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Weglan wapnia (CaCOs3) wystepuje w przyrodzie w postaci kilku odmian polimorficznych, z
ktorych najbardziej rozpowszechnione sa kalcyt (trygonalny uktad krystalograficzny),
aragonit (uktad rombowy), oraz wateryt (uktad heksagonalny). Mineraty te tworza gtdéwny
sktadnik struktur szkieletowych wielu grup organizméw, gldwnie bezkrggowcow (m.in.
koralowcow, migczakow, szkartupni).

Do niedawna uwazano, ze mineraly weglanowe tworzace szkielet powstaja w procesie
przy S)ominajaccym abiotyczne wytracanie nierozpuszczalnej soli z przesyconego jonami Ca®* i
CO3” roztworu. Tymczasem Weiner i inni (2005, 2009) [i poznle_]sze prace] pokazali, ze
prekursorem fazy krystalicznej CaCOj3 jest amorficzny weglan wapnia (ACC), ktory powstaje
wewnatrzkomorkowo. Faza amorficzna (dla dyfrakcji rentgenowskiej, w rzeczywistosci
posiada juz tzw. "short-range structure") moze by¢ w zaleznosci od towarzyszacych
sktadnikéw organicznych (ktorych sktad rozni si¢ migdzy grupami organizmow; m.in. Wilt
2003) lub nieorganicznych (np. Mg?") krystalizowaé¢ w rézne odmiany polimorficzne (m.in.
Politi 1 inni 2008) badz byc stabilizowana. W trakcie krystalizacji towarzyszace ACC
sktadniki organiczne 1 nieorganiczne wbudowywane sa w siatkg¢ krystalograficzna
powstajacego biomineratu i determinuja jego wilasciwosci strukturalne (budowa
nanostrukturalna: m.in. Stolarski & Mazur 2005, a takze parametry sieci krystalograficznej;
m.in. Przeniosto i inni 2008; Zolotoyabko 2010), oraz biogeochemiczne przyczyniajac si¢ do
wyraznych roznic w stosunku do geologicznych i syntetycznych form CaCOg; (tzw. "vital
effect").

W normalnych warunkach atmosferycznych, aragonit jest forma metastabilng CaCOs i z
czasem przechodzi w trwala termodynamicznie odmiang polimorficzna - kalcyt. Jest to proces
zachodzacy globalnie w skatach weglanowych oraz poszczegdlnych szczatkach
szkieletowych organizméw kopalnych. Zaréwno tempo tej reakcji, oraz parametry
fizykochemiczne powstajacego kalcytu sa zalezne od wyjsciowych cech strukturalnych i
biogeochemicznych substancji wyjsciowej. Rowniez przemiany fazowe aragonit = kalcyt
zachodzace w warunkach eksperymentalnych wykazuja duze réznice w tym procesie w
stosunku do odpowiednikow geologicznych i syntetycznych (m.in. Stolarski 1 inni 2007).

Do tej pory brak jest systematycznych badan przemian fazowych roznych typow
biomineralow (pochodzacych od szerokiego spektrum organizmow zaréwno bezkrggowcow,
kregowcow jak i1 roslin - glony wapienne), dlatego tematyka ta jest proponowana jako
przedmiot pracy doktorskiej. Celem poznawczym poszukiwan bgdzie znalezienie wspolnych
dla aragonitéw biogenicznych, geologicznych oraz syntetycznych cech strukturalnych a takze
charakterystyka samego procesu przejScia fazowego (temperatura przej$cia, przestrzenne
zobrazowanie granic fazowych w probce w trakcie procesu, etc.). Znalezienie tych cech
bedzie miato kluczowe znaczenie dla interpretacji biogenicznego charakteru struktur
weglanowych w stanie kopalnym (ktore rowniez beda przedmiotem badan w dalszej czgsci
pracy). Wykazanie systematycznych réznic miedzy typami aragonitoéw pochodzacych od
réznych grup organizméw pozwoli na interpretacje genezy kalcytow o niepewnej
biogenicznej naturze, a potencjalnie stuzy¢ jako "kryterium biogenicznos$ci" ("biogeniczny
odcisk palca™) w badaniach astrobiologicznych.



e Pierwszym zadaniem proponowanej tu pracy doktorskiej bedzie analiza parametréw
strukturalnych biogenicznych aragonitow (w porownaniu z odpowiednikami syntetycznymi
oraz geologicznymi), a takze proba identyfikacji oraz charakteryzacji fazy amorficzne;j
(ACC) fazy prekursorskiej CaCO3; w swiezo tworzonym szkielecie.

e Drugi etap badan ma dotyczy¢ wymuszonych temperaturowo przemian aragonit-kalcyt w
r6znych warunkach eksperymentalnych: ci§nienie atmosferyczne, warunki hydrotermalne,
warunki wysokoci$nieniowe. Monitorowane bgda warunki samego przejscia fazowego jak
réwniez parametry powstajacego kalcytu (oraz ewentualnie przejsciowej fazy amorficznej).

e Trzeci etap bedzie obejmowat eksperymenty krystalizacji CaCO3 z odpowiednich soli
wapnia i soli weglanowych z dodatkiem syntetycznych (np. sulfonian polistyrenu, siarczan
chondroityny, kwas hialuronowy) lub pobranych od zywych organizméw molekut
organicznych (np. protein, siarczanowanych wielocukrow)

eEtap czwarty: korelacja danych fizykochemicznych i biologicznych majaca na celu
okreslenie parametréw charakterystycznych materialdéw biogenicznych.

Do eksperymentalnej realizacji proponowanej pracy doktorskiej wykorzystywane beda
nowoczesne techniki fizykochemiczne dostgpne na Wydziale Chemii UW, w Instytucie
Paleobiologii PAN lub innych wspoétpracujacych instytucjach. Obejmuja one

e Techniki termiczne: TGA, DSC

e Techniki spektroskopowe: FTIR, UV-VIS, Raman, spektroskopia mas (ESI,
MALDI)

e Techniki mikroskopowe: AFM, STM, SEM, TEM, mikroskop optyczny,
mikroskopia w podczerwieni

e Dyfraktometria rentgenowska (XRD).

e A takze (aplikujac o czas pracy na urzadzeniu) techniki synchrotronowe
(mikroskopia promieniowania X) dostepne w Europejskim Centrum
Promieniowania Synchrotronowego ESRF (Grenoble) lub innych osrodkach
synchrotronowych.
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