacych sie w réznych odlegtosciach
od powierzchni i w réznych orientacjach. Ponadto przeanalizowano statystyke wigzan
wodorowych.

Wyniki symulacji wykazaty, ze czgsteczki H,O bedgce interkalowanymi w
przestrzeniach miedzypakietowych smektytow tworzg miedzy sobg wigzania wodorowe o
podobnej dtugosci (a wiec i energii) jak wigzania wodorowe w czystej wodzie. W przypadku
natomiast czgsteczek H,0 znajdujgcych sie przy powierzchni smektytu dwie subpopulacje

zostaty stwierdzone: z jedng lub z dwoma grupami OH zorientowanymi w kierunku pakietu
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2:1. W przypadku obu tych orientacji, wigzania wodorowe z tlenami bazalnymi sg dos$¢ stabe,
wskazujgc na ogdlnie hydrofobowy charakter powierzchni smektytu.

Obliczenia widmowych gesto$ci mocy wskazujg, ze obie te populacje czgsteczek H,0
przyczyniajg sie do powstania ostrego pasma widocznego na widmach w podczerwieni.
Jednakze populacja z jedng grupa OH skierowang ku powierzchni zapewnia dominujgcy
wktad, poniewaz ilos¢ czgsteczek posiadajgcych tg orientacje jest znacznie wieksza niz w
przypadku drugiej populacji. Zaobserwowano niewielka réznice w pozycji pasma w
zaleznosci od lokalizacji tadunku, co jest w dobrej zgodnosci z eksperymentem. Efekt wptywu
catkowitego tadunku warstwy, to jest przesuniecie ku czerwieni dla smektytow o wyzszym
tadunku, rowniez zostat potwierdzony. To przesuniecie powstaje w wyniku zmniejszenia sie
dtugosci wigzania wodorowego pomiedzy czgsteczkami H,O a powierzchnig smektytu, a jest
spowodowane silniejszym przycigganiem elektrostatycznym pomiedzy pakietami a jonami
dla smektytow o wyzszym tadunku.

Prace [2], [3] i [4] dotyczg badan struktury glikolu etylenowego (GE) w przestrzeniach
miedzypakietowych smektytéw. Przed praca [2] nie zostaty przeprowadzone zadne
modelowania molekularne interkalowanego GE, pomimo Ze jest to jedna z najczesciej
uzywanych czgsteczek organicznych przy badaniu mineratow ilastych juz od lat 40. ubiegtego
wieku (MacEvan, 1946). Struktura uzywana w modelowaniach dyfraktograméw bazowata
gtownie na dwdch pracach: Reynolds (1965) dla kompleksu dwuwarstwowego w smektytach
i Bradley i in. (1963) dla jednowarstwowego wermikulitu. Celem pracy [2] byta weryfikacja
tych modeli oraz doktadniejsze zbadanie kompleksu GE-smektyt.

Przeprowadzono symulacje MD, uwzgledniajgc fakt, ze kompleks GE-smektyt zawiera
rowniez czasteczki H,0. Wyniki symulacji pokazaty, ze dla smektytu o tadunku 0.4 phuc
wyrazna jest preferencja termodynamiczna dla dwuwarstwowej struktury kompleksu, co jest
zgodne z obserwacjami eksperymentalnymi. Ponadto dla dwuwarstwowego kompleksu GE-
smektyt preferowana termodynamicznie zawarto$¢ wody to okoto jedna czgsteczka H,0
phuc.

Obliczone radialne funkcje rozktadu i liczby koordynacyjne wskazuja, ze czgsteczki
H,0 i GE konkuruja o miejsca w poblizu jondw wapnia w przestrzeniach miedzypakietowych.
Upakowanie GE i H,O w tych przestrzeniach, a tym samym odlegto$¢ doos jak i struktura

kompleksu jest kontrolowana przez catkowity fadunek pakietu smektytowego, rozktad
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tadunku oraz rodzaj kationu. Rdzne ilosci czgsteczek GE i H,0 sg jednak najwazniejszym
czynnikiem wptywajgcym na odlegtosé¢ doos.

