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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Weroniki Nadtonek
pt. ,,Metale ciezkie i metaloidy (Zn, Pb, Cd, As, Sb) w glebach i odpadach na terenach hutnictwa rud
Zn-Pb”.

Recenzja zostata wykonana na zlecenie prof. dr hab. Leszka Marynowskiego,
Dziekana Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Weroniki Nadtonek pt. ,,Metale ciezkie i metaloidy (Zn,
Pb, Cd, As, Sh) w glebach i odpadach na terenach hutnictwa rud Zn-Pb” zostata wykonana pod
kierunkiem Pana dr hab. Jerzego Cabaly, prof. US. Rozprawa liczy 120 stron. W tekscie zawartych
jest 51 rysunkdéw i 14 tabel. Spis literatury obejmuje 226 pozycji, w tym 4 internetowe, a cytowane
prace w zdecydowanej wiekszosci zostaty opublikowane w ostatnich kilku - kilkunastu latach.
Rozprawe uzupelnia 15 zalgcznikdw: 13 prezentujgcych mapy miejsc poboru probek i dwie tabele
informujace o charakterystyce miejsc poboru probek i wynikach ich analiz.

Merytoryczna cze$¢ rozprawy zostata podzielona na 9 rozdziatow.

Woprowadzenie to wiasciwie jednostronicowa informacja, lakoniczna informacja o zwigzku
zanieczyszczenia $rodowiska z wielowiekowsa historig wydobycia i przerobki rud Zn-Pb na obszarze
$lgsko-krakowskim.

Rozdziat drugi — Cel i przedmiot badan ma podobng objetos¢. Doktorantka za cel swoich
badan przyjeta okre$lenie stopnia akumulacji metali ciezkich i metaloiddw w glebach i odpadach 7
poletek badawczych zwigzanych z gornictwem i przerébkg rud Zn-Pb. Prébki pobierano z warstwy
przypowierzchniowej (0,0-0,3 m). Zaplanowano analizy chemiczne prébek, badania mineralogiczne za
pomocg mikroskopu elektronowego oraz prace interpretacyjne ukierunkowane na okreslenie sposobu
migracji zanieczyszczen oraz oceng poziomu zanieczyszczenia gleb.

Rozdziat trzeci Mobilnos¢ i biodostepnos¢ wybranych pierwiastkéw w $rodowisku, to jeden z
najobszerniejszych rozdziatdw pracy (24 strony), zawiera ogolne informacje o zrédtach metali ciezkich i
metaloidow na obszarach poddanych dtugotrwatej antropopresji zwigzanej z eksploatacjg i przerdbka
rud metali oraz charakterystyke geochemiczno — mineralogiczng dyskutowanych w dysertacji metali i
metaloidow. Jest to niejako obowigzkowy rozdziat w rozprawach z dziedziny geochemii $rodowiska,
zwykle bazujacy na studium literatury przedmiotu. Doktorantka nie ustrzegla sie szeregu usterek.
Przyktadowo, na str. 16 znajduje sie stwierdzenie dotyczace gleb o odczynie kwasnym (pH<6,5).
Odczyn ten jest charakterystyczny dla gleb lekko kwasnych (6,5-do 5,6), gleby kwasne majg pH w
granicach 4,6 — 5,5. Na stronie 17 znajdziemy informacje o zawartosci srebra w glebach organicznych i
glebach winnic. O ile w systematyce gleb sg wyrdzniane gleby organiczne, o tyle okreslenie ,,gleby
winnic” odnosi sie do sposobu uzytkowania a nie do typu gleby. Doktorantka do$¢ oszczednie informuje
0 wynikach badan z obszaru Polski, przyktadowo, opisujac arsen warto wspomnie¢ o zawartosciach
tego pierwiastka w polskich weglach, glebach Gérnego Slaska czy osadach wodnych w rejonie ztotego
Stoku. W odniesieniu do baru warto odnie$¢ sie do wysokich zawarto$ci tego pierwiastka w Sudetach,
gdzie jego podwyzszone zawartosci zwigzane sg z obecnos$cig intruzji granitoidowych. Opisujac cechy
czy whasnosci poszczegolnych pierwiastkdw czy rozwijajac mineralogiczne aspekty problematyki
Doktorantka czesto powotuje sie na literature typu podrecznikowego (np. Bolewski, 1975), a niekiedy
sposéb cytowania powoduje, ze mozna odnie$¢ wrazenie jakoby autorzy podrecznika czy cytowanego



artykutu specjalistycznego odkryli whasciwos¢ znang od ponad stu lat. W przygotowaniu do druku tego
typu cytowania nalezy pominac.

