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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Katarzyny Derkowskiej

pt.: ,Charakterystyka fazowa i chemiczna zuzli hutniczych ze Starego Zagtebia
Miedziowego oraz ich wplyw na $rodowisko”

»Phase and chemical characteristics of metallurgical slags from the Old Copper Basin and
their impact on the environment”

Podstawg formalng niniejszej recenzji jest uchwata Rady Dyscyplin Nauki o Ziemi

i Srodowisku oraz Geografia Spoteczno-Ekonomiczna i Gospodarka Przestrzenna

Uniwersytetu Wroctawskiego, dotyczaca wyznaczenia mojej osoby jako jednego

z recenzentéw rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Derkowskiej.

Charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Derkowskiej
przedkfadana jest w formie cyklu publikacji powigzanych tematycznie, materiatowo
i lokalizacyjnie, obejmujac trzy artykuty opublikowane w renomowanych miedzynarodowych
czasopismach z listy JCR, a takZe jeden, ktdry nie zostat jeszcze opublikowany, znajduje sie
jednak w recenzji w miedzynarodowym czasopiémie z listy JCR i zataczony jest w formie
manuskryptu. Recenzowana rozprawa doktorska liczy 197 stron. Sktada sie ze streszczenia
w jezyku polskim i angielskim, wstepu, celu pracy, wprowadzenia, omdwienia cyklu
publikacji, najwazniejszych osiagnie¢ i znaczenia pracy, wykazu piémiennictwa, kopii
4 publikacji oraz zaftgcznikéw. Do publikacji dotaczono oéwiadczenia wspétautoréw.
Promotorem rozprawy jest dr hab. Jakub Kierczak, prof. UWr, natomiast promotorem
pomocniczym dr hab. Anna Potysz, prof. UWr. Uktad rozprawy doktorskiej jest prawidtowy,

zawiera ona wszystkie niezbedne do jej oceny elementy.



Przedktadany cykl monotematycznych publikacji obejmuje:

[A1] Kadziotka® K., Pietranik A., Kierczak J., Potysz A, Stolarczyk T., 2020. Towards better
reconstruction of smelting temperatures: Methodological review and the case of
historical K- rich Cu-slags from the Old Copper Basin, Poland. Journal of
Archaeological Science, 118, 105142. https://doi.org/10.1016/j.jas.2020.105142
Wkiad: 50%, IF: 3,508, pkt. MiEN: 200; liczba cytowan (Web of Science): 15

[A2] Derkowska K., Swierk M., Nowak K., 2021. Reconstruction of Copper Smelting
Technology Based on 18-20th-Century Slag Remains from the Old Copper Basin,
Poland. Minerals, 11, 9, 926. https://doi.org/10.3390/min11090926 (Special Issue:
Mineralogy, Trace Elements and Isotopic Tracers in Archaeometallurgy)

Wktad: 90%, IF: 2,818, pkt. MiEN: 100; liczba cytowan (Web of Science): 2

[A3] Derkowska K., Kierczak J., Potysz A., Pietranik A., Pedziwiatr A., Ettler V., Mihaljevi¢
M., 2023. Combined approach for assessing metal(loid)s leaching, mobility and
accumulation in a specific near-neutral (pH) environment of a former Cu-smelting
area in the Old Copper Basin, Poland, Applied Geochemistry, 105670.

Wkiad: 60%, IF: 3,841, pkt. MiEN: 100; liczba cytowar (Web of Science): 0

[A4] w recenzji; Derkowska K., Pietranik A., Kierczak J., Derkowski P., Ettler V., Mihaljevié
M., Oxidized and sulfide Cu deposits associated with the Kupferschiefer formation:
new implications from Pb isotopes, Geochemistry.