Poréwnanie struktur uzyskanych z symulacji MD z modelami: Reynolds (1965) i
Bradley i in. (1963) wskazato, ze rozmieszczenie czgsteczek GE i H,O w przestrzeniach
miedzypakietowych modeli uzywanych do modelowania dyfraktograméw powinno by¢
poprawione. Dwie gtéwne rdznice w przypadku struktury dwuwarstwowej to: znacznie
bardziej rozmyta dystrybucja czgsteczek H,O oraz wystepowanie jonow Ca?* zaréwno blizej
powierzchni smektytu jak i blizej Srodka przestrzeni miedzypakietowej. Potozenie jondw jest
zalezne od lokalizacji tadunku: jesli fadunek jest zlokalizowany w warstwie tetraedrycznej
jony Ca®" potozone sa znacznie blizej powierzchni smektytu. Model struktury
jednowarstwowej kompleksu GE-smektyt zostat réwniez zaproponowany. W pracy [2] nie
przeprowadzono poréwnania dyfraktogramoéw teoretycznego z eksperymentalnym. Przyjety
model struktury zostat jednak wykorzystany w pracy Ferrage (2016), ktory pokazat dobra
zgodnos¢ pomiedzy tymi dyfraktogramami.

W trakcie przeprowadzania modelowan do pracy [2] zauwazytem znaczng zaleznos¢
odlegtosci dgo; oraz struktury interkalatéw smektytow od przyjetego modelu oddziatywan
miedzyczgsteczkowych — pdl sitowych (ang. Force Field). Dlatego tez celem kolejnej pracy [3]
byto dokfadniejsze zgtebienie tego zagadnienia, gtdwnie poprzez pordwnanie
dyfraktogramow eksperymentalnych GE-smektyt oraz dyfraktogramow teoretycznych
obliczonych na podstawie rozktadu atomdéw wzdtuz kierunku c*. Praca ta miata rowniez
charakter uniwersalny poniewaz w ostatnich latach przeprowadzanych jest bardzo duzo
symulacji oddziatywan czgsteczek organicznych z mineratami ilastymi z arbitralnie przyjetymi
zestawami pol sitowych. Kompleks GE-smektyt doskonale nadawat sie jako model testowy,
poniewaz interkalacja GE w smektytach zapewnia bardzo stabilng odlegtos$¢ dgo1. Dzieki temu
mozliwa jest ekstrapolacja uzyskanych wynikdw réwniez na interkalaty innych czasteczek
organicznych w smektytach.

W pracy [3] wybrano trzy prébki smektytédw o réznych wartosciach i lokalizacji
tadunku pakietéw. Przeprowadzono glikolowanie oraz pomiary dla preparatow
orientowanych metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Nastepnie wykonano symulacje MD
przy uzyciu réznych podl sitowych optymalizowanych dla matych czgsteczek organicznych:
CGenFF (CHARMM), GAFF (AMBER), CVFF, i OPLS-aa, w potfaczeniu z polami sitowymi: CLAYFF

i INTERFACE do opisu oddziatywan smektytéw. Dodatkowo za praca [1] przyjeto rowniez

10
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zmienione parametry Lennarda-Jonesa dla atomow tlenu znajdujgcych sie na powierzchni
(atomy bazalne), testujgc dodatkowo pola sitowe: CLAYFFmod i INTERFACEmod. Symulacje
objety duzy zakres zawartosci GE i H,O phuc odpowiadajacy strukturze dwuwarstwowe;j. Dla
kazdej struktury wyliczono rozktady gestosci atomowej wzdtuz kierunku c*. Zostaty one
nastepnie wykorzystane do wyliczenia dyfraktogramoéw XRD dla preparatéw orientowanych.

Zaréwno wyliczone rozktady atomow jak i dyfraktogramy uzyskane na ich podstawie
wykazujg dos¢ duze réznice w zaleznosci od przyjetych kombinacji pél sitowych. Przyjecie
modelu CLAYFFmod jest sposobem na uzyskanie najlepszej zgodnosci pomiedzy
dyfraktogramami eksperymentalnymi i teoretycznymi, szczegdlnie w przypadku smektytéw o
wysokim tadunku pakietow. Podobny wynik zostat uzyskany dla interkalatéw wody w
smektytach (Ferrage i in., 2011), gdzie znaczgcy poprawe zgodnosci uzyskano przy zatozeniu
nieznacznie wiekszych parametréw Ry Lennarda-Jonesa dla atoméw tlenu w pakietach 2:1.

