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Profesor zwyczajny Panstwowej Wyzszej Szkoty Zawodowej
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33-100 Tarnow, ul. Mickiewicza 8

Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Klimek
»,Modyfikowane chemicznie bentonity ze ztoza w Kopernicy (Stowacja) jako
nowy typ sorbentéw, ziem odbarwiajacych i kompozytéw organomineralnych”

1. Wprowadzenie
Recenzowana praca zostata wykonana na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony

Srodowiska Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie pod Kierunkiem
naukowym Pana prof. dr. hab. inz. Krzysztofa Bahranowskiego. Prace do oceny otrzymatem na
podstawie stosownej uchwaty Rady Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH z
dnia 30.09.2019 r. i pisma Pana Dziekana z dnia 2.10.2019 r. Przekazany mi egzemplarz byt
kompletny i nie zawierat usterek uniemozliwiajgcych dokonanie oceny.

Doktorantka w recenzowanej pracy postawita sobie za cel przeprowadzenie
charakterystyki mineralogicznej bentonitu ze zloza Kopernica na Stowacji, okreslenie jego
fizykochemicznych wiasciwosci oraz wykonanie hybrydowej, termiczno-chemicznej modyfikacii
tego surowca mineralnego. Tak zdefiniowany cel pracy jest niezwykle trafny z uwagi na duze
znaczenie bentonitow w wielu dziedzinach przemystu i licznych technologii, przektadajacych sie
takze na zycie i zdrowie cztowieka. Z drugiej za$ strony Polska nalezy, niestety, do krajow
niezwykle ubogich w kopaliny bentonitowe wysokiej jakosci, z czym wigze sie koniecznosé ich
importu. Tym samym Doktorantka podjeta w swojej pracy temat interesujgcy zaréwno z
mineralogicznego i chemicznego punktu widzenia, jak tez aktualny i wazny dla gospodarki

narodowej.

2. Ocena formalna

Recenzowana praca doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Klimek liczy 122 strony
jednostronnie zapisanego maszynopisu w tym 103 strony tekstu i 13 stron spisu literatury. Ten
ostatni zawiera 143 pozycji materiatbw opublikowanych najczesciej w anglojezycznych
czasopismach reprezentujgcych najwyzszy, naukowy poziom (lista filadelfijska, wysoki impact
factor). Catos$¢ tekstu zostata podzielona na sze$¢ ponumerowanych rozdziatéw. Podziat ten jest
logiczny i przejrzysty a kolejnos¢ rozdziatow podporzgdkowana tematowi i celowi pracy oraz
zakresowi przeprowadzonych badan. Ukfad ten zawiera wszystkie istotne elementy wymagane w
tego typu pracach. Materiat ilustracyjny oraz tabele zamieszczone sg w tekscie rozprawy. Na
materiat ilustracyjny skiada sie tgcznie 46 rysunkow, wykresow i mikrofotografii, reprezentujgcych
wysoki poziom edytorski. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze poszczegdlne rysunki zawierajg z



reguty duzg ilos¢ zarejestrowanych danych pomiarowych, wynoszgcych sumarycznie niemal 250

dyfraktogramow rentgenowskich, termogramoéw, spektrogramow w podczerwieni i ramanowskich.