Rozdziat czwarty Geologia obszaru badan w zwiezly sposob przedstawia ogolng budowe
geologiczng obszaru badan z pewnym naciskiem potozonym na powierzchnie terenu, ktéra w duzym
stopniu determinuje chemizm gleb. Rozdziat ten dopetniajg 3 ryciny (dwa przekroje i 1 mapa
geologiczna).

Rozdziat pigty Metody badan zawiera informacje o metodyce poboru prébek terenowych do
badan laboratoryjnych, badaniach laboratoryjnych (oznaczenia pierwiastkow gtownych i Sladowych,
pH, badaniach faz mineralnych za pomocg mikroskopu scaningowego) i  metodologii badan
statystycznych. Oceniajac ten rozdziat recenzentowi brakuje przede wszystkim petnej informacji o tym
jakie pierwiastki bylty oznaczane z jakimi limitami detekcji. Krotka informacja o tym, ze do analiz nie
zostaty wykorzystane wyniki tych pierwiastkow, ktorych poziom koncentracji byt niski jest stanowczo
niewystarczajgca. Jest to dos¢ czesty btgd metodyczny mtodych badaczy, ktorzy korzystajac z odlegtego
laboratorium, w odniesieniu do ktérego zlecajagcy ma niewielki (o ile w ogdéle ma) wptyw na metode
oznaczania, kierujg sie wylacznie ceng oznaczenia analitycznego. Powoduje to jednak, ze pozyskane w
ten spos6b wyniki oznaczen laboratoryjnych majg dos¢ ograniczong przydatno$é. Dotyczy to zaréwno
dolnej granicy oznaczalnosci jak i gornej. Informacja, ze jakiego$ pierwiastka, w przypadku
recenzowanej rozprawy — otowiu czy cynku, jest ponad 10 000 mg/kg, jest informacjg bezwartosciowa,
zwlaszcza ze dotyczy to wiekszosci lub znaczacej czesSci badanych prébek. W przypadku chemicznych
oznaczen laboratoryjnych jako$¢ oznaczen jest proporcjonalna do ich ceny.

