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1. Podstawa formalna opracowania recenzji
Podstawe¢ formalng opracowania recenzji stanowi decyzja Rady Wydzialu Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH z dnia 20 maja 2019 r. oraz prosba Dziekana Pana

Prof. dr. hab. inz. Jacka Matyszkiewicza o wykonanie recenzji z dnia 20.05.2019 r.

2. Przedmiot i zawarto$¢ rozprawy

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr inz. Urszuli Soleckiej pt.
»Zmiennos¢ wilasciwosci termodynamicznych roztwordéw statych mineralow z szeregdw
piromorfit-wanadynit oraz mimetyt-wanadynit”. Praca sklada si¢ ze wstepu, 5 glownych
rozdziatow oraz bibliografii, spisu figur, spisu tabel i spisu zatacznikow. Tekst rozprawy liczy
167 stron i dwie strony zatgcznikow, zawiera 70 rysunkow i 22 tabele.

We Wstepie (rozdzial 1) Autorka wyjasnia swoje zainteresowanie wybranym tematem
badawczym, gdyz w obecnych czasach w zwigzku z postepujacym rozwojem ochrony
srodowiska na $wiecie wzrasta miedzy innymi zainteresowanie mineratami supergrupy
apatytu, ktorych struktura krystaliczna moze by¢ wykorzystana jako matryca do immobilizacji
metali cigzkich. Autorka takze zwraca uwage na to, ze znaczgca czes¢ badan nad mineratami
tej grupy dotyczy kationowych podstawien izomorficznych. Dlatego wybrata ona otowiowe
czlony mineraldéw grupy apatytu: piromorfit, Pbs(PO.)3Cl, mimetyt, Pbs(AsO4)sCl oraz
wanadynit, Pbs(VO,)sCl, zeby okreslic wptyw anionowych podstawien izomorficznych na
wlasciwosci termodynamiczne tych mineratow i1 faz posrednich roztwordw statych piromortfit-

wanadynit oraz mimetyt-wanadynit oraz zrozumie¢ mechanizmy powstawania i przemian
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tych mineratow w srodowisku.

Rozdziat 2 pt. Aktualny stan wiedzy zostat napisany na podstawie danych literaturowych.
W podrozdziale 2.1 (Charakterystyka otowiu, fosforu, wanadu i arsenu oraz ich wphyw na
srodowisko naturalne oraz organizmy Zywe) Autorka szczegdétowo omawia zastosowanie
otowiu, fosforu, arsenu i wanadu oraz ich wptyw na $rodowisko oraz organizmy zywe.
W podrozdziale 2.2 (Charakterystyka mineratow z supergrupy apatytow, w tym piromorfitu,
mimetytu i wanadynitu) podano charakterystyke mineratow grupy apatytu oraz omowiono
cechy fizyczne i wystgpowanie piromorfitu, mimetytu i wanadynitu. W dwdch ostatnich
akapitach Autorka omawia podstawienia izomorficzne w otowiowych czlonach mineratow
grupy apatytu oraz wczesniejsze badania nad syntetycznymi analogami tych faz. W dwdch
ostatnich akapitach Autorka uzasadnia wybor metody syntezy z roztworéw wodnych
olowiowych czltonéw grupy apatytu. W podrozdziale 2.3 (Wykorzystanie mineratow
Z supergrupy apatytow w ochronie srodowiska) Doktorantka, analizujgc prace badawcze
dotyczace wykorzystania piromorfitu i mimetytu do immobilizacji metali cigzkich, jeszcze raz
podkresla, ze piromorfit i mimetyt wykazuja wysoka stabilno$¢ oraz niska rozpuszczalnosé
w $rodowisku. Uzasadniajagc wybor tematu badawczego malg iloscig prac dotyczacych
anionowych podstawien izomorficznych w otowiowych cztonach mineraléw grupy apatytu,
Autorka stwierdza, ze podstawienia anionowe w mineralach tej grupy moga mie¢ wptyw na
rozpuszczalno$¢ i stabilno§¢ w $rodowisku, dlatego zdecydowata si¢ zbada¢ zachowanie
1 okresli¢ witasciwosci termodynamiczne faz nalezagcych do roztworow statych dwoch
szeregOw izomorficznych: piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit.