Generalnie, wsréd organicznych pdl sitowych, najmniejszg zgodnos¢ obserwowano
dla CGenFF. Dla oryginalnego CLAYFF, najlepsze wyniki uzyskano przyjmujgc parametry
GAFF, podczas gdy dwa inne zestawy parametrow (OPLS-aa i CVFF) daty najlepsze wyniki w
potaczeniu z CLAYFFmod. Parametry INTERFACE i INTERFACEmod daty dobre wyniki dla
montmorylonitu o niskim fadunku; dla smektytéw o wysokim tadunku wyniki byty
niezadowalajgce, podobnie jak dla oryginalnego CLAYFF. Wyniki tej pracy byty dyskutowane
z tworcami CLAYFF i modyfikacji: Andrey Kalinichev, Randall Cygan i Eric Ferrage, a obecnie
planowane jest opublikowanie poprawionych parametrow CLAYFF2 uwzgledniajgcych
rowniez korekty dla brzegéw krystalitow.

Zwienczeniem badan przedstawionych w tym cyklu publikacji jest praca [4], w ktorej
przedstawiono sposdb wyznaczenia oraz implementacje nowej struktury interkalowanego
GE w programie do modelowania dyfraktogramdéw m.in. mineratéw ilastych: BGMN. Nowy
model zostat poréwnany ze wszystkimi istniejgcymi wykorzystywanymi dotychczas.
Wczesniejsze modele przyjmowaty rozktady atomow (w kierunku c*) z podobnymi lub
znaczgco wyzszymi wspoétczynnikami temperaturowymi B dla czgsteczek GE (B =1 A% 1ub 11
A?) w poréwnaniu do atoméw znajdujacych sie strukturze krystalicznej (w przyblizeniu: B = 1
A?). Wspotczynniki temperaturowe dla miedzypakietowych czasteczek H,0 i kationdw ca** (B
=1 A? lub 1.68 A?) byly bliskie tym z mineratéw ilastych. Zatozenie to jest niezgodne z

rozktadami atoméw wyliczonymi za pomocg dynamiki molekularnej (prace [2] i [3]).
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Nowy zaproponowany model struktury interkalowanego GE oparty jest wtasnie na
wynikach symulacji MD. Przyjeto zestaw parametrow pdl sitowych: CLAYFFmod — CVFF,
bedacy jednym z dwdch najlepszych kombinacji stuzgcych do opisu struktury interkalatow
organicznych w smektytach (praca [3]). W badanych strukturach brano pod uwage szerokie
zakresy ilosci GE i H,0. Struktury o odlegtosciach miedzypakietowych zblizonych do wartosci
eksperymentalnych wybrano jako reprezentatywne dla jedno- i dwuwarstwowych
interkalatéw (ok. 14 A i ok. 17 A, odpowiednio). Suma rozktadéw gaussowskich zostata
dopasowana do profili gestosci elektronowej dla czgsteczek GE, H,0 i jondw Ca’*. Liczba tych
rozktaddow zostata tak zminimalizowana, aby osiggnac¢ najprostszy, ale jednoczesnie
elastyczny model struktury miedzypakietowe;j.

Nowy model jest znaczgco rézny w porownaniu do wczesniejszych. Gtdwne rdznice to
inne pozycje maksiméw H,0 i Ca**; odlegtos¢ GE od $rodka przestrzeni miedzypakietowe;j
jest dos¢ podobna we wszystkich modelach (Figura 1 — struktura dwuwarstwowa). W oparciu
o wyniki MD, mozliwe byto rowniez okreslenie zaleznosci miedzy pozycjami
molekut/atomdw a dgoz. Dla niektérych atoméw znaleziono ponadto zaleznos¢ pomiedzy
stosunkiem intensywnosci rozktadéw Gaussa a wartoscig dgo1. Czynniki temperaturowe dla
czgsteczek/atomow miedzypakietowych sg znaczgco wieksze niz w przypadku
weczeséniejszych modeli. Jony Ca®* moga istnie¢ zaréwno jako kompleksy wewnatrzsferowe
jak i zewnatrzsferowe (Sposito i in., 1999), podczas gdy stosunek ich ilosci moze by¢

zoptymalizowany.

