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»Mechanizmy powstawania piromorfitéw w obecnosci cerusytu”

Zanieczyszczenie Srodowiska metalami cigzkimi i wzrost cyrkulacji toksycznych metali w glebie,
osadach i w $rodowisku wodnym, a co za tym idzie zagrozenie dla zdrowia cztowieka to problem
wspotczesnego Swiata. Jest on analizowany przez wielu badaczy pod katem podjecia dziatan
zmierzajacych do poprawy jakosci otoczenia poprzez redukcje zanieczyszczen. Aby precyzyjnie
dopasowac metody neutralizacji skazert do warunkdw rzeczywistych badane sa mechanizmy reakcj,
jakie moga zachodzi¢ w $rodowisku. W tych pracach duzg role odgrywaja eksperymentalne badania
mikroskopowych mechanizméw przemian mineratéw. | wtasnie w grupie takich dziatan umiejscowic

mozna rozprawe doktorskg mgr inz. M. Kwasniak-Kominek wykonang pod kierunkiem dr hab. inz.,

prof. AGH M. Maneckiego.

Charakterystyka rozprawy

Dysertacja stanowi studium mineralogiczno-eksperymentalne.

Praca liczy 98 stron tekstu, w tym 46 figur i 11 tabel. Bibliografia obejmujgca 105 pozycji
zajmuje 8 stron. Struktura rozprawy jest czytelna i klarowna. Rozprawa skiada sie z szeéciu
rozdziatow i pigtnastu rozwijajacych je podrozdziatéw, podzielonych dalej na kolejne pod-
podrozdziaty.

Poczatek pracy, a zarazem rozdziat 1, sadzac z zastosowanej dalej numeracji, stanowi Wstep.
Autorka wprowadza tu czytelnika w problematyke zanieczyszczen $rodowiska metalami ciezkimi, a
zwtaszcza otowiem, porusza kwestie unieszkodliwiania skazeri otowiem poprzez przeprowadzenie
jonu Pb**w piromorfit , wskazuje na koniecznoéé wyjasnienia mechanizméw przeobrazeri i pokazuje
potencjalne korzysci, ktére zostang osiggniete dzieki biezacej rozprawie.

Po takim wstepie warto bytoby od razu zamiesci¢ rozdziat zatytutowany ,Cel pracy”. Jest on jednakze
podany w dalszej kolejnosci jako rozdziat 3, a rozdziat 2 to obszerny tekst zatytutowany ,Wybrane
wiasciwosci mineratéw z grupy apatytéw otowiowych wplywajace na ich wykorzystanie w
srodowisku” (str. 6 -12). Autorka kreéli tu charakterystyke i mechanizmy powstawania apatytow, z
naciskiem na apatyty otowiowe. Caly ten rozdziat jest oparty na danych literaturowych, licznie
cytowanych, aczkolwiek niekiedy z pewnymi btedami. W intencji Autorki stanowi to wprowadzenie
do zagadnien podejmowanych w rozprawie, po ktdrym dopiero nastgpuje sprecyzowanie jej celu.

Zdaniem recenzenta jednakze - kolejno$¢ tych dwdch rozdziatéw powinna by¢ zamieniona. Najpierw



cel rozprawy, a potem ,Wybrane wtasciwosci...”, bo de facto obecny rozdziat 2 to fragment pracy
czesto okreslany w publikacjach mianem ,dotychczasowe badania”, czy ,podstawy teoretyczne
prowadzonych prac”. Nie majgc sprecyzowanego zaraz na poczgtku celu rozprawy, czytelnik troche
gubi sie w kolejnych podrozdziatach, ktore zatytutowane s nastepujgco: 2.1. Charakterystyka
mineratow z grupy apatytéw ofowiowych (tu: 2.1.2.Struktura i skfad chemiczny; 2.1.2. Podstawienia
izomorficzne; 2.1.3. Mechanizmy krystalizacji apatytow; 2.1.4. Metody neutralizacji skazeri otowiem
w glebach — zastosowanie piromorfitu) oraz 2.2. Mechanizmy powstawania piromorfitu.
Przechodzac do meritum rozprawy, Autorka formutuje cel swojej pracy jako okreslenie
mikroskopowych przemian cerusytu w reakcji z jonami fosforanowymi w mineraty nalezgce do
bogatej grupy apatytow (piromorfit i hydroksylpiromorfit) w szerokim zakresie pH i w obecnosci
jonéw chlorkowych. Eksperymenty laboratoryjne i modelowanie komputerowe majg na celu
weryfikacje czterech hipotez tworzenia faz mineralnych, a mianowicie: i) wykazanie znaczenia pH, ii)
przesledzenie wptywu obecnosci jondw chlorkowych, iii) okreslenie charakteru przejécia cerusytu w
piromorfit na drodze rozpuszczania i krystalizacji, wreszcie iv) znaczenia podstawien jonéw
weglanowych w réznych pozycjach strukturalnych.

