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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Moniki Kwasniak-Kominek pt.: ,,Mechanizmy
powstawania piromorfitow w obecnosci cerusytu”

Formalng podstawg przygotowania opracowania jest pismo prof. dr hab.
inz. Jacka Matyszkiewicza, Dziekana Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska, Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, zgodnie z umowg z dnia
13 kwietnia 2018r.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Moniki Kwasniak-Kominek sg
badania eksperymentalne dotyczagce mechanizméw transformacji  tatwo
rozpuszczalnego cerusytu w reakcji z roztworami zawierajgcymi jony POs* w
mineraty nalezgce do grupy apatytow otowiowych w szerokim zakresie pH i w
zaleznosci od obecnosci jondw chlorkowych w roztworze.

Przestankg do podjecia badan w zakresie mechanizméw przemian
mineratéw otowiu w $rodowisku byto zanieczyszczenie tym metalem ciezkim
gtéwnie gleb i wod. Glownym Zzrodlem otowiu w érodowisku jest transport,
gornictwo, hutnictwo oraz coraz wieksza produkcja tworzyw sztucznych, farb i
lakierow. Ten bardzo toksyczny pierwiastek w srodowisku najczesciej wystepuje
zaadsorbowany na roznych fazach lub tez w postaci mineratéw takich jak: galena
PbS, cerusyt PbCOs i anglezyt PbSO4. Mineraty te mogg ulegaé rozpuszczeniu,
przez co otdw dostaje sie¢ do $rodowiska jako najbardziej niebezpieczna forma
jonowa.

Naukowey w kraju i na $wiecie od wielu lat zajmujg sie neutralizacjg tej

niebezpiecznej jonowej formy otowiu Pb2*. Jedng z metod unieszkodliwiania



skazeni ofowiem jest metoda bazujaca na przemianie jonowej formy otowiu w
trwatg i bezpieczng dla cztowieka faze mineraing, jaka jest piromorfit. Mechanizm
dziatania tej popularnej metody polega na trwatym potaczeniu jonéw ofowiu z
dostarczonymi z nawozdw jonami fosforanowymi oraz obecnymi w $rodowisku
jonami chlorkowymi, ktére razem tworzg bardzo trwaly i praktycznie
nierozpuszczalny w warunkach hipergenicznych minerat ofowiu — piromorfit
Pbs(PO4)3ClI.

Pomimo wielu doniesien literaturowych dotyczacych mechanizmoéw
unieszkodliwiania skazen otowiem i trwatosci powstajacych faz, weiaz nie sg do
korica zbadane wszystkie czynniki wptywajace na przebieg reakcji immobilizacii
oraz jej produkty. Zdobycia nowej wiedzy w tym zakresie podjeta sie w swoje;j
dysertacji doktorskiej Autorka.

Zagadnienia poruszane w pracy dotyczg w pierwszej kolejnosci badan
podstawowych z zakresu chemii, geochemii, mineralogii, a takze majg aspekt
praktyczny zwigzany z mozliwoscig zastosowania ich usuwania zanieczyszczen
otowiem z gleb nim skazonych, co w peini wpisuje sie w zakres geochemii
stosowanej i inzynierii Srodowiska.

Bardzo waznym elementem recenzowanej pracy jest fakt, iz omawiane
zagadnienia sg niezwykle istotne dla zrozumienia i wyjasnienia mechanizmu
powstawania piromorfitu imogg mie¢ znaczenie dla badan aplikacyjnych
zwigzanych z metodg unieszkodliwiania jonowej formy otowiu wystepujacego w
glebach. W tym konteks$cie wyboér tematu pracy mozna uznaé za niezwykle trafny,
istotny i aktualny.

Praca powstata w Katedrze Mineralogii, Petrografii i Geochemii na Wydziale
Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH pod opiekg naukowg dr hab. inz.

Macieja Maneckiego prof. AGH - promotora rozprawy.

Ocena redakcyjna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Moniki Kwasniak-Kominek tacznie ze
spisem figur i tabel liczy 104 numerowane strony. Tuz po stronie tytutowej znajdujg
sie podzigkowania oraz spis tresci. Cze$¢ tekstowa pracy rozpoczyna krétki wstep,

w ktorym zawarte sg zwiezle informacje na temat problemu wystepowania otowiu



w glebach i mechanizméw powstawania piromorfitu jako mineratu skutecznie
unieruchamiajgcego ten grozny dla cztowieka metal ciezki.