3. Ocena merytoryczna

Syntetyczne i jasne przedstawienie motywacji podjecia tematu oraz zakresu i celu

przeprowadzonej pracy Doktorantka zawarta w krotkim, potstronicowym rozdziale 2 niniejsze;
pracy zatytutowanym ,Cel pracy i przyjete tezy”. W tych ostatnich Autorka stawia sobie w
kolejnosci takie zadanie jak:
¢ przeprowadzenie doktadnej charakterystyki mineralogicznej mineratu smektytowego
wystepujgcego w badanym bentonicie (teza nr 1),
¢ okreslenie warunkdéw chemicznych (gtownie pH), w ktérych nastepuje generowanie
nanoklastréw tytanowo-cyrkonowych w strukturze modyfikowanego mineratu smektytowego (teza
nr 2),
¢ wykazanie przydatnosci bentonitu z modyfikowanym mineratem smektytowym jako sorbentu
ditlenku wegla (teza nr 3),
¢ wykazanie wiekszej efektywnosci — zaproponowanej przez Autorke — hybrydowej, termiczno-
chemicznej modyfikacji smektytu w procesach przemystowych w porownaniu z tradycyjnymi
metodami aktywacji bentonitéw (teza nr 4).
Ta czes¢ pracy zostata poprzedzona rozdziatem 1 zatytutowanym , Wstep”. Jest to wiasciwie
bardzo krotki, wrecz lakoniczny przeglad literaturowy, ktory zostat przeprowadzony z punktu
widzenia zasadniczego celu recenzowanej pracy. Przeglad ten jest zawarty na niecatych o$miu
stronach tekstu. Biorgc pod uwage niestychanie duzg obszerno$é literatury na ten temat uwazam
za wiasciwe przyjete przez Doktorantke podejScie do zagadnienia i wskazanie jedynie na
niektére, nierozwigzane dotad problemy wigzgce sie bezposrednio z recenzowang pracg
doktorska.

Szczeg6lowe badania wykonane metodami analizy fazowej (analizy: rentgenograficzna,
termiczna, spektroskopii w podczerwieni i MAS NMR) oraz chemicznej pozwolity Doktorantce na
jednoznaczne wykazanie, Zze minerat smektytowy w bentonicie z Kopernicy reprezentuje
montmorillonit sensu stricto. Jak wiadomo, podstawienia izomorficzne w mineratach grupy
smektytu — a zwlaszcza w ich warstwach oktaedrycznych — sg liczne reprezentowane. Wymagato
to zatem zaangazowania przez Doktorantke wielu metod analitycznych, niezbednych do
wiasciwej identyfikacji mineratéw tej grupy i wynikajgcego stad uzywania poprawnego ich
nazewnictwa. Z tego zadania wywigzata sie ona z powodzeniem. Stanowi to pozytywng
weryfikacje tezy nr 1 gtoszgcej, ze montmorillonit jest podstawowym mineratem smektytowym
wystepujgcym w bentonicie ze ztoza w Kopernicy. Warto w tym miejscu podkresii¢, ze z
uzywaniem poprawnej terminologii nie jest najlepiej w literaturze dotyczgcej mineratow i
surowcow ilastych. Z tym problemem Doktorantka zetkneta sie tez w rozdziale | (,\Wstep”), w



ktorym dokonata przegladu wybranych prac nt. bentonitéw. Czesto bowiem badacze i autorzy
publikacji — zwtaszcza o charakterze utylitarnym i technologicznym — nie podporzadkowujg sie
ustaleniom, obowigzujacym juz od lat osiemdziesigtych ubiegtego wieku i stosujg przestarzatg
terminologie wedtug ktérej montmorillonit to jeden z mineratow grupy montmoriflonitu. Nie trzeba
chyba wyjasnia¢, ze taki dualizm bywa przyczyng wielu pomytek i niescistosci. Niedawno
zagadnienie fo zostato jednoznacznie przedstawione w The Clay Minerals Society Glossary of
Clay Science, 2018 version — Part 2 (www.clays.org) i powinno by¢ definitywnie zamkniete.

W kolejnej czesci recenzowanej rozprawy (rozdziaty V.10-V.11) Doktorantka przestawita
wyniki szczegotowych eksperymentow, ktére w koricowym etapie miaty na celu otrzymanie
zmodyfikowanych, podpieranych montmorillonitow. Opisata ona sposdéb postepowania w wyniku
ktérego z roztworéw wodnych o roznym pH, ich wysuszeniu metodg liofilizacji i nastepnie
kalcynacji w 500°, 800° i 1000°C otrzymano nanoklastry (tzw. podpérki) tlenkéw tytanu i/lub
cyrkonu. Eksperymenty te przeprowadzono w dwéch seriach: bez udziatu montmorillonitu i w jego
obecnosci. Z tych interesujgcych badan recenzent pragnie zwréci¢ uwage w pierwszej kolejnosci
na przypadek dotyczacy podporek tytanowych i ich odmiennego charakteru w eksperymentach
bez udziatu montmorillonitu | w jego obecnosci. Otoz w pierwszym przypadku proces obrébki
termicznej prowadzi do powstania wytacznie rutylu podczas gdy w drugim przypadku wsréd
produktéw syntezy termicznej przewaza anataz. Czyzby obecnosé montmorillonitu wptywata
stabilizujgco na trwato$¢ tej drugiej odmiany polimorficznej TiO, i utrudniata jej monotropowa
przemiane w rutyl? Prosze Doktorantke o ustosunkowanie sie do tego zagadnienia.