Zdaniem recenzenta dopiero po przeczytaniu tego rozdziatu prawidtowo zrozumie¢ mozna
dotychczasowy rozdziat 2 (i jego poszczegdlne sktadowe), przy czym jako tytut lepszy bytby np.
Podstawy teoretyczne i eksperymentalne przeprowadzonych badan. W uktadzie obecnym nie jest to
w petni czytelne i zrozumiate, a dodatkowo - powoduje réwniez niepotrzebne powtérzenia.

Rozdziat 4 rozprawy zatytutowany Metodyka badan (str. 15 - 26) po$wigcony jest omowieniu metod
badawczych zastosowanych w pracy. Zaraz na poczatku Autorka podaje, ie poszczegdlne
eksperymenty rozpuszczania cerusytu zaprojektowane zostaty w oparciu o publikacje Kasioptasiin.
(2009), a zastosowanie wysokich stezen jonow fosforanowych i chlorkowych metodycznie oparto na
metodyce stosowanej przez autorow takich, jak Wang i in. ( 2013), Kasioptas i in. ( 2009) oraz
Dermatas i in. ( 2007) w takiej wtasnie kolejnosci cytowania — od najmtodszych do coraz starszych. (O
ile dwa pierwsze cytowania s3 prawidtowe, to praca podawana jako Dermatas i in. (2007) jest w
rzeczywistosci autorstwa Chrysochoou, Dermatas i Grubb w Journal of Hazardous Materials z 2007 r.
i powinna by¢ zacytowana jako Chrysochoou i in. (2007). Przez btad, czy tez przeoczenie Autorki
publikacja ta jest w rozprawie cytowana i tak, i tak , dublujgc sie tym samym w spisie literatury — vide:
str.92). Materiatem wyjsciowym do badan byt minerat cerusyt PbCO; (krysztat i syntetyczny proszek)
oraz syntetyczny hydroksylpiromorfit. Badano eksperymentalnie: 1) przemiane piromorfitu w
obecnoéci cerusytu w roznych warunkach, 2) hydroksylpiromorfit w roztworze zawierajacym
fosfarany i weglany. Takie wprowadzenie do omawiania metodyki wydaje sie, zdaniem recenzenta,

wystarczajgce. Autorka natomiast juz na tym etapie wdaje sie w wyjasnianie, co pozwolity uzyskaé



przeprowadzone przez Nig eksperymenty. A to sg juz wyniki pracy, a nie metodyka (str. 16), w tym
miejscu zatem te wyjasnienia efektéw sa zbedne.

Po wstepie ogdlnym, rozdziat obejmuje kolejno cztery podrozdziaty szczegétowe, a mianowicie: 4.1.
Materialy do badan (tu: 4.1.1. Cerusyt; 4.1.2. Cerusyt syntetyczny; 4.1.3. Hydroksylpiromorfit HPY-P;
4.1.4. Hydroksylpiromorfit weglanowy HPY-CO;), 4.2. Odczynniki laboratoryjne, 4.3. Sposéb
przeprowadzenia eksperymentéw, wreszcie 4.4. Metody analityczne. Stanowig one w zasadzie ciag
logiczny, recenzent proponuje jednakze wytaczenie stad pierwszego podrozdziatu i przeniesienie go
w cafosci do czedci wynikowej rozprawy jako punkt pierwszy zatytutowany np. Opis/charakterystyka
materiatu do badar eksperymentalnych. W swych eksperymentach Pani mgr inz. M. Kwasniak-
Kominek uzywa bowiem nie tylko naturalnego cerusytu z Maroka , ale i materiatu syntetycznego,
ktorej to syntezy w dwdch przypadkach sama dokonuje, a to tez jest swego rodzaju wynikiem Jej
pracy. Ponadto, charakteryzujgc materiat badawczy, wprowadza identyfikujace go dyfraktogramy,
podczas gdy o Dyfraktometrii rentgenowskiej jako o (instrumentalnej) metodzie analitycznej mowi
dopiero trzy podrozdzialy péiniej. Przy zastosowaniu takiej kosmetyki rozdziatu poswieconego
Metodyce prac laboratoryjnych warto byloby wyraznie zaznaczy¢ te dwuetapowos$é
przeprowadzonych dziata, czyli synteze materialu badawczego i zasadnicze eksperymenty.
Zdecydowanie natomiast niepotrzebne jest tu znowu omawianie efektéw prac eksperymentalnych
(str. 21), bo to po raz kolejny jest juz wynikiem prowadzenia przez Autorke badan w réznych
warunkach czy to temperatury, pH, czy tez stezenia.