D AAA D AAA 9 AAA 9 AAA

233A — = —
S 1.38A R
—0—0—90—||josn —e PO DU N
___________ -@--9--9 - core=15) — - - - -
g e 051A aJ < e 0.5A! H,0 (8220.0)
> S| sera—O—@—@— Ho.car =168 | 331 E— e RO MCB " (812.0)
P —c@e10) = — EG (8=11.0) ~ I— EG (B=110) 1 | 0.75A EG (8=24.0)
€ [ ose7a ESEIY | aa - = 233 =1 "20A £G (8=21.0)
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Figura 1. Model dwuwarstwowych interkalatéw w przestrzeni miedzypakietowe;j: a) Ufer i in. (2012), b)
Reynolds (1965). Szare strzatki pokazujg odlegtosci od srodka przestrzeni miedzypakietowej, c) Model

zaimplementowany w programie Sybilla, w poréwnaniu do: d) modelu opracowanego na podstawie symulacji
MD.

12



Postepowanie habilitacyjne — Marek Szczerba Zatqcznik 2

Wszystkie istniejgce i nowe modele zostaty zaimplementowane w programie BGMN.
Uzywajgc nowych modeli mozna uzyskaé nieznacznie lepsze lub podobne dopasowanie
pomiedzy dyfraktogramami rentgenowskimi eksperymentalnymi i teoretycznymi, w
poréwnaniu do poprzednich. Nowe modele posiadajg jednak ograniczenia wynikajgce z
faktu, iz rozktady elektronowe czgsteczek GE i H,O w przestrzeni miedzypakietowej sg dosc
podobne. W zwigzku z tym, czgsteczki GE i H,O nie sg traktowane w petni oddzielnie podczas

procedury minimalizacji.

5.2.3. Podsumowanie

Przedstawiony zestaw prac stanowi pofaczenie badan teoretycznych z
eksperymentalnymi skoncentrowany na zagadnieniach badania struktury czasteczek
polarnych interkalowanych w mineratach ilastych. Jako najwazniejsze osiggniecia
prowadzonych przeze mnie badan naukowych przedstawionych w wyzej wymienionym cyklu
artykutéw uwazam:

- Wyttumaczenie pochodzenia ostrego pasma przy wysokich czestotliwosciach w widmie
wody zaadsorbowanej w smektytach. Udowodniono, ze pochodzi ono wytgcznie od wody
znajdujacej sie bezposrednio na powierzchni mineratu, co potwierdza, ze badajac pozycje
tego pasma mozna bardzo efektywnie okresli¢ tadunek powierzchniowy pakietow 2:1
(Kuligiewicz i in., 2015b).

- Przeprowadzenie pierwszych modelowan molekularnych interkalatu GE-smektyt, w ktérych
potwierdzono preferencje termodynamiczng dla okreslonych ilosci wody i GE wystepujgcych
w interkalatach oraz stwierdzono, ze struktura tego kompleksu zaimplementowana w
programach do modelowania dyfraktograméw powinna zostac¢ ulepszona.

- Wyznaczenie najlepszego zestawu parametrow podl sitowych do modelowan molekularnych
oddziatywan czgsteczek organicznych z mineratami ilastymi. Konkluzje z tej pracy maja
szerokie pole zastosowan poniewaz struktury i przemiany komplekséw mineralno-
organicznych sg jednym z najczesciej badanych obecnie zagadnien w mineralogii ilastej.

- Opracowanie nowej struktury interkalowanego GE w przestrzeniach miedzypakietowych
smektytu i implementacje jej do modelowan krzywych dyfraktometrycznych. Poprawnos¢

rozktadu i organizacji molekut H,0 i GE wptywa na uzyskany model struktury mineratu, a tym
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samym na wyznaczone wiasciwosci smektytu oraz mineratéw mieszanopakietowych (np.

illitu-smektytu).
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6. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych

6.1. Opublikowane przed doktoratem

6.1.1. Przemiany czgsteczek organicznych w toku diagenezy

Wraz ze wzrostem dojrzatosci termicznej skat przemianie ulegajg rowniez czgsteczki
organiczne bedace sktadnikiem kerogenu znajdujacego sie w tych skatach. Badaniu tych
przemian dla dwdéch grup czasteczek poswiecone zostaty prace: [5] i [8].