Wkiad: 60%, IF: 4,127, pkt. MiEN: 100; liczba cytowari (Web of Science): 0

taczna wartos¢ Impact Factor artykutéw (3 opublikowane oraz 1 w recenzji)
przedstawionych przez Doktorantke w ramach osiaggniecia naukowego wynosi 14,294,
asumaryczna liczba punktéw MEIN wynosi 500. Dwa artykuty zaistniaty juz
w migdzynarodowym obiegu publikacji, 0 czym $wiadczy sumaryczna liczba cytowarh w Web

of Science wynoszaca 17.

' Kadziotka — nazwisko panienskie Doktorantki.



Wyniki przedstawione w pracach bedacych przedmiotem dysertacji sa rezultatem
badan finansowanych ze $rodkéw budzetowych na nauke MNISW w ramach programu
~Diamentowy Grant”, projekt nr 0233/DIA/2016/45 oraz grantu badawczego NCN Preludium
nr 2019/35/N/ST10/04524.

Wszystkie publikacje sg wspdtautorskie, jednakie jest to typowe dla
interdyscyplinarnych, obszernych prac badawczych. We wszystkich artykutach Pani mgr
Katarzyna Derkowska jest pierwszym autorem, a przedtozone o$wiadczenia $wiadcza o jej
znaczacym udziale (od 50% do 90%) w ich przygotowaniu.

Z merytorycznego punktu widzenia oceniana dysertacja dotyczy charakterystyki
fazowej ichemicznej zuili hutniczych ze Starego Zagtebia Weglowego w kontekécie
warunkéw ich powstawania oraz s$rodowiskowych skutkdw ich dtugotrwatej
i niekontrolowanej depozycji.

Zbadane zuzle charakteryzuja sie zréznicowanymi teksturami, obejmujacymi prébki
amorficzne (30%), czeSciowo krystaliczne (60%) i niemal zupetnie krystaliczne (10%).
Ponadto rozpoznano w ich obrebie trzy gtdwne paragenezy fazowe: a) klinopiroksen i szkliwo
{zuzle z XVIIl w.), b) leucyt, klinopiroksen, plagiokiaz, wollastonit, melilit i szkliwo (zuzle z XIX
w.), oraz c) melilit i szkliwo (zuzle z XX w.). We wszystkich prébkach obecne sa fazy
metaliczne, gtéwnie siarczki Cu i Fe (chalkozyn, chalkopiryt, bornit, pirotyn).

W pracy odtworzone zostaty elementy procesu hutniczego. Rozpoznano, ze w piecu
hutniczym jako topnik dodawane byty piaskowce arkozowe, a jako dodatki redukujace gips
i piryt. Zidentyfikowane zostaty trzy grupy technologiczne o temperaturach likwidusu ok.
1210°C dla zuili najstarszych i posrednich oraz wyrainie wyisze ok. 1400°C dla zuzli
najmtodszych.

Przeprowadzone szczegétowe badania srodowiskowe dowiodly, ze dominujgcym
irédtem zanieczyszczenia na badanym terenie s3 zuile hutnicze, ktére w warunkach
eksperymentalnych (podczas symulacji kontaktu z opadem atmosferycznym o obnizonym
pH) wykazaty tatwiejsze uruchamianie metali i metaloidéw w poréwnaniu do skat
miedzionoénych. Oféw jest jedynym pierwiastkiem, ktérego irédto znajduje sie poza
badanym terenem i ma pochodzenie atmosferyczne. Podobnie jak na obszarze catego
wojewddztwa dolnoslaskiego, na badanym terenie powierzchniowe warstwy gleb wykazuja
charakterystyczne stosunki izotopowe Pb, ok. 1,170-1,190 **Pb/*"Pb. Sygnat ten zostat

w pracy nazwany Dolnosigskim Wspdtczesnym Sygnatem Zanieczyszczenia Otowiem, a jako
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jego dominujgce Zrédto wskazano spalanie polskich i czeskich wegli kamiennych
i brunatnych.

Problematyka przedstawiona w rozprawie jest obszerna, a jej znaczenie jest bardzo wazne
zaréwno pod katem identyfikacji technologii wytwarzania historycznych zuzli hutnictwa Cu,
jak i badan srodowiskowych.