Po czterech rozdziatach wstgpnych, oméwionych juz przez recenzenta, Autorka przechodzi do
przedstawiania wynikéw swej pracy w bardzo obszernym rozdziale pigtym zatytutowanym Wyniki
badan i dyskusja (str.27 - 86). Jest to niewatpliwie najobszerniejsza i najcenniejsza czest rozprawy,
po ktdrej nastgpuje rozdziat 6 — Podsumowanie i wnioski (str. 87 - 90), a nastepnie Spis literatury,
(str. 91-98) oraz stosowna i rzetelna lista zatacznikéw (46 figur i 11 tabel).

Z uwagi na wielocztonowy i szeroki wachlarz eksperymentalnych prac Autorki, rozdziat 5 ma szereg
podrozdziatow. Poprzedzone sg one ogélno-szczegétowymi rozwazaniami, ktére w zamysle Autorki
majg byc¢ swego rodzaju wprowadzeniem do (cytat str. 27) ,, ...podsumowania uzyskanych wynikéw”,
a zdaniem recenzenta — s3 tu zbedne, bad? tez mozna je ograniczy¢ do jednego zdania (cytat str.27):
» Niniejsza praca stanowi catosciowe podejscie do zagadnienia poznawania i trwafoéci zZwigzkow
ofowiu i fosforu powstajacych w $rodowisku na skutek stosowania metody immobilizacji skazen
otowiem in situ.” | to raczej na koricu rozdziatu, nie na poczatku...

Przechodzac jednakie do meritum prezentacji i omawiania wynikow przeprowadzonych prac
eksperymentalnych, zaraz na poczatku, badi wtasnie tutaj w proponowanym wczesniej przez
recenzenta podrozdziale dotyczacym materiatu badawczego, czy tez w istniejagcym podrozdziale 5.1.

Identyfikacja produktéw eksperymentéw, bytoby mito zobaczy¢ mikroskopowe/makroskopowe



zdjecie tego wyjsciowego zéttawego i przejrzystego krysztatu/krysztatdw cerusytu, ktéry uzyty byt do
eksperymentow, jak tez nieprzejrzystego krysztatu/krysztatdéw zmienionego po reakcji przy udziale
chloru, skoro juz o tym poréwnawczo mowa (str. 27). Byloby to o tyle poznawcze, ze wyjasnitoby
stwierdzenia Autorki np. ze strony 36 (podrozdziat 5.6), gdzie méwi o uzyciu do eksperymentéw
(cytat) ,,...stosunkowo duzych krysztatéw cerusytu...”, ale nie precyzuje bodaj zakresu ich wielkosci.
Jest faktem, ze od str. 31 manuskryptu zamieszczane sg liczne, ciekawe obrazy skaningowe BSE
produktdéw poszczegdlnych reakcji, ale niezmieniony materiat poczatkowy nie zostat pokazany. Z kolei
figura 5.6.11. jest duzo dalej, dopiero na stronie 45 i w nieco innym konteks$cie (podrozdziat 5.6). A
skoro juz o figurach (planszach fotograficznych) mowa, recenzent musi wyrazi¢ ubolewanie co do
ogdlnie ztej jakosci ilustracji w catej recenzowanej przez nig kopii rozprawy. Mikrofotografie sa
niewyrazne i mato kontrastowe, struktury w niektdrych przypadkach prawie niewidoczne, a biate
napisy charakteryzujgce poszczegélne fazy mineralne — czesto nikng na jasno-szarym tle. Umniejsza
to znaczenie poznawcze tych figur jako ilustracji wynikowej produktdw reakcji w ramach
przeprowadzonych eksperymentow, aczkolwiek podawany przez Autorke szczegétowy opis pod
figurami istote tej prezentacji bardzo dobrze odzwierciedla.

Kolejne podrozdziaty w tej czesci to: 5.2. Modelowanie komputerowe wspétczynnikéw przesycenia
roztwordéw, 5.3. Wpfyw pH na przemiane cerusytu w mineraty fosforanowe, 5.4. Strefa minerat-
roztwdr, 5.5. Powstawanie apatytéw ofowiowych w obecnosci jonéw chlorkowych, 5.6.
Mechanizmy przemian cerusytu w apatyty otowiowe w zaleiznosci od skiadu roztworu i
temperatury, 5.7. Mechanizmy powstawania piromorfitu przez rozpuszczanie cerusytu, 5.8.
Podstawienia jondéw weglanowych w apatytach otowiowych, wreszcie 5.9. Charakterystyka
hydroksylpiromorfitu w zaleznosci od podstawienn weglanowych. Eksperymenty przeprowadzone
przez Autorke byly wielokierunkowe, stad tak bogaty w podrozdziaty materiat wynikowy.
Poszczegdlne partie sg jeszcze bardzie] rozcztonkowane, co niekiedy prowadzi do powtdrzen. Same
wyniki sg dobrze przedstawione i oméwione przekonywujgco i pod réznym katem. ldentyfikacja faz -
dyfraktometryczna, skaningowa, komputerowa - jest prawidiowa i bardzo cenna. Jednakze
dyskusyjna jest dla recenzenta przyjeta przez Autorke ogdlna formuta tej prezentacji. W kazdym
rozdziale i podrozdziale, wreszcie ,pod-podrozdziale” Autorka najpierw podaje stwierdzenia ogdlne,
przy ktérych az prositoby sie o zacytowanie kogos, kto wczesniej juz to powiedziat, badz? tez wyraine
podkreélenie wifasnego wkfadu, po czym przechodzi do omawiania swoich wynikow, ktore
generalizuje, dajac raczej ich podsumowanie niz szczegétowag prezentacje. Moina powiedziec, ze
schemat ogdlny jest nastepujgcy: - stwierdzenie a priori jakiego$ faktu; - rozpatrywanie tego
stwierdzenia (z cytacjami, badz bez); - potwierdzanie stwierdzenia. Przyktadem mogg by¢ chociazby
podrozdziaty 5.3 i 5.4. Autorka pisze (cytat): ...” Oprocz pH roztworu do réwnie istotnego czynnika