W pracy [5] badano stabilnos$¢ termiczng oraz potencjalne mechanizmy reakgji
fenylodibenzotiofendw. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem refleksyjnosci witrynitu
obserwowane jest zwiekszenie ilosci preferowanych termodynamicznie izomerdéw.
Zaproponowano reakcje izomeryzacji przebiegajgce poprzez protonacje oraz zamykanie
pierscienia 1-fenylodibenzotiofenu do trifenylo[1,12-bcd]tiofenu oraz obliczono dla nich
energie aktywacji.

W pracy [8] badano przemiany metylofenantrenéw (MP) dyskutujgc reakcje
izomeryzacji zaréwno pomiedzy izomerami z grupami metylowg w sasiadujacych pozycjach,
jak i zawierajgce pomiedzy nimi trzeciorzedowy atom wegla. Przeanalizowano réwniez

reakcje transmetylacji oraz demetylacji. Na tej podstawie stwierdzono, ze najlepszym
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molekularnym parametrem odzwierciedlajgcym warunki dojrzewania termicznego skat jest
stosunek izomerdéw 2-MP do 1-MP. W dotychczasowe;j literaturze brane byty pod uwage
gtownie inne indeksy, na ktdre znaczacy wptyw moze mie¢ dodatkowo pochodzenie materii

organicznej.

6.1.2. Ekstrakcja wiekow diagenetycznego i detrytycznego z tupkow

Skaty osadowe zawierajg mineraty o réznym pochodzeniu: autigenicznym —
powstatym w basenie sedymentacyjnym, jak i detrytycznym — przyniesionym do tego
basenu. Wiek obydwu tych populacji moze by¢ znaczgco rézny. Celem pracy [6] byto
zaproponowanie ogoélnej metody ekstrakcji wiekdw K-Ar: autigenicznego (diagenetycznego) i
detrytycznego dla skat. Stwierdzono, ze bardzo znaczacy wptyw na ekstrahowane wieki ma
ilos¢ potasu w cztonach kornicowych modelu.

W toku prac zostat napisany program MODELAGE, ktéry udostepniony na stronie ING
PAN. Pozwala on na ekstrakcje wiekdw zaktadajgc rézne: stosunki Kgiagenetyczny/ Kdetrytycznys
wieki graniczne oraz domieszki innych faz o zadanym wieku. Praca ta stanowita czes¢ mojej

rozprawy doktorskiej.

6.1.3. Modelowanie dyfraktograméw eksfoliowanych smektytow

Badaniom tym poswiecona jest praca [7]. Po eksfoliacji smektytu poprzez
dezintegracje jego krystalitdw jako rozciericzonej zawiesiny w wodzie a nastepnie jego
wymieszanie z nadmiarem polarnego polimeru poliwinylopirolidonu (PVP), uzyskano
dyfraktogram sktadajgcy sie z trzech bardzo szerokich refleksdw. Wyraznie rdzni sie on od
dyfraktogramu teoretycznego pojedynczej warstwy smektytowej, natomiast czysty polimer
daje bardzo gtadki sygnat tta.

Zatozenie modelu PVP na powierzchni smektytu pozwala na do$¢ dobre modelowanie
jego struktury poprzez minimalizacje réznicy pomiedzy dyfraktogramem eksperymentalnym,
a teoretycznym. Dzieki temu podejsciu, zauwazono podwyzszenie gestosci polimeru blizej
powierzchni oraz utworzenie sie ok 3-4 warstw odseparowanych o ok. 4 A. Praca ta

stanowita czes¢ mojej rozprawy doktorskiej.
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6.1.4. Struktura interkalowanych czasteczek organicznych w mineratach glebowych

W literaturze dominuje poglad, ze minerat ilasty o odlegtoéci miedzypakietowej 14 A
posiada interkalowane pakiety hydroksylowe tréjwalencyjnych kationdw nieorganicznych
(Al, Fe) pomiedzy pakietami 2:1. Z kolei w glebach wystepuje znaczna ilo$¢ czasteczek
organicznych, ktére po interkalowaniu mogg réwniez powodowac rozsuniecie pakietéw 2:1
na ok. 14 A.