W rozdziale széstym Wyniki badan, w pierwszym jego podrozdziale, Doktorantka
przeprowadza charakterystyke geochemiczng i mineralogiczna gleb i odpaddw, szczegdtowo opisujac
zmienno$¢ poszczegdlnych pierwiastkow w zbadanych probkach z podziatem na lokalizacje miejsc
pobrania. Ta czeS¢ dysertacji jest bogato ilustrowana histogramami zawartosci oraz wykresami
skrzynkowymi. Ryciny te uwidaczniajg graficznie ogromng zmienno$¢ zawartosSci poszczegdlnych
pierwiastkow, co w wymiarze liczbowym znajduje swoje odbicie w Tabeli 2, w ktorej sg zestawione
parametry statystyczne zawartosci pierwiastkdw w glebach i odpadach. Miarg zmiennosci zbioru sg
bardzo wysokie wartosci odchylenia standardowego. Analizujgc histogramy trudno jest ustali¢ zasade,
jaka kierowata sie Doktorantka przy podziale na klasy. Czasami sg to rowne przedziaty (np. zelazo — co
5%), czasami jest to podwajanie wielkosci (np. magnez: 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,6 itd.), ale najczesciej sg
granice klas sg kreowane dowolnie (np. bar: 10, 20, 40, 80, 100, 500, 1000, 2000, 4000). W tym
ostatnim przypadku wysnuwanie wniosku, ze rozktad jest dwumodalny, co zdaniem Doktorantki moze
wskazywac¢ na pochodzenie baru z dwdch réznych Zrodet, jest dos¢ watpliwe. Zapewne inaczej bedzie
wygladat ten histogram, gdyby w zakresie niskich wartosci 10, 50 i 100. Wdwczas histogram bytby
prawdopodobnie jednomodalny. Zréznicowanie zrddet pochodzenia baru zapewne istnieje, ale nie
wynika ono z charakteru histogramu, lecz Doktorantka posiada informacje pochodzacg z danych
literaturowych, ze obszary pogalmanowe w Bukownie sg zasobne w bar, a w innych lokalizacjach, ktore
maja odmienng budowe geologiczng zawartosci baru sg niskie. Uwaga techniczna do tej czesci pracy —
wykresy skrzynkowe stanowig trzy ryciny (19-21), powinny stanowi¢ jedng, podziat ,,kartkowy” nie ma
merytorycznego przestania. Po tej czeSci charakterystyki geochemicznej do$¢ nieoczekiwanie
Doktorantka umieScita co$ w rodzaju podrozdziatu, ktory jest zatytutowany Koncentracje pierwiastkdw
w glebach. Przeprowadza w nim podobng analize geochemiczng jak poprzednio, ale nie w odniesieniu
do 86 probek, lecz tylko 70. Nalezy wiec rozumiec, ze pozostatel6 probek nie reprezentuje gleby lecz
odpady, ktdre stanowig jedno z mediow wskazanych w tytule dysertacji. Jezeli wszystkie 70 probek
reprezentujg gleby warstwy powierzchniowej (topsoil), to niewatpliwie ta analiza danych analitycznych
metodami statystycznymi jest bardziej uzasadniona niz analiza zbioru o mieszanym charakterze, w
ktérym mamy zgormadzone zaréwno gleby jak i odpady. Analiza statystyczna niejednorodnego zbioru
jest btedem metodycznym. W tej czesci Doktorantka opisujgc zmienno$¢ zawartosci poszczeg6lnych
pierwiastkow $ci$le nawigzuje do miejsc ich pobrania, a obliczone wartosci mediany odnosi do tta
regionalnego.



Bardzo interesujacy jest podrozdziat Sktad mineralny gleb, w ktérym Doktorantka prezentuje
wyniki swoich badan mikroskopowych. Tabela 11 ilustruje stwierdzone mineraty i fazy mineralne oraz
ich przyblizony udziat iloSciowy. Ta cze$¢ pracy jest dobrze ilustrowana zdjeciami mikroskopowymi i
widmami EDS co ciekawszych faz mineralnych.

Wazny dla calej dysertacji jest rozdziat siédmy Statystyczna analiza wynikow badan
chemicznych, w ktérym Autorka dokonuje oceny stopnia zanieczyszczenia badanych gleb za pomoca
wskaznika zanieczyszczenia CF i wskaznika geoakumulacji lgo. Biorac pod uwage wczesniej
zaprezentowane pordwnanie uzyskanych wynikow z regionalnym ttem geochemicznym nie moze budzi¢
zdziwienia fakt, ze wskaznik CF dla zdecydowanej wiekszosci probek przekracza warto$¢ 6, co
Swiadczy o bardzo silnym zanieczyszczeniem szeregiem toksycznych pierwiastkow, takich jak arsen,
otdéw, antymon, cynk, kadm, miedZ czy antymon. Stan jakosci badanych gleb dobrze ilustrujg diagramy
kotowe. Wartosci wskaznika lg, potwierdzaja obecno$C zanieczyszczenia od silnego do ekstremalnie
silnego praktycznie dla wszystkich toksycznych pierwiastkow. W Kkolejnych podrozdziatach
Doktorantka skrotowo komentuje obliczone wspotczynniki korelacji Pearsona i wyniki analizy
czynnikowej. Silne skorelowanie wykazuje tylko trzy pary pierwiastkow (Mg-Ca, Sb-Cu i Sb-Sr), dos¢
liczne pary wykazujg umiarkowana, istotna korelacje dodatnig, Wiekszo$¢C par pierwiastkdw nie
wykazuje istotnego skorelowana. Analiza czynnikowa pozwolita doktorantce na wyrdznienie czterech
czynnikow grupujacych pierwiastki o zblizonym Zrodle pochodzenia. Czynnik pierwszy obejmuje kadm,
miedz, antymon oraz stront i wedtug Doktorantki ma on charakter antropogeniczny, podobnie jak drugi,
obejmujacy arsen, otéw, cynk, zelazo i srebro. Czynnik trzeci obejmuje wapn, magnez oraz siarke, i
dopiero z lektury dalszych rozdziatdw dysertacji wynika, ze zdaniem Autorki ma on charakter
geogeniczny i/lub mieszany. Czynnik czwarty obejmuje bar i stabo skorelowany z nim mangan.
Doktorantka nie dokonuje oceny charakteru tego czynnika. Dtuzszy wywod na ten temat znajduje sie
dopiero w kolejnym rozdziale.