Nastepnie Autorka przedstawia stan wiedzy w zakresie wiasciwosci
mineratéw z grupy apatytéw ofowiowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich
charakterystyki obejmujgcej strukture i sktad chemiczny, podstawienia
izomorficzne, mechanizmy powstawania oraz metody neutralizacji skazen
ofowiem w glebach z zastosowaniem piromorfitu. W rozdziale tym Autorka
wskazuje na obszary badawcze, ktore do tej pory nie byty przedmiotem badan lub
nie sg definitywnie rozwigzane, uwypuklajgc aspekt nowoséci pracy obejmujgcy
zagadnienia skupione wokot tez/pytan: ,grupa apatytéw otowiowych nie zostata do
korica poznana, wiedza dotyczaca mozliwosci powstawania, trwatoéci, sktadu
chemicznego i podstawien w strukture wcigz wymaga uzupetnienia® czy
,dotychczas nie rozpoznano, aby apatyty otowiowe posiadaty prekursory” i
.dotychczasowe badania nad mobilnoscig ofowiu w $rodowisku obejmowaty
powstawanie piromorfitu, gdy w $rodowisku obecne sg jony otowiu, a nie mineraty
zawierajgce ten toksyczny pierwiastek”. W ocenie recenzenta aspekty nowosci
powinny zosta¢ uwypukione w osobnym rozdziale poprzedzajgcym cel pracy, co
w znaczgcy sposob wskazatoby na aktualno$é i walory aplikacyjne recenzowanej
pracy.

Kolejny rozdziat to ,Cel pracy’, ktéry Doktorantka przedstawia jako:
okreslenie mikroskopowych mechanizméw przemian cerusytu w reakcji z
roztworami zawierajgcymi jony POs> w mineraty nalezgce do grupy apatytow
(piromorfit i hydroksylpiromorfit)y w szerokim zakresie pH i w zaleznosci od
obecnosci jonéw chlorkowych (obok jonéw fosforanowych) w roztworze. Dla
osiagniecia zaktadanego celu Doktorantka, przy pomocy eksperymentéw
laboratoryjnych i modelowania komputerowego, dokonuje weryfikacji
nastepujgcych hipotez badawczych:

1. Gtownym czynnikiem wptywajgcym na tworzenie sie nowych faz
fosforanowych jest pH. W roztworach o alkalicznym pH wykrystalizuje
piromorfit i hydroksylpiromorfit. W kwasnym s$rodowisku powstanie
PbHPO4 i Pb(POa4)a.

2. W obecnoéci jonéw chlorkowych w roztworze powstawaé bedzie Cl-
piromorfit zamiast hydroksylpiromorfitu, poniewaz jest on bardziej trwaty

termodynamicznie.



3. Mechanizm przemian cerusytu w piromorfit nie prowadzi do powstania
pseudomorfoz. Nowa faza (fazy) powstajg przez catkowite
rozpuszczenie cerusytu i krystalizacje polikrystalicznego piromorfitu o
odmiennym sktadzie chemicznym, morfologii i orientacji. Transformacja
ta zachodzi na drodze rozpuszczalnika-krystalizacji, a nie dyfuzji czy
wymiany jonowe;.

4. Piromorfity, ktére powstajg w wyniku przeobrazen cerusytu, zawierajg
podstawienia jondéw weglanowych w dwie mozliwe pozycje strukturalne:
w pozycje CI (OH)  lub w pozycje PO+*. Podstawienia te mogg wptywaé
na morfologie | wtasciwosci piromorfitu.

tacznie czes¢ teoretyczna pracy zajmuje 14 stron, co stanowi prawie 15%
catej jej objetosci. Ta cze$¢ rozprawy zostata napisana z nalezytg starannoscia i
duzg kompetencjg, co zostato poparte rozeznaniem Doktorantki w literaturze
zwigzanej z tematyka pracy - 94 pozycje bibliograficzne, wszystkie anglojezyczne.
Autorka w kompetentny sposob dokonata kompilacji najwazniejszych zagadnien
oraz przedstawita zasadno$¢ ich wyboru. Efektem czego byto jednoznaczne
przedstawienie powodu podjgcia oryginalnych badan opisywanych w dalszej
czesci pracy.