majgcego wplyw na przebieg reakcji nalezy strefa roztwdr-minerat ...”. Juz tu mozna by zacytowac



literature np. Wang i in. (2013), co nie jest zrobione. Dalej doktorantka po raz kolejny juz w rozprawie
podaje kwestig podjecia w pracy proby wyjasnienia wptywu cerusytu (ciata statego) na reakcje
powstawania piromorfitu i omawia wyniki dotychczasowych badan na tym polu Jonasa i in. (2014),
Klasy i in. (2013), Putnis i Ruiz-Agudo (2014). Porusza te:z zagadnienie reakcji opisywanych przez
Putnis i in. (2005) oraz Zhanga i Ryana (1999). Dopiero po tych rozwazaniach literaturowo-
merytorycznych przechodzi do opisu wynikéw wtasnego eksperymentu, aby wreszcie stwierdzié
(cytat): ,....Na podstawie uzyskanych wynikéw (mozna, dopisek KJS) jednoznacznie stwierdzi¢, ze
strefa roztwor-minerat (boundary fluid - mineral interface)...jest czynnikiem kontrolujgcym reakcje
hydrotermalng pomiedzy cerusytem a fosforanami ofowiu i réznicujgcym powstawanie
poszczegolnych faz, w tym prekursoréw.”

Kolejny pod-podrozdziat rozprawy poswiecony jest bardzo istotnej kwestii znaczenia jonéw
chlorkowych w reakcji rozpuszczania cerusytu. Obecno$é chloru w roztworze jest bowiem czynnikiem
determinujgcym powstawanie faz wtérnych. W obecnosci jonédw chlorkowych powstaje piromorfit
(PY), a w przypadku ich braku — hydroksylpiromorfit (HPY) i fosforan otowiu. Reakcja zastepowania
cerusytu przez apatyty ofowiowe jest kontrolowana przez dyfuzje jonéw z roztworu otaczajgcego
krysztat przez porowatg faze wtérna. Autorka w oparciu o wykonane przez siebie badania zauwaza
podobienstwa niektdrych obserwacji do tych uzyskanych i opisywanych przez Jonasa i in. (2014) dla
systemu apatytow wapniowych. Przeprowadza dyskusje podobierstw i podkreéla réznice, stusznie
odnoszac je m.in. do objetosci komadrki elementarnej poszczegdlnych zwigzkéw. W prowadzonych
rozwazaniach mozna by tez odnies¢ sie do znakomitych figur - schematow prezentowanych w czesci
5.7. (str. 63-65), bo na nich w sposdb prosty a czytelny Autorka prezentuje poszczegblne mechanizmy
reakcji. W obecnej, bardzo rozdrobnionej, zdaniem recenzenta, strukturze rozprawy spowodowato by
to niewatpliwie zaburzenie kolejnosci idgcych dalej zatacznikéw, ale chociazby to powinno stanowié
wskazowke i sygnat do przeorganizowania, redukcji, kompakgji i zmiany kolejnosci podrozdziatéw w
catej czgsci poswigconej wynikom iich dyskusji przy przygotowywaniu pracy do druku.

