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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Dariusza Sali pt.: ,,Skiad mineralny i
chemiczny, warunki powstawania oraz mozliwoéci wykorzystania osadéw
ochrowych
(na przyktadzie wystepowania w Zabratéwce koto Dynowa)”

Formalng podstawg przygotowania opracowania jest Pismo prof. dr hab. inz.
Adama Piestrzyniskiego, Dziekana Wydzialu Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska, Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, zgodnie z umowga z dnia
11 lipca 2016 r.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Dariusza Sali sg badania
dotad nierozpoznanego nagromadzenia ochry z miejscowosci Zabratéwka koto
Dynowa. Ochra to specyficzny osad geologiczny, ktérego identyfikacja
litologiczna, petrograficzna czy mineralno-chemiczna stwarza spore trudnosci
analityczne. Jest to zwigzane z mnogoscig wystepujacych w nich faz mineralnych
zelaza oraz niskim stopniem ich krystalicznoéci. To wymusza na badaczach tego
typu osadow stosowania szeregu niekonwencjonalnych metod badawczych
wzajemnie si¢ uzupetniajgcych. Niewystarczajgco rozpoznane sg réwniez
mechanizmy geologiczno - geochemiczno - mineralogiczne, a takze
hydrogeochemiczne i rola udzialu mikroorganizméw wspétuczestniczacych w
procesach powstawania tego typu specyficznych osadéw. Te wszystkie czynniki
wptywajg na wiasciwoséci fizykochemiczne osadéw ochrowych, ktére determinujg
nowe, jak dotad szeroko nie badane kierunki zastosowania ich w charakterze
sorbentéw mineralnych.




Zagadnienia poruszane w pracy dotyczg w pierwszej kolejnosci badan
podstawowych z zakresu geologii, mineralogii, geochemii osaddéw ochrowych, a
takze majg aspekt praktyczny zwigzany z mozliwoécig zastosowania ich w
przemysle produkcji sorbentéw mineralnych.

Bardzo waznym elementem recenzowanej pracy jest fakt, iz omawiane
zagadnienia mogg by¢ niezwykle istotne dla zrozumienia i wyjasnienia
mechanizmu powstawania osadéw ochrowych i moga mieé¢ znaczenie dla badan
aplikacyjnych zwigzanych z ich wlasciwo$ciami sorpcyjnymi. W tym konteksécie
wybor tematu pracy mozna uzna¢ za niezwykle trafny i aktualny.

Praca powstata pod opieka naukowg Profesora dr hab. inz. Tadeusza
Ratajczaka, promotora w Katedrze Mineralogii, Petrografii i Geochemii na
Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH. Zespét naukowy Pana
Profesora legitymuje sie znaczacymi osiggnieciami w zakresie badan
mineralogicznych, chemicznych i geologicznych osadéw ochrowych

wystepujacych miedzy innymi na obszarze Karpat i Gér Swietokrzyskich.
Ocena redakcyjna rozprawy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Tomasza Sali liczy 142
numerowanych stron. Tuz po stronie tytutowej znajdujg sie podziekowania,
nastgpnie umieszczony jest spis tresci. Zasadnicza cze$¢ tekstowg pracy
rozpoczyna wstep, w ktdérym zawarte sg definicje, rodzaje i historia zwigzana z
wykorzystaniem kopalin o charakterze ochr. Autor omawia ich znaczenie jako
naturainych pigmentéw oraz przedstawia aktualny stan wiedzy na temat
mineralogii tego typu osadow.

Nastepny rozdziat, ktéry mozna uznaé za bardzo dobre wprowadzenie do
czeSci metodycznej i badawczej to ,Charakterystyka terenu badan”. Doktorant
omawia w nim budowe geologiczng obszaru badarn z uwzglednieniem potozenia
geograficznego, morfologii i hydrografii rejonu Zabratowki.