Na cze$¢ doswiadczalng rozprawy skiadaja sie dwa kolejne rozdziaty:
.Metodyka badan” oraz ,Wyniki badan i dyskusja”. W pierwszym z nich Autorka
dokonuje charakterystyki materialu badawczego zlozonego =z cerusytu
naturalnego i cerusytu syntetycznego, hydroksylpiromorfitu i hydroksylpiromorfitu
weglanowego. W rozdziale tym Doktorantka opisuje takze odczynniki chemiczne
uzywane do syntez i eksperymentéw oraz sposob przeprowadzania reakc;i
syntezy, zardwno jako eksperymentu hydrotermalnego, jak réwniez
niskotemperaturowego, ktdrego warunki prowadzenia zblizone sa do warunkow
hipergenicznych. Jako metody analityczne Autorka wykorzystuje: dyfraktometrie
rentgenowskg (XRD), mikrosonde elektronowa (EMP), mikroskopie skaningowg z
analiza w mikroobszarze (SEM-EDS), spektroskopie w podczerwieni (FTIR) i

Ramana oraz metody analizy termicznej (TG, DTG, DTA, EGA).



Najistotniejszym rozdziatem recenzowanej pracy jest cze$é okreslona jako

~WNyniki badan i dyskusja”. W rozdziale tym przedstawione zostaty wyniki badan
produktow przeprowadzonych reakcji oraz modelowanie komputerowe
wspofczynnikow przesycenia roztworow z uzyciem programu PHREEQC.
Ze wzgledu na fakt, iz krystalizacja piromorfitéw i/lub innych faz fosforanowych jest
Scisle zwigzana z warunkami panujgcymi w roztworze, jak i w strefie tuz przy
powierzchni rozpuszczanego cerusytu, Autorka przedstawita wyniki badan wptywu
pH, strefy minerat-roztwér, obecnosci chloru, sktadu roztworu i temperatury na te
przemiane.

Kolejny element skiadowy tego rozdziatu to identyfikacja i charakterystyka
produktow reakcji hydrotermalnych i niskotemperaturowych rozpuszczania
cerusytu uwzgledniajgc zmiany sktadu chemicznego na froncie reakcji oraz
zaleznosci tekstualne miedzy cerusytem a produktami reakgcji.

Nastepnie w rozdziale tym Doktorantka omawia mechanizmy powstawania
piromorfitbw przez rozpuszczanie cerusytu w warunkach hydrotermalnych i
hipergenicznych (glebowych). Opisuje réwniez wptyw podstawienia jonéw
weglanowych ~w  apatytach otowiowych i dokonuje charakterystyki
hydroksylpyromorfitu w zalezno$ci od podstawien tych jonéw, uwzgledniajac przy
tym zmiany parametréw komorki elementarnej i potozenia pikéw dyfrakcyjnych
oraz morfologii krysztatow.

Rozdziat ,Wyniki badan i dyskusja” konczy identyfikacja
hydroksylpiromorfitu weglanowego i ,czystego” przy uzyciu spektroskopii FTIR i
Ramana oraz metod analizy termicznej. W zakonczeniu pracy przedstawiono
podsumowanie uzyskanych wynikow badan i sformutowano 5 wnioskow
wynikajacych z przeprowadzonych eksperymentéw. Prace konczy spis literatury,
po ktérym wystepuje spis figur i tabel.

Na uwage w czesci pracy dotyczacej wynikéw badan zastuguje fakt, iz
Autorka dokonata bezposredniego, bardzo szerokiego porownania swoich
wynikow badan z najistotniejszymi informacjami wynikajgcymi z prac innych
badaczy.

Strukture rozprawy doktorskiej oceniam jako poprawng. Z korzyscig dla
odbioru rozprawy przez czytelnika bytoby uzupetnienie jej o streszczenie w jezyku

polskim i angielskim oraz spis stosowanych skrotéw i oznaczen.



Zawarto$¢ pracy jest zgodna z jej tytutem, podziat treéci i kolejnosé

rozdziatow sg prawidtowe, przedstawiony cel i tezy pracy sg kompletne.

W tresci pracy znajduja sie nieliczne bledy terminologiczne, sformutowania

zargonowe oraz drobne bfedy jezykowe zaznaczone w wersji drukowanej pracy.