W  podrozdziale 5.6. tytutem wstepu, zaraz na poczatku doktorantka podaje wtasciwie
podsumowanie idacych dalej pod-podrozdziatéw (co najmniej 5.6.1 i 5.6.2), co zajmuje okoto %
strony maszynopisu, podkreslajac znaczenie swoich badan, przeprowadzonych eksperymentéw i
dokonanych identyfikacji. Jest to znowu wniosek podsumowujgcy  przeprowadzone
badania/eksperymenty, bardziej jednakie w gestii recenzentéw rozprawy niz samej Autorki.
Recenzent ogdlnie docenia osiggniecia Pani mgr inz. M. Kwasniak-Kominek i wage recenzowanej
rozprawy, czemu da wyraz w dalsze] czesci recenzji, w tym jednak miejscu pracy tytutem
wprowadzenia do dalszych relacji wynikéw wystarczytoby ze strony Autorki jedno zdanie typu:

Przeprowadzone eksperymenty prowadzq do uzyskania produktéw reakcji w réznych warunkach



charakteru i stezenia jonéw oraz temperatury- niskotemperaturowych, zblizonych do naturalnych w
przyrodzie, hydrotermalnych, etc.

Wyniki przemian cerusytu w apatyty otowiowe prezentuje Autorka w zakresie wysokich i niskich
temperatur. W obu przypadkach dokonuje identyfikacji produktéw eksperymentu za pomocy
dyfrakcji rentgenowskiej. Zamieszcza w pracy szereg figur — dyfraktogramdéw produktéw reakcji i
prezentuje je i szeroko omawia w teksécie w kontekscie stezenia roztworu i czasu trwania
eksperymentu od 24 godzin poprzez 3 do 5 dni. Zauwaza tez zréznicowanie pomiedzy wynikami
eksperymentu dla catego krysztatu, a sproszkowanym cerusytem (szybsza reakcja proszku z
roztworem), co jest logiczne. Ponadto dyskutuje kwestie nieznacznych przesunie¢ w kierunku
wiekszych odlegtosci d (zwiaszcza w zakresie 4-5 A) jako zwigzang z podstawieniem jondw
weglanowych w strukture hydroksylpiromorfitu. Produkty reakcji cerusytu w neutralnym pH sktadaja
sie gtownie z hydroksylpiromorfitu w eksperymentach bez chloru i piromorfitu (eksperymenty z
chlorem). W stosunku do dotychczasowych relacji bibliograficznych, w ramach swych
eksperymentdw Autorka obserwuje takze nierozpoznawang dotad obecnos¢ fosforanu, Jej zdaniem
prawdopodobnie Pbs(PO,); na str. 41, a juz pewna dalej. Byla juz o tym mowa wczesniej co prawda
nieco w innym ujeciu (5.5), ale bardziej kompaktowe potgczenie wielostronnie prezentowanych
wynikéw i ich dyskusji zwiekszytoby czytelnos¢ rozpatrywanej problematyki.

Bardzo ciekawym elementem pracy jest badanie przez doktorantke zmian skiadu chemicznego na
froncie reakcji dla obu przypadkow eksperymentow temperaturowych (5.6.1.3; 5.6.2.3). Wyniki
analiz sg zréznicowane. W eksperymentach w warunkach hydrotermalnych przecigte i polerowane
krysztaty cerusytu wykazuja zmiany polegajgce na obecnosci polikrystalicznego piromorfitu
Pbs(PO,4)3Cl 0 stosunku molowym Pb/P = 1.67, nastepnie piromorfit czesciowo podstawiony, wreszcie
w czesci centralnej wystepuje czysty HPY .

Podrozdziat 5.7. traktujacy o mechanizmach powstawania piromorfitu przez rozpuszczanie cerusytu
jest bardzo dobry, czytelny i zrozumialy. Poza omdwieniem szczegdtowym, mechanizmy reakcji w
poszczegblnych $rodowiskach zaprezentowane sg schematycznie (o czym juz recenzent wspominata
powyzej), co stanowi doskonatg ilustracje zarowno dla srodowiska hydrotermalnego (Fig. 5.7.2), jak i
dla warunkéw glebowych (Fig. 5.7.3 — system z chlorem i Fig. 5.7.4 — system bez chloru). Kolejne
podrozdziaty (5.8, 5.9) zwigzane sg z eksperymentami tworzenia hydroksyl piromorfitu i okreslaniem
wptywu weglandw na trwato$¢ HPY w warunkach hydrotermalnych i w roztworach zawierajgcych
jony fosforanowe, chlorkowe i weglanowe. Autorka prezentuje charakterystyke hydroksyl
piromorfitu w zaleznosci od podstawien jondéw weglanowych w oparciu o wyniki badan
instrumentalnych - dyfraktogramy rentgenowskie, widma spektroskopii w podczerwieni i potozenie
pasm widma Ramana. Prezentuje na figurach, omawia i szeroko dyskutuje poszczegdine widma i

pasma, odnoszac sie do licznych doniesien literaturowych. Nie ustrzega sie tutaj od pewnych btedéw



cytowan, zwilaszcza w miejscach  wyliczania pozycji referencyjnych. Wymaga to pewnego
uporzadkowania. Z kolei, po podkresleniu we wprowadzeniu do podrozdziatu istotnoéci zjawiska
podstawieri izomorficznych jondw CO;* w strukturze hydroksylpiromorfitéw krystalizujacych z
roztworéw wodnych i zwréceniu uwagi poswieconej temu zjawisku w pracy, w czesci koricowej
tego podrozdziatu rozprawy zabrakto jakiegos zakoriczenia. Warto bytoby bodaj w punktach dokonaé¢
wspolnego podsumowania szesciu pod-podrozdziatéw. Po zapowiedzi autorki na wstepie(cytat):
»-.Pozwolifo to na ostateczne rozstrzygniecie wielu kontrowersji i oznaczenie niektdrych wiasciwosci
tego mineratu, ktére dotad nie byly znane...” warto tu zadba¢ jakby o symboliczne ,, postawienie
kropki nad i ”