W pracy [9], na podstawie szeregu badan, potwierdzono obecnos¢ interkalowanych
czasteczek organicznych wyraznie usuwanych z przestrzeni miedzypakietowych przez
utlenianie perhydrolem/NaOCI. Interpretacja pasm w podczerwieni pozwolita na
zidentyfikowanie szeregu grup funkcyjnych bedacych elementami sktadowymi

interkalowanych substancji organicznych.

6.2. Opublikowane po doktoracie

6.2.1. Oddziatywanie czasteczki aflatoksyny B1 ze smektytami

Aflatoksyna B1 (AfB1) jest bardzo teratogenng czasteczky organiczng wytwarzang
przez grzyby wystepujgce przewaznie na ziarnach zbdz w wilgotnych i cieptych warunkach. W
szeregu badan eksperymentalnych zaobserwowano znaczny potencjat sorpcyjny tej
czasteczki przez smektyty.

Celem pracy [10] byto zbadanie mechanizmu tej sorpcji. Stwierdzono znaczne rdznice
w widmach w podczerwieni czasteczki AfB1 zaadsorbowanej przez smektyty w warunkach
powietrzno-suchych i po podgrzaniu. Modelowania widm w podczerwieni pozwolity
stwierdzié, ze w warunkach bezwodnych AfB1 wigze sie dwoma grupami karbonylowymi z
kationami nieorganicznymi w przestrzeniach miedzypakietowych. W przypadku struktury
uwodnionej (stan powietrzno-suchy) grupy karbonylowe skoordynowane sg przez czgsteczki
wody i wystepuje wtedy wigzanie tej czgsteczki poprzez mostki wodne z kationami

miedzypakietowymi.

6.2.2. Retencja atomdw argonu w strukturze krzemionki po rozpuszczaniu mineratéw

ilastych
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W pracy [11] zaobserwowano znaczgcy wzrost pozornych wiekéw K-Ar illitu i
glaukonitu po czesciowym rozpuszczeniu ich kwasami nieorganicznymi. Na podstawie
modelowania molekularnego zaproponowano mechanizm wyjasniajgcy przyczyne tego
zjawiska. Stwierdzono, ze z uwagi na znaczng rdznice w energii hydratacji jony potasu sg
hydratowane i przechodzg do otaczajgcego roztworu, natomiast neutralne atomy argonu
pozostajg jako stabo zaadsorbowane na powierzchniach nowo utworzonej krzemionki. Moze
ona dodatkowo posiadac wtasnosci putapkujgce — w toku symulacji pojedyncza warstwa

tetraedryczna zwineta sie zamykajgc wewnatrz atomy argonu.

6.2.3. Analiza widm w podczerwieni wody zaadsorbowanej na powierzchniach smektytéw

Praca [12] dotyczy badan widm w podczerwieni wody zaadsorbowanej na
powierzchniach smektytéw. Zostata stwierdzona obecno$é ostrego pasma, pochodzgcego od
drgan wody, ktére wystepuje przy czestotliwosciach odpowiadajgcych drganiom
rozciggajacym strukturalnych grup O-H w smektytach. Po podstawieniu H,0 przez D,0
mozliwe jest rozdzielenie pasm od wody od pasm v(O-H) smektytéw.

Zaobserwowano nieznaczne przesuniecia potozenia tego ostrego pasma od
wilgotnosci. Stwierdzono ponadto wyrazng korelacje pomiedzy tadunkiem pakietéw, a
czestotliwoscig drgan O-D wody zaadsorbowanej na powierzchni. Warto$é tego przesuniecia

jest niezalezna od lokalizacji tadunku w smektycie.

6.2.4. Badanie wptywu odrzutu atoméw “°Ar na strukture mineratéw ilastych oraz ich wiek

Rozpad promieniotwdrczy nuklidu 0k obecnego w wielu mineratach, w tym w illicie i
innych mikach, jest podstawg datowania skat metodg K-Ar i Ar-Ar. Po wychwycie elektronu
jadro 0K staje sie wzbudzonym jgdrem OAr, ktére traci energie w wyniku emisji kwantu
gamma. Dochodzi wtedy do odrzutu atomu *°Ar z predkoscia ok. 12 km/s. W pracy [13]
przebadano teoretyczny wptyw tego odrzutu zaréwno na deformacje warstwy 2:1 illitu jak i
na ostateczng pozycje atoméw “°Ar w strukturze.