W przypadku eksperymentéow z podporkami cyrkonowymi Doktorantka wykazata, ze

finalnym produktem syntez termicznych przeprowadzonych bez wudziatu montmorillonitu —
zardéwno dla pH = 1,5 jak i pH = 1,0 — jest baddeleyit. Inaczej przebiega ten proces w obecnosci
montmorillonitu gdyz powstaje wowczas tetragonalna odmiana ZrO,. Warto przypomnie¢, ze w
czystym, jednosktadnikowym ukfadzie ZrO, cyrkonia wystepuje w trzech odmianach
polimorficznych:
¢ jednoskosnej (baddeleyit), ktdra jest trwata w przedziale od temperatury otoczenia do 1170°C,
¢ tetragonalnej (1170° — 2280°C) i
¢ regularnej (2280° — 2680°C).
W réznych technologiach materiatow cyrkonowych znana jest tez mozliwosé stabilizacji
tetragonalnego ZrO, przy uzyciu réznych domieszek (m.in. Y,03;, MgO, CaO), nawet w
temperaturze otoczenia. W zwigzku z tym recenzent ma watpliwosci odno$nie stwierdzenia
Doktorantki zawartego na str. 43, wiersze 8-9 od gory, ze ,.... w osadzie kalcynowanym w 800°C
dominuje baddeleyit (B), ktéry powstat w wyniku transformacji tetragonalnego ZrO, (T) ...."
Niewykluczone, ze chlor — o ktérym Dokiorantka pisze na powyzszej stronie recenzowanej
rozprawy — stabilizuje tetragonalny ZrO, w temperaturach ponizej 800°C. W wyzszych za$
mozliwa jest jego ucieczka i w zwigzku z tym trwaty staje sie baddeleyit.



Omawiajgc podporki cyrkonowe Doktorantka wielokrotnie stosuje angielskie okreslenie
baddeleyite zamiast polskiej nazwy tej fazy, ktorg jest baddeleyit. Prowadzi to do dziwacznych
niekiedy sformutowan w rodzaju ,tworzenie sie baddeleyite’u” (str. 33 wiersz 2 od gory) czy tez
wartos¢ parametru d.; = 3,16 A jednosko$nego baddeleyite’u” (str. 33 wiersz 4 od gory).
Przypomne, ze juz w 1973 r. Profesor Bolewski — ktory byt wowczas przedstawicielem Polski w
Komisji Nowych Mineratow i Nazw Mineratéw Miedzynarodowej Asocjacji Mineralogicznej IMA i
$ledzit miedzynarodowg dyskusje na temat nazewnictwa mineratow — opublikowat artykut w
czasopiémie Mineralogia Polonica (vol. 3) na ten temat. Zawarte w nim ustalenia sg
obowigzujgce nie tylko dla badaczy ze Srodowiska mineralogicznego — co podkresla m. in.
Profesor Manecki w Encyklopedii mineratéw (2004) — ale powinny by¢ tez przestrzegane w
innych dziedzinach nauki, w ktérych uzywane sg nazwy mineratow.

