Warszawa, 29.12.2022
Autor: Marzena tazarczyk
Promotor: dr hab. Piotr Zarzycki, prof. IChF PAN

Promotor pomocniczy: dr Karolina Kedra

Streszczenie rozprawy doktorskiej

Weglany: klasyczne i nieklasyczne $ciezki nukleacji i transformacji

Wytracanie weglandw jest ztozonym procesem, ktory jest trudny do $ledzenia ze
wzgledu na rownoczesny 1 szybki przebieg wielu $ciezek nukleacji. Zarodkowanie, wzrost
1 transformacja mineralow kontrolowane s3 zarowno kinetycznie jak i termodynamicznie.
Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zrozumienie na poziomie molekularnym
nieklasycznych 1 klasycznych $ciezek nukleacji 1 transformacji wegglanu wapnia oraz
opracowanie nowatorskich metod eksperymentalnych pozwalajacych na $ledzenie przebiegu

tych procesow.

W pracy zostala przedstawiona opracowana przeze mnie metoda analizy S$ciezek
nukleacji 1 transformacji weglanu wapnia, oparta na czasowo-rozdzielczych pomiarach
potencjometrycznych i elektrokinetycznych. Przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
potencjalu zeta podczas tworzenia sie fazy weglanowej, stezenia jonow Ca®, struktury oraz
morfologii krysztatow. Sledzenie in situ poczatkowych etapéw procesu pokazato, ze po
poczatkowo szybkich zmianach potencjatu elektrokinetycznego ({) i stezenia jonow Ca**
nastepuje zmiana w kinetyce procesu. Przejawia si¢ to w znacznie wolniejszych zmianach
w obserwowanych parametrach w czasie co z kolei $wiadczy o wolniejszym ustalaniu stanu
rébwnowagi. Zmiany badanych parametréw zbiegaja si¢ ze spontanicznym tworzeniem
termodynamicznie niestabilnych ale kinetycznie preferowanych odmian polimorficznych 1 ich
pozniejsza transformacja do termodynamicznie stabilnych odmian oraz wskazuja na

wieloetapowo$¢ procesu wytracania.

Zbadano rowniez wptyw jonow dodatkowych, Mg?*, na szybko$¢ wzrostu, morfologie,
przebieg transformacji i sktad wytracanych weglanéw. W obecnosci jonow Mg?" warto$ci
potencjatu ¢ wytrgcanych weglanéw sa przesuniete w kierunku nizszych wartosci
bezwzglednych w odniesieniu do analogicznych wartosci dla czystego weglanu wapnia.
Dodatek jonow Mg powoduje takze opoZnienie stabilizacji stezenia jondw Ca’". Na podstawie

uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze stabilne formy weglanu tworza si¢ p6zniej, co



wiecej wydluzony proces wytragcania pozwala obserwowaé bardzo niestabilne formy

amorficzne.

W niniejszej pracy przedstawiono roéwniez teoretyczne modelowanie przebiegu
powstawania weglanu wapnia. Potaczenie modeli powierzchniowej kompleksacji 1 modeli
kinetycznych z elektrokinetycznymi i potencjometrycznymi metodami eksperymentalnymi
umozliwia monitorowanie oraz przewidywanie przebiegu procesu wytrgcania mineralow
weglanowych. Wykorzystane w pracy podejscie pozwala na bardziej szczegdtowy wglad

w procesy zarodkowania, wzrostu i transformacji weglanow in situ.