Badania te pozwolity wyliczy¢ odsetek atoméw “°Ar, ktére po odrzucie znajda sie poza

strukturg illitu lub na zewnetrznych krawedziach krysztatéw, a tym samym beda potencjalnie
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usuniete w czasie w wyniku posiadania zbyt duzej energii potencjalnej. Dzieki tym
obliczeniom stwierdzono, ze w przypadku mineratéw ilastych efekt odrzutu “°Ar moze
doprowadzié¢ do obnizenia wieku - dla najmniejszych ziaren mineratéw (<0.01um) nawet o
kilkanascie procent. W zwigzku z tym, przed datowaniem nalezy zawsze przeprowadzi¢
nasycenie illitu innymi jonami celem usuniecia jonéw potasu zaadsorbowanych w pozycjach

zewnetrznych, z ktérych potencjalnie zostaty juz usuniete atomy “°Ar.

6.2.5. Wptyw izomeryzacji azobenzenu na odlegtos¢ miedzypakietowg interkalatow

Azobenzen jest czgsteczky organiczng, ktéra pod wptywem naswietlania
promieniowaniem UV zmienia konformacje z trans- na cis-. Po interkalowaniu jej w
przestrzeniach miedzypakietowych smektytow nasyconych kationami alkylamoniowymi
zaobserwowano nieznaczne zmiany odlegtosci miedzypakietowej po naswietlaniu
promieniowaniem UV (maks. 2A) — praca [14].

Celem wyjasnienia obserwowanej rdoznicy przeprowadzono modelowania
molekularne, ktérymi potwierdzono nieznaczne réznice w odlegtosciach miedzypakietowych
pomiedzy strukturami z izomerami cis- i trans-, obserwowane w eksperymentach. W
przypadku izomerdw cis- stwierdzono ponadto wiekszg preferencje dla sorpcji czgsteczek

wody przez strukture azobenzen-organo-smektyt.

7. Inne osiggniecia

7.1. Kierownictwo Zespotem Badan Mineratow llastych i wdrozenie datowan K-Ar

Od czerwca 2016 roku objgtem kierownictwo Zespotu Badan Mineratéw llastych.
Zaangazowatem sie réwnoczes$nie w uruchomienie pomiarédw datowan K-Ar na nowo
zakupionym spektrometrze do gazéw szlachetnych Noblesse. Po okoto roku pracy udato sie
wyeliminowac wszystkie problemy ze spektrometrem i linig preparacyjng oraz
przeprowadzono pierwsze serie pomiarowe z powtarzalnoscig wieku ponizej 1%.

Dzieki wykonanym pomiarom mozliwe byto okreslenie wieku illitu w ediakarskich

paleoglebach z Kratonu Wschodnioeuropejskiego, czego wynikiem jest praca z udziatem Sirle
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Liivamagi i Jana Srodonia. Publikacja ta jest obecnie po pierwszych pozytywnych recenzjach.

Szereg kolejnych prac, ktérych czescig sq wyniki datowan K-Ar jest obecnie w przygotowaniu.
7.2. Aplikacje przemystowe i laboratoryjne

W toku pracy naukowej napisatem réwniez szereg programow komputerowych, ktére
sg uzywane zarowno w ING PAN, jak i w innych o$rodkach badawczych. Najczesciej
uzywanym programem mojego autorstwa jest program Q-Min pozwalajacy na analize
ilosciowg sktadu mineralnego prébek skalnych. Jest on uzywany do wiekszosci analiz
ilosciowych przeprowadzanych w ING PAN oraz wykorzystywany jest m.in. w NASA (Thomas
Bristow). Drugim programem jest program RockEvalViewer, stuzgcy do analiz i interpretacji
danych z pyrolizy materiatu organicznego RockEval. Jest on obecnie uzywany w jednej z
wiekszych firm naftowych na swiecie. Kolejny program MODELAGE jest programem stuzgcym
do interpretacji wiekéw K-Ar i jest za darmo udostepniony na stronie ING PAN.

Dzigki umiejetnosci programowania modyfikowatem réwniez programy stuzace np.
do modelowania dyfraktograméw mineratéw ilastych (Sybilla) czy analiz TGA-MS
wprowadzajgc w nich szereg modyfikacji. Wiele z tych prac wykonywatem w ramach

wspoétpracy z Douglasem McCarty z Chevron ETC w Houston,
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