Badania produktéw syntezy podpoérek tytanowo-cyrkonowych wykazaty wyrazny wplyw
pH wyjsciowych roztworéw na efektywnos¢ tego procesu. Widoczne jest to zaréwno na
dyfraktogramach rentgenowskich (Fig. 13) jak spektrogramach Ramana (Fig. 15). W
przeciwienstwie do produktéw otrzymanych z roztworu o pH = 0,6, synteza z roztworu o pH = 1,2
wykazata bowiem wytgcznie obecnosé refleksow fazy ZrTiO4. Doktorantka wykazata wigc, ze
rodzaj powstajgcych nanokiastréw tytanowo-cyrkonowych zalezy gtownie od pH uktadu, w ktérym
zachodzi proces podpierania smektytu. Stanowi to udowodnienie tezy nr 2 recenzowanej pracy
Skiad chemiczny fazy ZrTiO4 przypuszczalnie nie jest Scisle stechiometryczny. Wskazujg na to
obrazy SEM (EDX), ktore zostaty przedstawione na Fig. 14 i opatrzone przez Doktorantkeg krotkim
komentarzem, ze wida¢ na nich jasne agregaty bogate w cyrkon, ktdre w swojej strukturze
zawierajg rozne ilosci Ti. Wydaje sie, ze faza ta stanowi syntetyczny odpowiednik srilankitu
(Ti,Zr)O, — mineratu o niestechiometrycznym skiadzie, ktoéry zostat odkryty w latach
osiemdziesiatych ubiegtego wieku.

W kolejnej czesci recenzowanej rozprawy (rozdziat V.12.1) Doktorantka przedstawita
wyniki badan sorpgji ditlenku wegla przez zmodyfikowany bentonit w poréwnaniu z jego naturaing
formg. Modyfikacja poprzez wprowadzenie podporek spowodowata zasadniczy wzrost
powierzchni wiasciwej i catkowitej objetosci poréw tego surowca mineralnego. Spowodowato to
ok. 4-krotny wzrost ilosci zasorbowanego CO, w poréwnaniu z naturainym bentonitem. Zdaniem
Doktorantki nie mozna wykluczyé, ze rézny chemizm podporek moZe mie¢ pewien wpfyw na
sorpcje CO, (str. 55 wiersze 13-14 od dotu). Czy w takim przypadku mamy do czynienia — obok
sorpcji fizycznej — takze z chemisorpcja? Jak zas wiadomo, zwigzanie warstwy chemisorbowanej
jest stosunkowo silne. Moze to tumaczy¢ korzystng, matg podatno$¢ do wymywania
zaadsorbowanego juz CO, na zmodyfikowanych smektytach przez strumient przeptywajgcego
ditlenku wegla. Jak wskazujg bowiem dane zamieszczone w tab. 7 jest ona wyraznie mniejsza w
poréwnaniu z naturalnym bentonitem.

W naturalnym bentonicie Doktorantka stwierdzita — jeszcze przed przeprowadzeniem
testow sorpcyjnych — obecnoéé¢ ditlenku wegla w ilosci 0,10 mmol/g (str. 57 wiersze 2-3 od dotu)



nie podajac jednak jego pochodzenia. Watek ten zostat zwiezle rozwiniety w dalszej czesci
rozprawy (str. 60 wiersze 14-18 od gory) i powigzany z hydrofilnym charakterem montmorillonitu
oraz z pewng rozpuszczalnoscig CO, w wodzie fizycznie zwigzanej z tym mineratem. Uwazam,
7e dla lepszej przejrzystosci tekstu nalezato umiescié te¢ informacje we wczesniejszej czesci
recenzowanej rozprawy.

Doktorantka wykorzystata tez kompleksowg analize termiczng do badan sorpcji ditlenku
wegla przez zmodyfikowany bentonit. Szczegolnie przydatng do tego celu okazata sie analiza
wydzielajgcych sie gazéw EGA (ang. evolved gas analysis). Doktorantka nie uzywa jednak tej
powszechnie stosowanej nazwy piszac jedynie o analizie QMS-CO,. Niewatpliwie jest to analiza
bazujgca na wykorzystaniu spektrometrii masowej do identyfikacji powstajgcych, gazowych
produktow rozkfadu termicznego z rownoczesng rejestracjg sygnatow TG i DTG. Uwazam jednak,
ze stosowanie okreslenia ,EGA” bytoby zasadne. Abstrahujgc jednak od terminologicznych
przestanek nalezy stwierdzi¢, ze zastosowanie tej metody byto wiasciwe. Pozwolito ono bowiem
na wykazanie, Ze mniejsze — w poréownaniu z naturalnym bentonitem — ilosci CO, sg uwalniane z
podpartych montmorillonitéw, przetrzymywanych w atmosferze przeptywajgcego tego gazu. Tak
wiec Doktorantka wykazata, ze zmodyfikowane montmorillonity mogg by¢ efektywnymi
sorbentami CO,. Stanowi to pozytywng weryfikacje tezy nr 3.