Ogotem — podsumowujac caty rozlegly rozdziat 5 - jest on, zdaniem recenzent, nadmiernie
rozbudowany i przy petnej poprawnosci i znaczeniu merytorycznym, wiasciwe wyniki wiasne Autorki
trochg ging w zastosowanym rozdrobnieniu strukturalnym i ,nawisie” metodyczno - analityczno-
dyskusyjnym.

W stosunku do bardzo rozbudowanego, przez co i nieco rozwlektego rozdziatu 5, ostatni rozdziat
rozprawy (6. Podsumowanie i wnioski) jest zwigzly i rzeczowy.  Wyniki eksperymentow
przedstawione sg w tabeli zbiorczej, z ktérej juz nawet bez omdéwienia w  tekécie jasno widac
zroznicowanie eksperymentéw w odniesieniu do reagentéw oraz zaleznosci wynikéw reakcji.
Autorka wykazuje tu osiggniecie celéw badawczych i zweryfikowanie postawionych hipotez.
Punktowo podsumowuje wyniki pracy i podkresla jej znaczenie. Recenzent pozwala sobie pokrétce
przytoczyc te punkty, w jej rozumieniu, bardziej juz jako wnioski, niz podsumowanie:

1. Minerat cerusyt jest niestabilny w obecnoséci jondw fosforanowych i ulega przemianie w
fosforany otowiu.
2. Przeobrazenie cerusytu w piromorfit jest zalezne od pH.
3. Jednym z gtéwnych czynnikéw wptywajacych na przebieg i produkty reakcji jest obecnoéé
jondw chlorkowych.,
4. Reakcja cerusyt- piromorfit zachodzi na drodze rozpuszczania-krystalizacji.
5. Powstawanie piromorfitow z podstawieniami weglanowymi jest uwarunkowana
obecnoscig tych jondéw we fluidach.
Ewidentnym wnioskiem z rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. M. Kwasniak-Kominek jest stwierdzenie
konsekwencji srodowiskowych przeprowadzonych i zrelacjonowanych w rozprawie badaf. tatwo
rozpuszczalne mineraty otowiowe (jak cerusyt w pracy) mogg by¢ obecne w glebie wraz ze zwigzkami
chloru i weglanéw, co prowadzi¢ moze do krystalizacji faz o znacznie wiekszej rozpuszczalnodci czyli
mniejszej trwatosci. Dla optymalizacji metod usuwania otowiu ze $rodowiska w ramach generalnego

unieszkodliwiania skazeri metalami cigzkimi istotne bedg wiec takze kompleksowe badania trwatoéci

termodynamicznej faz.



Ocena merytoryczna

W swojej rozprawie Autorka skupia sie na eksperymentalnych badaniach podstawowych z zakresu
mineralogii Srodowiska, ktére przeprowadza w szerokim zakresie pH i temperatury. Symuluje
warunki glebowe i hydrotermalne i analizuje mechanizmy reakcji zachodzace w takim Srodowisku.
Stosujgc  metody analityczne 1 instrumentalne przeprowadza mikroskopowg obserwacje
zachodzacych procesdw i interpretacje zjawisk towarzyszacych przemianom weglanu ofowiu w
postaci cerusytu (krysztatu i proszku) w fosforany otowiu. Okresla wptyw jondw weglanowych i
chlorkowych na mechanizm reakcji i jej szybkos¢ oraz powstawanie nowych faz mineralnych. Sa to
bardzo istotne aspekty rozprawy i duzy wkiad Autorki z uwagi na stale aktualny temat optymalizacji
technologii neutralizacji zanieczyszczen metalami toksycznymi w Srodowisku, a w szczegdlnosci
otowiem.

Autorka w petni zrealizowata postawiony sobie cel pracy. Przesledzita i scharakteryzowata
mikroskopowo przemiany cerusytu w reakcji z jonami fosforanowymi w mineraty nalezgce do bogatej
grupy apatytow (piromorfit i hydroksylpiromorfit) w szerokim zakresie pH i w obecnosci jonéw
chlorkowych. W oparciu o przeprowadzone przez Nig eksperymenty laboratoryjne i modelowanie
komputerowe dokonata weryfikacji czterech hipotez tworzenia faz mineralnych, a mianowicie: 1.
wykazata znaczenie pH, 2. przedstawita wptyw obecnosci jondw chlorkowych, 3. wykazata charakter
przejscia cerusytu w piromorfit na drodze rozpuszczania i krystalizacji oraz 4.) wykazata znaczenie
podstawien jondw weglanowych w réznych pozycjach strukturalnych.