Na tle dwoch pierwszych rozdziatéw o charakterze teoretycznym Autor
przedstawia podstawowe cele badawcze i zakres realizowanej pracy. Wskazuje
w nich potrzebe zbadania:

- sktadu mineralnego i chemicznego z uwzglednieniem badarn: nagromadzen
osadéw ochrowych, precypitatow wytracajgcych sie z wod gruntowych i

powierzchniowych, skat podioza,



- genezy osadéw ochrowych na podstawie badan charakteru i ilosci potaczen
zelaza w skatach podtoza, warunkéw ich wytrgcania i transformacji w strefie
hipergenicznej, wptywu mikroorganizméw oraz chemizmu wéd i jego roli w
procesach tworzenia pokrywy ochrowe;j,

- wiasciwosci fizykochemicznych utworéw tworzgcych pokrywe wraz z
propozycjg potencjalnych mozliwosci ich praktycznego wykorzystania.

tgcznie, czes¢ teoretyczna pracy zajmuje 24 strony, co stanowi prawie
20% catej jej objetosci. Rozprawa zostata napisana z nalezytg starannoscig i
duza kompetencja, co zostato poparte rozeznaniem Doktoranta w literaturze
zwigzanej z tematyka pracy (192 pozycje bibliograficzne wéréd, ktérych dominujg
artykuty naukowe w jezyku polskim i angielskim. Autor w elegancki sposéb
dokonat kompilacji najwazniejszych zagadnieni oraz przedstawit zasadno$é ich
wyboru. Efektem czego byto jednoznaczne przedstawienie powodu podjecia
oryginalnych badan opisywanych w dalszej czesci pracy.

Na czes¢ eksperymentalng rozprawy skitada sie 5 rozdziatow ,Materiat do
badan”, ,Metodyka badan”, ,Wyniki badan i ich dyskusja”, ,Procesy powstawania
i ewolucji pokrywy ochrowej w Zabratowce” i ,Podsumowanie”. Na uwage w
czedci pracy dotyczacej dyskusji zastuguje fakt, iz Autor dokonat bardzo
wartoSciowego pordéwnania swoich wynikéw badan z najistotniejszymi
informacjami wynikajgcymi z prac ,starszych” jak i najnowszych doniesien z
zakresu prowadzonych badan. Moj niedosyt w spisie literatury jedynie wynika z
braku powotan na prace Doc. Jana Kubisza dotyczace jarosytu. Po spisie
literatury znajdujg sie spisy figur (45 pozycii), tabel (24 pozycje) i fotografii (13
pozyciji).

Strukture recenzowanej rozprawy doktorskiej oceniam jako poprawna. Z
korzyscig dla odbioru rozprawy przez czytelnika bytoby uzupetnienie pracy o
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz wprowadzenie spisu skrotow i
oznaczen stosowanych w pracy.

Zawarto$C pracy jest zgodna z jej tytutem, a podziat tresci i kolejnoéé
rozdziatdw sg prawidtowe. Przedstawiony cel i tezy pracy sg kompletne.

W tresci pracy znajdujg sie bardzo nieliczne btedy terminologiczne,
sformutowania zargonowe oraz drobne biedy jezykowe zaznaczone w wersji
drukowanej pracy. Ponizej przedstawie tylko kilka wybranych przyktadow:




Str. 12 ,Ztoze stato sie przedmiotem zainteresowania przemystu”. Powinno byé
Zasoby ztoza "Buk” staly sie przedmiotem zainteresowania,

Str. 12 ,Réwniez w Sudetach odnotowano przypadki eksploatacji odmian
surowca majgcego znamiona pigmentéw zelazistych. Nalezata do nich kopalnia

~Wolnos¢” ....". Raczej zasoby eksploatowane w kopalni ,Wolno$é” miaty
znamiona pigmentéw zelazistych a nie kopalnia,

Str. 23 ,Jej podstawowe cele badawcze wynikaty przede wszystkim z tresci
tytutu..., nie z tresci tytutu a z nierozwigzanego do tej pory problemu naukowego,

Str. 53 ,Sposréd mineratéw ilastych zdiagnozowano klinoptilolit” — mineraty raczej
sie rozpoznaje, a klinoptilolit to zeolit a nie minerat ilasty

Przyktady sformutowan zargonowych:

str. 23 ,form zwigzania zelaza” powinno by¢ - form wystepowania zelaza,

str. 42 kolorystyka” powinno by¢ - barwa,

str. 68 ,staba krystaliczno$¢” powinno by¢ - niski stopien krystalicznosci.

str. 70 "zatamanie endotermiczne” powinno by¢ — efekt endotermiczny,

Poza powyzszymi drobnymi uchybieniami praca jest zredagowana bardzo
starannie | napisana poprawng polszczyzng. Moje uwagi, co do strony
redakcyjnej nie obnizajg oceny rozprawy jako wartoéciowego opracowania
naukowego. Bardzo pozytywnie oceniam réwniez sposob prezentacji graficznych
czyli: fotografii, rysunkéw i tabel. Z petnym przekonaniem moge napisag, iz prace
pod wzgledem edytorskim mozna uzna¢ za wzorows.