Z uzytkowego punktu widzenia uwazam, ze aktualnie najwieksze mozliwosci
przemystowego wykorzystania majg wyniki przedstawione przez Doktorantke w rozdziale V.13.
Dotyczg one aktywacji naturalnego bentonitu z Kopernicy przy zastosowaniu zaproponowanej
przez nig hybrydowej, tj. termiczno-chemicznej metody. Jak wiadomo, w zdecydowanej
wiekszosci bentonitéw — w tym ze zloza Kopernica — dominujgcymi mineratami ilastymi sg Ca-
smektyty. Te za$ charakteryzuja sie wyraznie gorszymi wifadciwosciami w poroéwnaniu z
zawierajgcymi kationy sodu Ilub jony hydroniowe w pozycjach wymiennych. Najczescigj
przemystowo stosowanym sposobem poprawy ich jakosci jest obrébka chemiczna naturalnego,
wilgotnego bentonitu przy uzyciu sody Na,CQO;. Na podstawie badan rentgenograficznych i
spektroskopowych w podczerwieni Doktorantka wykazata, ze poprzedzenie obrobki chemicznej
wygrzewaniem bentonitu w stosunkowo niskiej temperaturze (200°C) i nastepnie traktowanie
wodnym roztworem sody lub kwasow prowadzi do uzyskania produktu o wyraznie lepszych
wtasciwosciach  sorpcyjnych  w  poréownaniu z ftradycyjnym sposobem postepowania.
Wykorzystanie analizy spektroskopowej w podczerwieni — ktora jest m.in. bardzo czutg metoda
do udokumentowania faz weglanowych — pozwolito tez na stwierdzenie w produktach termiczno-
chemicznej aktywacji bentonitu przy uzyciu Na,COj; obecnosci odmian polimorficznych CaCO;, {j.
kalcytu (wg Gadsdena (1975) najsilniejsze pasmo to 1435 cm™), aragonitu (1493 cm™) i vaterytu
(1450 cm™). Z praktycznego punktu widzenia uwazam, ze zaproponowana przez Doktorantke
hybrydowa, termiczno-chemiczna metoda aktywacji ma najwigekszg szanse przemystowego
wdrozenia w odniesieniu do sody. W przypadku niewatpliwie wykazanej przydatnosci metody z

uzyciem roztworu H,SO,4 bariera moga by¢ wzgledy zwigzane z agresywnym charakterem tego



kwasu nieorganicznego i potrzebg ochrony $rodowiska naturalnego. Najmniej efektywna okazata
sie aktywacja bentonitu przy uzyciu wodnego roztworu stabego kwasu organicznego, jakim jest
kwas cytrynowy. Przeprowadzone z nim eksperymenty majg z pewnoscig duze znaczenie
poznawcze. Biorgc jednak pod uwage mierne w tym przypadku efekty aktywacji — a takze wysoki
koszt tego reagenta chemicznego - nalezy z duzg rezerwg podejs¢ do mozliwosci

przemystowego wykorzystania.