Pewne zagadnienia poruszane w pracy, wyniki i wnioski prezentowane juz byly wczesniej w
literaturze, co zresztg jest cytowane, a metodyka rowniez zaczerpnieta jest z dos$wiadczen
poprzednikdw. Mozina tu zacytowac zachowujgc chronologie, chociazby prace Zhang i Ryan (1999),
ktérzy badali przejécie Pb (Il) z syntetycznego cerusytu (PbCO;) do chloropiromorfitu (Pbs(PO,)sCl w
obecnoséci hydroksylapatytu [Cas(PO,4)sOH] w zmiennych (dynamicznych i statych) warunkach pH. Z
kolei z najnowszych - Topolska et al.(2016) badali rozpuszczalno$¢ syntetycznego piromorfitu
Pbs(P0,4)aCl i jego parametry termodynamiczne na przestrzeni 4 miesiecy w serii eksperymentéw w
zakresie temperatur 5-65°C. Z tych i wielu innych pozycji, Autorka zaczerpneta materiat do poréwnan
i dyskusji, metodyke niejednokrotnie rozszerzyta, czy to pod wzgledem zakresu pH, czy tez czasu i
wielostronnosci eksperymentdw koncentrujac sie na okresleniu mechanizméw zachodzacych na
drodze reakcji CERUSYT — APATYTY OtOWIOWE (piromorfit i hydroksylpiromorfit). Eksperymenty i
analizy przeprowadzone przez Panig mgr inz. Monike Kwasniak-Kominek pozwolity Jej na catosciowe i
precyzyjne okreslenie, w jaki sposdb zachodzg reakcje powstawania piromorfitu zaréwno w

warunkach hydrotermalnych, jak i zblizonych do hipergenicznych. Autorka uchwycita i



scharakteryzowata réwniez fazy posrednie oraz zaleznoéci z faza pierwotng i koncowa. Po raz
pierwszy tez dokonana zostata identyfikacja faz pojawiajacych sie na froncie reakcji cerusyt —
piromorfit i przeprowadzita szczegdétowa analize czynnikéw, ktdre moga mieé wptyw na powstawanie
i trwatos¢ poszczegdlnych faz.

Ogotem biorgc prezentowane w rozprawie wyniki prac maja duze znaczenie zaréwno od strony

teoretycznej, jak i praktycznej. Trzeba podkresli¢ , ze przemiany mineratéw w érodowisku naturalnym
naleza do zainteresowar wielu badaczy wiaénie z uwagi na aspekt praktyczny. Autorka swa rozprawa
dobrze wpisuje sie w ogélny trend badawczy wnoszac do niego réwniez nowe elementy. W
kontekscie ochrony Srodowiska przed skazeniem metalami ciezkimi okreélenie mechanizméw reakcji,
jakie moga zachodziC i poznanie istotnych czynnikéw wptywajacych na przebieg i produkty reakcji ma
znaczenie kluczowe. A to wiasnie - w odniesieniu do ofowiu - przedstawita w swej rozprawie Pani
mgr inZ. Monika Kwasniak-Kominek.
Przedstawiona rozprawa — jest to ciekawy, rzetelnie opracowany materiat, a wyciggniete na tym
etapie wnioski — prawidtowe. Tabele prezentowane przez Autorke w poszczegdlnych rozdziatach
dysertacji — s3 czytelne i zrozumiate. Bardzo czesto stanowia doskonate podsumowanie wynikéw
przeprowadzonych badan. Figury stanowig dobrg ilustracje zagadnien, chociaz dyskusyjna jest
kwestia ich jakosci edytorskiej.

Podsumowujac recenzowang rozprawe doktorskg mozna stwierdzi¢, ze:

- Autorka osiggneta cel, jakim bylo jest przeéledzenie mechanizméw powstawania odmian
piromorfitu w obecnosci cerusytu ;

- Opanowata — teoretycznie i praktycznie — olbrzymi wachlarz metodyczny wykazujac sig w pracy
znajomoscig metod analitycznych i instrumentalnych;

- Przeprowadzita liczne eksperymenty i badania i wyciaggneta ciekawe, daleko idace whnioski;

- Wykazata sig umiejgtnoscig dyskusji i interpretacji wnioskéw metodycznych.