Ocena merytoryczna rozprawy

W badaniach, ktére przeprowadzono na potrzeby recenzowanej rozprawy
doktorskiej wykorzystano tgcznie 49 probek pochodzgcych z 18 stanowisk -
odwiertéw i wkopow. Materiat badawczy stanowity: skaty podioza, osady ochrowe
i wody gruntowe oraz wody pochodzace z przeptywajgcych przez teren
badawczy ciekéw wodnych.

Prace terenowe wykonane na obszarze nagromadzenia osadow
ochrowych w rejonie Zabratowki objely rozpoznanie budowy geologicznej z
uwzglednieniem zasiegu nagromadzenia badanych osadéw. Obok klasycznych
prac geologiczno- prospekcyjnych wykonane zostaly réwniez badania
geofizyczne metodg georadarowa, co pozwolito skorelowaé¢ wyniki tych prac z

rezultatami badan litologicznych utworéw ochrowych.
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W' badaniach chemicznych do okreslenia koncentracji pierwiastkow
gtéwnych wykorzystano metode fluorescenc;i rentgenowskiej (XRF), natomiast
do oznaczenia zawartosci pierwiastkéw $ladowych zastosowano metode ICP-
MS. Chemiczne formy zelaza wystepujacego w utworach ochrowych okreslono
wykorzystujgc selektywne ekstrakcje chemiczne. Wartosci stezenia izotopow
promieniotwérczych oznaczono za pomocg spektrometrii promieniowania
gamma.

Badania mineralogiczne przeprowadzono w oparciu o mikroskopie w
Swietle przechodzacym i odbitym, skaningowa mikroskopie elektronowg SEM,
oraz dyfraktometrie¢ rentgenowskag (XRD), badania termiczne i spektroskopie
mo&ssbauerowska.

Analizy mikrobiologiczne, celem ktérych bylo okreslenie liczebnosci oraz
rodzajow bakterii wykonano metodg Kocha z wykorzystaniem roztworu soli
fizjologicznej, a takze z zastosowaniem selektywnych podfozy.

Badania wiasciwosci sorpcyjnych obejmowaty wyznaczenie porowatosci
catkowitej, powierzchni wiasciwej i porowatoéci w zakresie mezoporow przy
uzyciu systemu sorpcyjnego ASAP 2010.

Eksperyment sorpcji/desorpcji kationéw i anionéw wykonano w warunkach
statycznych.

Tak szerokie spektrum wykorzystanych metod badawczych $wiadczy o
bardzo dobrej znajomosci technik analitycznych stosowanych przez Doktoranta.

Dane uzyskane w wyniku prac terenowych i georadarowych umozliwity
ustalenie granic zalegania pokrywy ochrowej oraz oszacowanie migzszosci i form
wystepowania poszczegdinych odmian litologicznych tych osadéw. Na podstawie
przeprowadzonych prac Doktorant stwierdzit iz, osady ochrowe przyjmuja formy
cienkich przetawicer o migzszosci od kilkunastu do kilkudziesieciu centymetréw
lub soczewkowych nagromadzen, spotykanych na roznych gtebokosciach.
Wartoscig dodang prowadzonych prac jest sformutowanie wnioskéw na temat
mozliwo$ci i ograniczen zastosowania techniki GPR do lokalizacji nagromadzen
ochr karpackich wystepujacych w utworach fliszowych.

Analiza granulometryczna osadéw ochrowych pozwolita na ich klasyfikacje
wzgledem normy PN-B-02481:1998 jako pyly piaszczyste. W badaniach skfadu
chemicznego Doktorant wykazat, ze catkowita zawartosé zelaza w badanych
osadach ochrowych zmienia sie od 48,04% wag. w konkrecjach ochrowych
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przez 19,89-35,26 wag. w ochrach, po 5,13% wag. w glinach ochrowych. Dla
dwoch pozostatych waznych sktadnikow chemicznych badanych osadéw (SiO5 |
Al;03) Doktorant wykazat korelacje asymetryczng w stosunku do ilosci potaczen
zelaza. Im wyzszy stopien zazelazienia tym mniejsza zawarto$¢ tych tlenkéw.
Analiza zawarto$ci pierwiastkéw $ladowych wykazata iz najwieksze bezwzgledne
losci odnotowane zostaly dla niklu, cynku, baru, arsenu, kobaltu oraz strontu.
Pozostate pierwiastki §ladowe wystepuja w zblizonych ilosciach.