4. Uwagi szczegdtowe

- str. 6 (Fig. 1), str. 10 (Fig. 2), str. 11 (Fig. 3) — brak Zrodet z ktdrych pochodza te rysunki,

- str. 14, wiersze 3-6 od dotu — niejasne! Najpierw stwierdzono, ze iloSciowg analize
rentgenograficzng wykonano metodg ze wzorcem wewnetrznym ZnO. Nastepnie za$ podano, ze
analize te wykonano metoda bezwzorcowg Rietvelda (program SiroQuant),

- str. 17, wiersz 7-8 od dotu — iloSciowe okreslenie zawarto$ci smektytow nie jest badaniem
teksturalnym,

- str. 18, wiersz 7 od géry — w tym i w wielu innych miejscach powinny by¢ stosowane przecinki (a
nie kropki!) dziesietne,

- str. 19, Tabela 1 — nie podano progéw wykrywalnosci zeolitdw. Dyskusyjna jest tez mozliwosé
rentgenograficznego oznaczenia zawartosci kaolinitu rzedu 2% (vide powszechnie akceptowana
praca Pawloski'ego (1985)),

- str. 47, wiersz 13 od dotu — czyzby w temperaturze 1000°C zachowat sie opal?

- str. 48, podpis pod Fig. 20 — brak objasnienia stosowanych skrétow,

- str. 50, wiersze 1-2 od géry — domieszka izomorficzna Si*" w strukturze anatazu nie jest
pospolitym zjawiskiem. Uwazam, ze w takim przypadku nalezy postuzy¢ sie odpowiednim
odno$nikiem literaturowym,

- str. 53, wiersz 7 od dotu — nalezato poda¢ krétka informacje o reaktorze firmy Paar,

- str. 65 i 57 — niejasny opis warunkéw wykonania analizy termicznej wyjsciowego bentonitu,
przedstawionej na Fig. 22: czy w atmosferze mieszaniny powietrza | azotu czy tez w atmosferze
helu?

- str. 62 (Fig. 25), str. 63 (Fig. 27), str. 64 (Fig. 29), str. 65 (Fig. 31), str. 66 (Fig. 33), str. 67 (Fig.
35) — brak objasnienia stosowanych szrafur,

- str. 72-75 (Fig.38a-d), 83-86 (Fig. 41a-d), 93-96 (Fig. 43a-d) — czytelno$¢ dyfraktogramow
rentgenowskich bytaby lepsza gdyby podano na nich symbole odpowiednich faz.

5. Ocena koncowa

Podsumowujac mojg ocene recenzowanej pracy Pani mgr inz. Agnieszki Klimek
stwierdzam, iz Autorka w sposéb wiasciwy sformutowata problem naukowy, a nastepnie
rozwigzata go stosujgc odpowiednio dobrane metody badawcze. Z pewnoscig utatwieniem bylo

jej dobre przygotowanie teoretyczne do przeprowadzenia badan w dziedzinie bedgcej



przedmiotem rozprawy doktorskiej. Wykazata przy tym umiejetno$é wiasciwego korzystania z
danych literaturowych i trafnej ich interpretacji. Oceniana praca zawiera wyniki interesujgcych
badan oraz wiele wartosciowych spostrzezen, uwag i wnioskow. Lektura rozprawy skfania do
wniosku, ze Doktorantka przyswoita sobie — postugujgc sie jasnym i przejrzystym jezykiem —
technike pisania prac naukowych oraz opanowata umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia
badan. Zebrany przez nig materiat do$wiadczalny stanowi oryginalny i wartosciowy wktad do
systematycznej charakterystyki surowcéw bentonitowych, zwtaszcza w aspekcie modyfikowania
ich wiasciwosci. Moze tez by¢ Zrédtem cennych danych i informacji dla technologéw zajmujgcych
sie przer6bkg tych surowcoéw. Tym samym osiggniety zostat merytoryczny cel tej pracy.

Z petnym przekonaniem stwierdzam zatem, iz, w mojej opinii, przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Klimek speinia warunki okre$lone przepisami
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65 poz. 595), z pézniejszymi zmianami, zgodnie z
ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyZzszym i nauce”, art. 187 (Dz. U.
2018 poz. 1669) i rozporzgdzeniem MNiSW z dnia 18 stycznia 2018 r. Na tej podstawie
whnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki o Ziemi i Srodowisku AGH o dopuszczenie
jej do publicznej obrony w celu uzyskania przez Panig mgr inz. Agnieszke Klimek stopnia
naukowego doktora nauk Scistych i przyrodniczych z dyscyplingy Nauki o Ziemi

i Srodowisku.
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