W rozdziale désmym Dyskusja wynikdw Doktorantka przeprowadza szczegdtowg i
wieloaspektowg analize danych uzyskanych w trakcie realizacji swoich prac badawczych, dos¢ obficie
odnoszac sie do danych z literatury przedmiotu. Waznym elementem decydujgcym o biodostepnosci
metali i metaloidow jest pH Srodowiska glebowego. Doktorantka zrecznie porusza sie w tej tematyce
przedstawiajac ztozono$¢ problematyki. Z jednej strony alkalizacji Srodowiska, a co za tym idzie —
stabilizacji toksycznych pierwiastkdw, sprzyja obecno$¢ skat weglanowych w podiozu oraz opad pytéw
pochodzacych z emisji wysokiej (pyly ze spalania wegla), niska emisja, depozycja odpadéw
pohutniczych i popiotdw. Z drugiej strony w deponowanych odpadach obecne sg znaczace ilosci
siarczkowych mineratow zelaza i cynku, ktére w warunkach powierzchniowego wietrzenia sg Zrodiem
duzej ilosci jonow siarczanowych, ktére moga znaczaco wptywac na obnizenie pH gleby i uruchomienie
toksycznych pierwiastkow. Proces ten jest zbiezny ze znanymi z literatury Swiatowej procesami
okre$lanymi jako acid mining drainage (AMD) i acid rock dreinage (ARD). Réwnowaga geochemiczna
takiego Srodowiska jest bardzo krucha i niewielki impuls moze spowodowaé znaczace negatywne
zmiany.

Obecno$¢ w glebach i odpadach wysokich zawartosci pierwiastkow takich jak Zn, Pb, Cu, As,
Ba sprzyjajg tworzeniu sie nowych faz mineralnych. Wazng obserwacjg Doktorantki jest stwierdzenie
obecnosci agregatow tlenkowo-wodorotlenkowych zelaza, ktore sg wzbogacone w takie pierwiastki jak
cynk, kobalt, otdbw czy miedZ. Proces ten zmniejsza mobilno$¢ i biodostepno$¢ tych metali. W
niektorych rejonach (Bytom, Ruda Slaska, obszar olkuski) Autorka stwierdzita licznie wystepujace fazy
siarczanowe, gtdwnie drobnokrystaliczny gips, co $wiadczy Jej zdaniem o lokalnym rozwoju kwasnego
drenazu odpaddw, a proces ten jest wcigz aktywny pomimo 100-letniego okresu ich sktadowania.

W czesci dotyczacej analizy wynikow obliczen statystycznych rozwiniete sg rozwazania, ktore
w zdawkowej formie zostaty przedstawione w rozdziale 7. Autorka stusznie zauwaza, ze w obszarach
charakteryzujgcych sie ekstremalnie silnymi zanieczyszczeniami  udokumentowanymi wysokimi
wskaznikami lg, | CF fatwiej jest znalez¢ metalonoSne fazy mineralne. W przeciwienstwie,
umiarkowanie dodatnie wspdtczynniki korelacji pomiedzy poszczegélnymi metalami i metaloidami z



siarkg nie musza oznacza¢ obecno$ci faz mineralnych — nosnikéw tych pierwiastkéw. Te dwie
konstatacje intuicyjnie wydajg sie by¢ dos¢ oczywiste.