Ponizej przedstawiam tylko kilka wybranych przyktadéw:

str. 8 ,dwutlenku wegla” — poprawna forma: ditlenku wegla;
pisownia ,in situ” rézne formy zapisu raz in-situ, raz in situ;

str. 11 ,trwata faze” — poprawna forma: trwatg faze;

str. 11 brak nawiasu z lewej strony (rozpuszczania-krystalizaciji);

str. 19 ,a nastepnie przefiltrowany” poprawna forma: a nastepnie zostat
przefiltrowany;

str. 21 ,a w rezultacie umozliwito modyfikacie na zmodyfikowanie”
poprawna forma: a w rezultacie pozwolito na zmodyfikowanie... ..
str. 33 ,Na podstawie uzyskanych wynikéw, jednoznacznie stwierdzié”
poprawna forma: Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna jednoznacznie
stwierdzic...;

pisownia Cl, OH powinno by¢ CI-, OH";

str. 49 ,niewielki kawatek mineratu” poprawna forma: niewielki fragment
mineratu;

str. 80 mylne odwotanie do Fig.5.2.4;

str.89 ,jednoznacznie skazujg” poprawna forma: jednoznacznie wskazuja.

Poza powyzszymi drobnymi uchybieniami praca jest zredagowana bardzo

starannie i napisana poprawng polszczyzng. Moje drobne uwagi do strony

redakcyjnej nie obnizajg oceny rozprawy jako warto$ciowego opracowania

naukowego. Pozytywnie oceniam réwniez graficzny sposéb prezentacji figur i

tabel. Z petnym przekonaniem moge napisa¢, iz prace pod wzgledem edytorskim

mozna uznac¢ za wzorowa.



Ocena merytoryczna rozprawy

W badaniach, ktére przeprowadzono na potrzeby recenzowanej rozprawy
doktorskiej wykonano i opisano eksperymenty i analizy fizykochemiczne, ktérych
wyniki pozwolity na zweryfikowanie obecnego stanu wiedzy w zakresie
mechanizmow reakcji powstawania piromorfitdbw w obecno$ci cerusytu.

Wykorzystano dwa rodzaje cerusytu i hydroksylpiromorfitu. Odmiana
naturalna cerusytu (krysztat) pochodzita z kopalni Mibladen w Maroku, natomiast
odmiana syntetyczna w postaci proszku byta efektem syntezy laboratoryjne;.
Hydroksylpiromorfit HPY-P i jego odmiana weglanowa HPY-CO3 zostaly
otrzymane rowniez na drodze syntezy chemicznej. Eksperymenty powstawania
piromorfitbw prowadzono w warunkach hydrotermalnych (temperatura procesu
140 °C i czas reakcji 24 godziny) oraz w niskotemperaturowych (zblizonych do
panujacych w strefie hipergenicznej). Czas trwania eksperymentu w warunkach
pokojowych dla krysztatu wynosit 3 miesigce, dla odmiany sproszkowanej 1
miesiac.

Na potrzeby identyfikacji faz mineralnych bedacych efektem rozpuszczania
cerusytu wykorzystano dyfraktometrie rentgenowska (XRD). Identyfikacje
produktow reakcji syntez przeprowadzono na podstawie poréwnania pikow
dyfrakcyjnych pochodzacych od analizowanych faz z danymi wzorcowymi
znajdujacymi sie w bazie ICCD w programie Xrayan.

Zmiany sktadu chemicznego produktéw reakcji, jak rowniez zaleznosci
strukturalne miedzy fazg pierwotng a wtdrng okreslono za pomocg mikrosondy
elektronowej (EMP) i mikroskopii skaningowej z analizg w mikroobszarze (SEM-
EDS).

Te trzy metody stanowity podstawowe techniki badawcze wykorzystane w
recenzowanej rozprawie.

Spektroskopia w podczerwieni (FTIR) i spektroskopia Ramana oraz metody
analizy termicznej (TG, DTG, DTA, EGA) stanowily uzupetienie informagji
strukturalnych w zakresie nowopowstatych faz mineralnych.

Tak szerokie spektrum wykorzystanych metod badawczych $wiadczy o
bardzo dobrej znajomosci technik analitycznych stosowanych przez Doktorantke i
co warte jest podkreslenia, bardzo wywazonej, a zarazem wnikliwej interpretacji

otrzymanych wynikéw.