W rozdziale 3 pt. Cel pracy Autorka wymienia cele pracy podyktowane trzema tezami:

- piromorfit, mimetyt i wanadynit oraz roztwory stale piromorfit-wanadynit i mimetyt-
wanydynit mogg krystalizowac¢ z roztworéw wodnych,

- szeregi izomorficzne piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit sg szeregami cigglymi,

- anionowe podstawienia izomorficzne w szeregach piromorfit-wanadynit i mimetyt-
wanadynit powoduja zmiany w ich wlasciwosciach termodynamicznych i powigzane sa
z zmianami ich struktury i sktadu chemicznego.

W rozdziale 4 pt. Metodyka zostaty szczegotowo omowione metody badawcze, w tym
takze warunki i tryb syntezy badanych faz. Doktorantka szczegoétowo opisuje synteze faz
nalezacych do szeregéw izomorficznych piromorfit-wanadynit 1 mimetyt-wanadynit.
Charakteryzujac syntezowane fazy Autorka zastosowata nastgpujace metody badawcze: XRD,
SEM/EDS, spektroskopi¢ Ramana oraz FTIR, ASA oraz spektrofotometrii UV-Vis.

Wszystkie sprzety znajdujg si¢ w laboratoriach AGH. Takze szczegoétowo zostaty opisane
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eksperymenty rozpuszczania zsyntezowanych faz, ktore zostaly przeprowadzone przy
temperaturach 5°C, 25°C, 45°C i 65°C. Analizy stezen otowiu, fosforu, arsenu, wanadu i
chloru byly wykonane w okreslonych odstepach czasowych w probkach roztworéw
pobranych znad osadéw bez ponownego napelniania pojemnikéw do pierwotnej objetosci
oraz bez modyfikacji pH roztworu w trakcie eksperymentu. Program PHREEQC-2 for
Windows zostal uzyty do przeliczen sktadnikéw w roztworach oraz charakterystyk
termodynamicznych.

Rozdziat 5 pt. Wyniki badan i dyskusja jest najbardziej obszernym rozdziatem rozprawy
doktorskiej. Autorka opisuje wyniki badan osobno dla szeregu piromorfit-wanadynit oraz
mimetyt-wanadynit wedlug metod badawczych, jednocze$nie omawiajac uzyskane wyniki
badan. Takze osobne podrozdzialy poswiecone sg eksperymentom rozpuszczania
syntezowanych faz o réznym stgzeniu podstawowych skladnikoéw w badanych szeregach
izomorficznych.

W rozdziale 6 pt. Podsumowanie i wnioski krotko podsumowano najwazniejsze wnioski

wynikajace z przeprowadzonych badan.

3. Ocena merytoryczna rozprawy

Uktad rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Urszuli Soleckiej jest prawidtowy i obejmuje
takie rozdzialy jak Aktualny stan wiedzy, Cel pracy, Metodyka badan oraz Wyniki badan
i dyskusja, a takze Podsumowanie i wnioski. Wigkszo$¢ rozdziatow sktada si¢ =z
podrozdziatéw, co w niektorych przypadkach nie jest uzasadnione. Np. informacje zawarte w
trzech zdaniach w podrozdziale 4.1.3. Analiza sktadu chemicznego faz syntetycznych (Str. 22),
mozna byloby umiesci¢ w podrozdziale 4.2. Metody analityczne... odpowiednio do kazdej z
metod w podrozdziatach 4.2.5. Atomowa spektroskopia absorpcyjna (ASA) oraz 4.2.6.
Spektrofotometria UV-Vis. Takze podrozdziaty 5.2.1.1. oraz 5.3.1.1., oba zatytulowane Barwa
I zawierajgce 3-4 zdania mozna byloby nie wydziela¢ w osobne podrozdziaty. Metody badan
zostaly dobrane prawidtowo. Zalozone w rozprawie cele badawcze zostaly osiagnigte
w trakcie realizacji prac eksperymentalnych, analitycznych oraz modelowania badanych
procesOw rozpuszczania. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest wykonana

szczegblowo, starannie i spetnia wymogi pracy naukowe;j.