Badania sktadnikéw autigenicznych osadéw ochrowych wykazaty, iz
dominujgcym ich sktadnikiem mineralnym jest goethyt o stabo uporzagdkowane;j
strukturze oraz jarosyt. Potwierdzajg to przeprowadzane przez Doktoranta
wnikliwe  analizy  dyfraktometryczne, derywatograficzne i  widma
mossbauerowskie.

Badania skat ilastych zalegajgcych w serii osadéw ochrowych w
Zabratowce wykazaly iz ich gtéwnym sktadnikiem sg mineraty o strukturze
mieszanopakietowej typu smektyt-illit, ktérym towarzyszg niewielkie ilosci illitu.

Przeprowadzone badania i uzyskane przez Doktoranta wyniki dotyczgce
chemizmu oraz parametréw fizykochemicznych wod z Zabratéwki wykazaty
szczegbing role kationéw zelaza, ktérego koncentracja zawiera si¢ w przedziale
od 3,09 do 4,00 mg/dm?® jak réwniez znaczgcg role mikroorganizméw biorgcych
udziat w jego przemianach. Wyniki badan mikrobiologicznych i
fizykochemicznych wéd w rejonie Zabratéwki wykazaty mozliwosé wytrgcania sie
z nich polgczer zelaza o charakterze precypitatow, w ktérych dominuje
ferrihydryt.

Przeprowadzone przez Doktoranta eksperymenty sorpcji jonéw Pb?*, Cu?*
i anionébw PO,> i CrO4 przez osady ochrowe w poréwnaniu do innych
sorbentéw mineralnych wykazaly iz, posiadajg one lepsze wtasciwosci sorpcyjne
niz zeolity, mineraty ilaste czy popioly lotne. Badane osady ochrowe mogg
rowniez stanowi¢ naturalny pigment wykorzystywany w produkcji farb.




Uwagi dyskusyjne

Po lekturze pracy nasuwa mi sie kilka uwag i komentarzy, o ktérych rozwiniecie
chciatby prosi¢ Doktoranta na publicznej obronie:

1. Czy na podstawie otrzymanych wynikéw prac geologicznych i geofizycznych
Autor prébowat oszacowaé zasoby ztozowe badanych osadéw. Jesli tak to - jak
te zasoby majg sie do innych wystapier w Karpatach tego typu kopalin,

2. Czy dokonat Pan ilosciowej analizy poszczegéinych sktadnikéw mineralnych
wystepujacych o badanych osadach, np. wykorzystujgc metode Rietvelda?

3. Czy autor rozwazat jeszcze inne kierunki zastosowania badanych osadéw

ochrowych np. sorpcja gazéw.
Ocena korficowa rozprawy

Lektura rozprawy robi bardzo dobre wrazenie, a wymienione drobne
niedociggniecia i bledy sg mato znaczace. Na uwage zastuguje dobrze
przemyslany plan badan, dobér szeregu wzajemnie uzupetniajacych sie metod
badawczych. Zaktadane cele pracy zostaty w petni osiagniete. Praca nie budzi
zadnych zastrzezen pod wzgledem formalnym i merytorycznym. Wnosi wiele
elementéw nowosci naukowych zaréwno w odniesieniu do czeéci badawczej jak i
interpretacyjnej. Wykorzystane w pracy metody badawcze, analiza wynikéw oraz

ich dyskusja wskazuje na ogromng dojrzato$é naukowg Doktoranta.

Stwierdzam zatem, Zze rozprawa doktorska mgr inz. Dariusza Sali pt.:
»Skfad mineralny i chemiczny, warunki powstawania oraz mozliwosci
wykorzystania osadéw ochrowych (na przykladzie wystepowania w
Zabratéwce koto Dynowa)” 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 pdzn. zm.). Stosownie
do powyzszego, wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr inz Dariusza Sali do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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