Dane uzyskane w wyniku prac laboratoryjnych pozwolity na sformutowanie
najwazniejszych wnioskéw. W obecnosci jonow fosforanowych cerusyt jest
niestabilny i ulega przekrystalizowaniu w fosforany ofowiu. Krysztat cerusytu w
roztworze zawierajacym jony fosforanowe i chlorkowe ulega rekrystalizacji w
apatyty otowiowe dzieki mechanizmowi jednoczesnego rozpuszczania i
krystalizacji. Reakcja przeobrazenia cerusytu w piromorfit jest silnie zalezna od
pH. W warunkach pH<5 krystalizujg piromorfit i hydroksylpiromorfit. Dla pH 5-7
krystalizuje Pb3(PQOa4)2i PbHPO4 oraz piromorfit. Powyzej pH = 7 krystalizuje tylko
I wytgcznie piromorfit. Warunki panujace na froncie reakcji sg odmienne od tych
panujgcych w catym obszarze, dzieki czemu moga powstawac réwniez fazy, ktdre
nie wykrystalizowaty ze sproszkowanego cerusytu lub jonéw otowiu w roztworze.

Po raz pierwszy stwierdzono, ze w reakcji cerusyt - piromorfit pojawia sie
prekursor Pba(PO4)2 ktdry z czasem przekrystalizuje w hydroksylpiromorfit.

Obecnos¢ jondéw chlorkowych determinuje powstawanie piromorfitu,
zmienia kinetyke i produkty reakcji. W obecnosci chloru powstaje jedynie
piromorfit, bez wzgledu na warunki pH i temperatury.

Mechanizm reakcji cerusyt-piromorfit zachodzi na drodze rozpuszczania-
krystalizacji. Reakcja przeobrazenia nastepuje przy zachowaniu ksztattu
pierwotnego krysztatu pomimo odmiennego sktadu chemicznego produktdw.

Wystepowanie jondw weglanowych wptywa na powstanie piromorfitow z
podstawieniami COs* w strukturze. Stwierdzono réwniez, iz w przypadku
znacznego nasycenia fluidow jonami weglanowymi reakcja przesuwa sie w strone
krystalizacji Pb3(PO4)2. Wyniki przeprowadzonych prac jednoznacznie wskazuja

na mozliwos¢ podstawien grup weglanowych w strukture hydroksylpiromorfitu.

Uwagi dyskusyjne

Po lekturze pracy nasuwa mi sie kilkka uwag i komentarzy, o ktérych
rozwiniecie chciatbym prosi¢ Doktorantke na publicznej obronie:
1. W pracy brakuje informacji o geochemii otowiu w $rodowisku, jego
wystepowaniu i transformacji.
2. W jaki sposéb geochemicy-praktycy zajmujacy sie remediacjg i
neutralizacjg otowiu w $rodowisku w jakim zakresie mogg/powinni

wykorzystac przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki?



Ocena koncowa rozprawy

Lektura rozprawy robi bardzo dobre wrazenie, a wymienione drobne
niedociggniecia i bledy sa mafto znaczgce. Na uwage =zastuguje dobrze
przemyslany plan badan oraz doboér szeregu wzajemnie uzupetniajacych sie
metod badawczych. Zaktadane cele pracy zostaty w peti osiagniete. Praca nie
budzi zadnych zastrzezen pod wzgledem formalnym i merytorycznym. Wnosi wiele
elementow nowosci naukowych, zaréwno w odniesieniu do czesci badawczej, jak
i interpretacyjnej. Wykorzystane w pracy metody badawcze, analiza wynikéw oraz

ich dyskusja wskazujg na ogromng dojrzato$¢ naukowg Doktorantki.

Stwierdzam zatem, Ze rozprawa doktorska mgr inz. Moniki Kwas$niak-
Kominek pt.: ,Mechanizmy powstawania piromorfitbw w obecnosci
cerusytu” spetnia wymogi pracy doktorskiej, o ktérych mowa w art. 13 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2003, nr 65, poz. 595, z pézn. zm.). Stosownie do powyzszego, wnioskuje
o dopuszczenie Pani mgr inz. Moniki Kwasniak-Kominek do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.

Lublin, 20.05.2018r.
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