Aktualnos¢ tematu badawczego. Mineraly ze strukturg apatytu sa szeroko
rozpowszechnionymi zwigzkami chemicznymi. Badania przeprowadzone w ostatnich dwoch

dziesiecioleciach pokazaty wysoki potencjat tej grupy mineratéw jako waznych zwigzkéw



chemicznych spelniajacych warunki do stworzenia materiatow funkcjonalnych dla r6znych
dziedzin nauki i techniki z powodu ich wysokiej pojemno$ci izomorficznej, zarOGwno
w stosunku do kationdw, jak i anionéw. Obecnie materiaty syntetyczne, analogi mineratow
grupy apatytu, majg szerokie zastosowanie jako lasery, matryce do immobilizacji
niebezpiecznych odpadoéw, w tym takze radioaktywnych, implanty szkieletu kostnego i1 wiele
innych materialow. Dlatego prace eksperymentalne, badania struktury, sktadu i okreslenie
cech fizycznych zwiazkow syntetycznych bedacych analogami mineratéw grupy apatytu, a
takze zbadanie szczegdtow podstawien izomorficznych w tych zwigzkach oraz modelowanie
stabilno$ci termodynamicznej naleza do aktualnych probleméw naukowych w dzisiejszych

czasach.

Wartos¢ naukowa i praktyczna wynikéw badani. Wyniki badan otrzymane w niniejszej
rozprawie dotyczyty problemu wptywu anionowych podstawien izomorficznych na stabilnos¢
termodynamiczng piromorfitu, mimetytu i wanadynitu oraz faz posrednich szeregéw
izomorficznych piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit. W wyniku niskotemperaturowej
hydrotermalnej syntezy otrzymano zaprojektowane fazy w badanych szeregach
izomorficznych od cztonéw skrajnych do posrednich o réznych sktadach chemicznych, co
pozwolito Doktorantce stwierdzi¢ wystgpowanie cigglych szeregdow izomorficznych wsérod
badanych faz. Dobrano optymalne warunki syntezy, w ktorych mozna otrzymaé fazy o
wymaganym sktadzie chemicznym. W trakcie wykonanych eksperymentow rozpuszczania
ustalono, ze stata rozpuszczalno$ci zalezy znacznie bardziej od sktadu chemicznego badanych
faz, niz od temperatury. Takze zaobserwowano wzrost stabilnosci termodynamicznej wraz ze
wzrostem zawartoSci wanadu w fazach obydwu badanych szeregow izomorficznych.
Wszystkie uzyskane dane badan majg duze znaczenie praktyczne z powodu wykorzystania
olowiowych analogdéw apatytu do immobilizacji wysokotoksycznych metali cigzkich takich
jak otoéw, arsen, wanad. Po publikacji wynikow badan dane te na pewno beda
wykorzystywane przez naukowcdw, zajmujacych sie problematyka ekologiczng oraz

immobilizacjg odpadow niebezpiecznych w matrycach krystalicznych o strukturze apatytu.

Nowe dane otrzymane w trakcie realizacji pracy doktorskiej:

- po raz pierwszy przeprowadzono kompleksowe badania stabilnosci i rozpuszczalnosci
w cigglych szeregach izomorficznych piromorfit-wanadynit i mimetyt-wanadynit na fazach
o sktadzie chemicznym stopniowo zmieniajgcym si¢ w tych szeregach;

- stwierdzono, ze wzrost rozpuszczalnosci w tych szeregach wzrasta razem ze wzrostem

zastgpowania wanadu przez fosfor i arsen w zaleznosci od badanego szeregu izomorficznego;
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- stwierdzono wzrost stabilno$ci termodynamicznej wraz ze wzrostem zawartosci wanadu

w skladzie badanych faz.