W odniesieniu do analizy czynnikowej za antropogenicznym charakterem czynnika pierwszego
przemawia to, ze antymon wystepuje w powigzaniu z kadmem i miedzig co moze wskazywac stopy jako
zrodto ich pochodzenia, a obecno$¢ strontu jest uzasadniona stosowaniem na masowg skale
weglanowych topnikéw, zwykle zawierajacych podwyzszone zawartosci tego pierwiastka. Czynnik 2
jest interpretowany jako efekt zanieczyszczenia gleb dziatalno$cig zwigzang z przerébka rud Zn-Pb i
skfadowaniem odpaddw poprodukcyjnych. Czynnik trzeci Doktorantka tgczy z naturalnymi sktadnikami
mineralnymi gleby lub litologig podtoza. Autorka pracy dopuszcza mozliwo$¢ wprowadzenia do gleb
wapnia i magnezu jako wynik ich nawozenia przez cztowieka. Zdaniem recenzenta historia uzytkowania
badanych terenéw wskazuje, ze ich uprawg od wielu pokolen zajmuje sie wylgcznie Opatrznosc.
Bardziej realne jest zanieczyszczenie przez cztowieka hutniczymi odpadami zasobnymi w dolomit. W
odniesieniu do tego czynnika Autorka pracy nie okreslita jego pochodzenia. Podobne rozterki nie
pozwolity okresli¢ charakteru czynnika czwartego. Jasng deklaracje w odniesieniu do wszystkich
czterech czynnikow Doktorantka zawarta dopiero we wniosku 10. ostatniego rozdziatu swojej pracy.

W dalszej czesci tego rozdziatu Doktorantka przeprowadzita szczegdtowa analize geochemiczng
stwierdzonych zanieczyszczen. Aby osiggngé ten cel niezbedna byla wiedza o zmieniajgcych sie
technologiach przetwdrstwa metali oraz zagtebienie sie w historie rozwoju przemystu, co niewatpliwie
udato sie Autorce rozprawy.

Ostatni, dziewigty, rozdziat to bardzo zwiezle opracowane Whnioski, ktorych wypunktowano
11, kazdy z nich odnosi sie do najistotniejszych wynikéw badan uzyskanych przez Doktorantke.

Oceniajagc ogdlnie rozprawe doktorskg mgr Weroniki Nadionek nalezy stwierdzi¢, ze jest
napisana dobrym jezykiem, usterki stylistyczne i literowe sg wkasciwie pojedyncze, w efekcie prace
czyta sie z przyjemnoscig. Recenzent charakteryzujac i oceniajagc poszczegolne rozdziaty pracy z
obowigzku nakazanego odpowiednim Rozporzadzeniem MNISW wskazat stabe strony i utomnosci
pracy. Po zapoznaniu sie z catoscig rozprawy brakuje recenzentowi jeszcze chociazby skrétowej analizy
uzyskanych wynikéw badari geochemicznych w odniesieniu do Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z
dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi
(Dz. U. Poz. 1395). Analiza taka ma znaczenie jedynie na uzytek krajowy, ale nie mozna tego aspektu
pomijac, bo na tym m.in. polega aplikacyjnos$¢ prac naukowo-badawczych.

Doktorantka realizujgc swoje badania wykazata sie sporg doza inwencji i biegtoScig w
badaniach mineralogicznych. Wykazata sie znajomoscig procesow geochemicznych zachodzacych w
Srodowisku glebowym, duzymi umiejetnosciami w analizie geochemicznej i interpretacji danych
analitycznych, krytycznej ich oceny, dyskutowania w oparciu o literature przedmiotu i poprawnos$cig we
whnioskowaniu. Sprawnie postuguje sie programami statystycznymi, co pozwala Jej na efektowng i
efektywng wizualizacje danych.

Wobec powyzszego wyrazam opinig, ze rozprawa doktorska mgr Weroniki Nadtonek spetnia
wymagania ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i
tytule zakresie sztuki (Dz. U. z 27 wrze$nia 2017 r. poz. 1789 ze zmianami). Przedstawiona do
recenzji rozprawa doktorska ,,Metale ciezkie i metaloidy (Zn, Pb, Cd, As, Sb) w glebach i odpadach na
terenach hutnictwa rud Zn-Pb” stanowi oryginalne i samodzielne rozwigzanie zagadnienia
badawczego, a Autorka wykazata sie umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia badan naukowych.
Przedktadam wiec Radzie Naukowej Instytutu Nauk o Ziemi Wydzialu Nauk Przyrodniczych
Uniwersytetu Slaskiego wniosek o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr Weroniki
Nadtonek do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Stanistaw Wotkowicz