Przy mnogosci zastosowanych metod analitycznych, szerokich podstaw teoretycznych i
zréznicowaniu materiatu badawczego (naturalny i syntetyczny), ucierpiata troche sama ekspozycja
wynikow. Tym nie mniej po zredukowaniu zbyt rozbudowanych czeéci ,nawisu analitycznego” i
generalizacji i kompakcji opracowania, przeprowadzona przez Autorke szeroka dyskusja i wnioski
ulegng uwypukleniu. Pewne zastrzezenia mozna wysunaé odnosnie bibliografii. Odwrécona i czesto
nieuporzgdkowana kolejnoé¢ pozycji literaturowych stata sie dla Autorki przyczyng wyraznych
btedow w cytowaniu. Szczegétowo te uchybienia oméwione sg w zataczniku (App.l), ktérego intencja

jest korekta i pomoc w przygotowywaniu pracy do druku.



Whnioski koficowe

Niezaleznie od wyrazanych uwag krytycznych, ktérych celem jest dodatkowe zwigkszenie
wartosci pracy, recenzent uwaza rozprawe Pani mgr inz. M. Kwasniak-Kominek za opracowanie
wartosciowe i wnoszace wiele nowego do dotychczasowej wiedzy w zakresie ochrony $rodowiska
przed skazeniami metalami ciezkimi, jak i dostarczajgce bardzo wielu cennych wynikéw i wnioskdw
natury analityczno-metodyczno-praktycznej.
Ogotem jako recenzent oceniam rozprawe doktorska mgr inz. M. Kwasniak-Kominek bardzo wysoko.
Uwazam prace badawcza doktorantki za bardzo wnikliwg, wielostronng, opanowanie warsztatu
metodycznego — znakomite, a wyniki badan i ich dyskusje — ciekawe i wyczerpujace. Uwagi wyrazone

w recenzji majg na celu dodatkowe podniesienie juz i tak wysokie] wartosci rozprawy.

Rozprawa spetnia wymogi Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595, z pdzniejszymi zmianami) i w zwigzku z tym

wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Moniki Kwasniak-Kominek do dalszych czesci przewodu

doktorskiego.
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Appendix. I
Btedy spisu literatury i cytowania

1. W szesciu pozycjach Spisu literatury od Adler (19674) do Awonusi i in. (2007) polskie ,,i”
zamiast angielskiego ,and” w tytutach prac; podobnie Bonel (1972) a) i b); Leventousi
{2006).

2. W Caotter-Howells, Caporn - niezrozumiate ,,li”.

3. Ogolnie rzecz biorgc — w spisie literatury poszczegdlne pozycje nalezy zamiesci¢ w
kolejnosci alfabetycznej, a nastepnie od najstarszych do najmfodszych.

W rozprawie czesto jest odwrotnie:

Str. 92 Elliot J.C. podawany jest najpierw 2002 potem 1994;

Str.93 Elliotiin. podawani s najpierw 2002 potem 1985;

Nizej Fleeti Liu podawani sg najpierw 2007 potem 2005;

Dalej Kwasniak-Kominek i in. (2015) poprzedza Kwasniak-Kominek i in. (2012),

a cytowani na str. 13, str.69 sg Kwasniak i in. (2016)

Str.95. Ma iin. (1994) poprzedza Ma i in. (1993)

Str.96. Putnis (2009) przed Putnis (2002)

Str.98. Wang i Nancollas (2008) powinien by¢ przed Wang i Nancollas (2013).

4. Dublowanie tej samej pozycji — str. 92. : Chrysochoou i In. 2007) oraz Dermates i In.(2007)

to jedna praca Chrysochoou i In. (2007).

5. Braki badz niezgodnosci pomigdzy cytowaniem publikacji a ich spisem

- Str. 6, str.11 — cytowanie Manecki i in. (2000). S dwie prace. Powinno by¢ 2000a, 2000b |

podobnie z cytowaniem;

- Kasioptas i in. (2009)

- Keppler (1970) - jest w spisie literatury , brak cytowania

- Noeliin. (2014) — brak w spisie literatury a cytowany na str. 62;

- str. 19 — cytowani sg Parkhurst i Apello (1995), - w spisie literatury jest tylko Parkhurst

(1996);

- W spisie jest: Kwasniak-Kominek i in. (2015) i Kwasniak-Kominek i in. (2012),

a cytowani na str. 13, str.69 sg Kwasniak i in. (2016);

- str. 96 - w spisie literatury jest Putnis, Putnis (2007), na str. 11, 61 cytowani s3 Putnis,

Putnis (2002); a moze chodzi o Putnis (2002) ?

- str. 97 — jest Reignier i in. — brak cytowania



- str. 97 — jest Scheckel, Ryan (2002); na str. 76 cytowani sg Scheckel i in. (2002).
- str. 98 — jest Veiderma i in. (2004) — btedne cytowanie jako (2005), dobre cytowanie na str.
79, 82;— jest White i in. (2005)- jest Xiiin. (2013), brak cytowania.