4. Uwagi krytyczne i kwestie do dyskusji
Rozprawa doktorska jest wykonana na dobrym poziomie naukowym, jednak mam pewne
uwagi, ktore przytaczam ponize;j.

Uwagi merytoryczne i uwaqi do dyskusji:

- od razu rzuca si¢ w oczy uzywanie przez Autorke sformutowania ,,supergrupa apatytow”
w liczbie mnogiej, w mineralogii przyj¢te jest stosowanie liczby pojedynczej i zgodnie
z przyjetym ustaleniem powinno si¢ uzywac terminu ,,SUpergrupa apatytu’;

- ad. Rozdziat 2.2. Charakterystyka mineratow... — nomenklatura supergrupy apatytu zostata
opracowana i opublikowana w 2010 (Pasero et al. 2010). Ta nomenklatura zostata
zaakceptowana przez CNMNC IMA (Commission of New Minerals, Nomenclature and
Classification of International Mineralogical Association), i stosujac nazwe ,,supergrupa
apatytu” raczej powinno si¢ cytowac t¢ publikacje, ktorej nie ma w Bibliografii;

- ad. 4.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa... — weryfikujagc analizy chemiczne
z wykorzystaniem detektora EDS uzyskaloby si¢ lepszy wynik jesli przeprowadzi¢ badania na
napylonych prébkach;

- ad. 4.2.3. Spektroskopia ramanowska — zakres widm Ramana jest za maty, powinien by¢
poszerzony do 3700 cm™ w celu pokazania braku lub obecnosci grup (OH). Na przyklad
w pracach Wei et al. (2011, Synthesis and characterization of the Pbs(PxAs;xO4)sCl solid
solutions) 1 Cao et al. (2013, The calculation of physicochemical parametersin the mimetite
dissolving process) na widmach FTIR pokazujg si¢ pasma od wody;

- ad. 4.3.1. Eksperymenty rozpuszczania — nalezaloby wzigé pod uwage¢ rozmiar ziaren
badanych faz, ktory wplywa na rozpuszczalno$¢. Fazy o mniejszym wymiarze ziaren szybciej
Si¢ rozpuszczaja;

- str. 30, nazwy faz syntetycznych nie majacych analogéw mineralnych, powinno si¢ bra¢
w cudzystow — ,,hydroksylwanadynit”;

- pod rysunkami (Fig. 8; 10 — trzy fazy P1.0Vo.0, Po.oV1.0, PosVos; 11- 15) powinno si¢ znalez¢é
cytowanie pracy Solecka et al. 2018;

- ad. Tabela 4 — dla parametrow komorki elementarnej nalezatoby wskaza¢ takze odchylenie
standardowe;

- obrazy BSE miatyby lepsza jakos¢ gdyby probka byta napylona, przy tak matych obiektach

otrzymanie dobrego zdjecia bez napylenia jest trudne;



- ad. Tabela 3 i Fig. 17-25 — tadunki we wzorach krystalochemicznych nie sg zbilansowane:
Pb4.95[(PO4)2.74(VO4)0.28]Cl +9.90/-10.06; Pbs.00[(PO4)2.30(VO4)0.69] Cl +10/-9.97,
Pbs06[(PO4)222(VO4)o75]Clioz +10.12/-9.93;  Pbago[(PO4)171(VO4)120]Cl  +9.98/-10;
Pb4.9o[(PO4)1.48(VO4)153]Cl  +9.98/-10.03; Pbs.00[(PO4)1.14(VO4)185]Clogs  +10/-9.96;
Pb4.96[(PO4)0.89(VO4)213]Clogg  +9.92/-10.05;  Pbsog[(PO4)0.64(VOs)23s]Cl  +9.96/-10.06;
Pb4.92[(PO4)0.21(VO4)2.82] Cli05 +9.84/-10.14. Podobnie tadunki we wzorach
krystalochemicznych w Tabeli 13 i na Fig. 49-57 nie sa zbilansowane. Czy przy obliczeniach
korzystajac z programu PHREEQC-2 uwzgledniane sg niestechiometryczne wzory faz?
W Rozdziatach 5.2.2.1. 1 5.3.2.1. Zmiennos¢ stezenia Pb(Il), [P(V) lub As(V)], V(V), Cl oraz
pH w trakcie rozpuszczania w temperaturach 5, 25, 45, 65 jest to wyja$nione
niekongruentnym rozpuszczaniem. Ale moze pod rysunkami powinny by¢ podane symbole
probek, a nie niestechiometryczne wzory krystalochemiczne?

- str. 69 — ,....rekrystalizacja ziaren skutkujgca wzrostem wielkosci krysztatow...” — jest to
znane zjawisko - proces nazywany ,starzenie Ostwalda” (lub ,,dojrzewaniem Ostwalda”, z
ang. ”Ostwald ripening”) spowodowany jest roznicami w rozpuszczalno$ci faz i zalezy od
wielkosci ziaren. Drobne krysztalty maja na swojej powierzchni wiecej aktywnych punktow
(krawedzie, wierzchotki), posiadaja wysoka energi¢ powierzchniowg i dlatego sa latwiej
rozpuszczalne niz krysztaty o wigkszych rozmiarach. W wyniku tego procesu $redni rozmiar
krysztatow z czasem powigksza si¢;

- Rozdziat 5.2.2.4. Modelowanie stalej rozpuszczalnosci Ks, — czy komponent Kinetyczny jest

uwzgledniony podczas obliczenia stalej rozpuszczalno$ci?

Wybrane uwagi edytorskie:

- litery w grupach przestrzennych pisane sg kursywa;

- str. 10 - w mineralogii przyjeto si¢ oznaczenie kationowych pozycji strukturalnych w
apatycie jako M1 i M2;

- str. 11 - potysk zywiczny? — thusty;

- Dwa ostatnie akapity Rozdziatu 2.2. Charakterystyka mineratow z supergrupy apatytow,
w tym piromorfitu, mimetytu i wanadynitu — Charakterystyka mineratow grupy apatytu.
Piromorfit, mimetyt, wanadynit bardziej pasuja do Wstepu. Podrozdziat 2.3. Wykorzystanie
mineratow z supergrupy apatytu w ochronie Srodowiska tez mozna byltoby przenies¢ do
Wstepu.

- dlaczego warto$ci wspblczynnika determinacji R® réznig si¢ na tych samych rysunkach

w niniejszej pracy (Fig. 12, 14, 15) i w artykule opublikowanym wcze$niej (Solecka et al.
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2018, Fig. 4, 6, 7);
- Tabele 5, 6 — w kolumnie pierwszej uzyto ,,ID probki”, w pozostatych tabelach jest ,,symbol
probki”;

- str. 75 — zamiast ,,hydroksylcerusyt” powinno by¢ ,,hydrocerusyt”.

5. Zakonczenie

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Urszuli Soleckiej zawiera oryginalne
wyniki badan i prezentuje dobry poziom naukowy. Wymienione uwagi krytyczne nie
wplywajg na ogoélng dobra oceng tej pracy i maja charakter dyskusji. Rozprawa doktorska mgr
inz. Urszuli Soleckiej nalezy do prac, ktére czyta sie z zainteresowaniem, a zaprezentowane w
niej wyniki badan majg takze aspekt praktyczny. Otrzymane dane badan mogg by¢
wykorzystane przez naukowcoéw, zajmujacych sie ochrona srodowiska oraz technologiami
unieszkodliwienia niebezpiecznych odpadéw w matrycach apatytow otowiowych.
Recenzowana praca spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65 poz. 595 z pézn. zm.) oraz Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 22 wrzesnia 2011 r. (Dz. U. 2011 nr 204 poz. 1200). Wnosz¢ o

dopuszczenie Pani mgr inz. Urszuli Soleckiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Doy [ 07 stk