W pierwszej publikacji [A1] majacej charakter wprowadzajacy, dokonano obszernego
przegladu literaturowego i podsumowania dotychczasowych badan na temat rekonstrukcji
temperatury wytopu w procesach metalurgicznych Cu, wykazujgc niespdjnosci i braki
metodologiczne istniejace w literaturze. Rozpoznano szczegétowo i oceniono poziom
zaawansowania historycznego procesu wytopu miedzi w Starym Zagtebiu Weglowym.
Gtéwng czgscig pracy byt szereg modelowari termodynamicznych, stanowiacych podstawe do
wprowadzenia nowego elementu charakterystyki procesu hutniczego — interwatu krystalizaciji,
czyli wskaznika efektywnosci procesu hutniczego.

Druga publikacja [A2] jest uzupetnieniem pierwszego artykutu i daje szersze tio
petrograficzne dla cyklu przedstawionych publikacji. W artykule podjeto problematyke
rekonstrukcji warunkéw wytopu miedzi prowadzonego w Starym Zagtebiu Miedziowym
w okresie od XVIII do XX wieku na postawie analizy zuzli hutniczych i rud miedzi. Artykut
zwigZle omawia informacje zawarte w Zrédfach historycznych dotyczace specyfiki
prowadzonego wytopu miedzi, a nastepnie weryfikuje te informacje na podstawie szeregu
szczegotowych badar petrologicznych i geochemicznych.

Wyniki badar przedstawione w publikacji pierwszej i drugiej pozwolity na opracowanie
metodologii umozliwiajgcej wiarygodne odtworzenie temperatury przetopu rud miedzi
w Starym Zagtebiu Miedziowym.

W' ramach trzeciego artykutu [A3] przeprowadzono szeroki zakres badan
srodowiskowych, co pozwolito na dokonanie wielu obserwacji i wyciagniecie wnioskéw na temat
zachowania pierwiastkéw w badanym srodowisku, tj. rejonie historycznej huty miedzi w Leszczynie.
W szczegdlnosci zwrécono uwage na mobilnosé metali i metaloiddw, okreslajac, ktore pierwiastki s
potencjalnie bardziej szkodliwe ze wzgledu na fatwe poddawanie sie wymywaniu
i akumulowaniu w innych strefach. Scharakteryzowano obieg pierwiastkéw w nietypowych dla
historycznych obszaréw gérniczo-hutniczych warunkach pH gleby o wartosci bliskiej neutralnemu.

W artykule rozpoznano réwniez wspdtwystepowanie specyficznych faz wtérnych — wybranych

siarczandw miedzi, na powierzchni odpadéw hutniczych. Przeprowadzono badania sktadu



izotopowego ofowiu w glebach, zuzlach i skatach w celu akreslenia Zrodet Pb w $rodowisku badanego
obszaru.

Wyniki badari izotopowych przedstawione w artykule trzecim stanowilty baze do
przygotowania czwartego artykutu [A4], w ktérym poruszono zaréwno problematyke $rodowiskowa,
jak i tematyke badari proweniencji metali na podstawie sktadu izotopowego Pb. W publikacji
przedstawiono rezultaty badan skladu izotopowego Pb niebadanych dotad utlenionych skat
miedzionosnych formacji wapienia cechsztyniskiego. Wykazano odmienne zakresy sktadu
izotopowego otowiu dla siarczkowych i weglanowych zt62 miedzi oraz wskazano ich odmienng
przydatnos¢ do badah proweniencji metali. Uzyskane wyniki badan izotopowych potwierdzajg
wystepujace na szeroka skale zanieczyszczenie otowiem powierzchniowych warstw gleb na terenie

Gérnego Slaska oraz wskazujg dominujace rédfa tego pierwiastka.

Cele pracy

Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej byto scharakteryzowanie zuzli hutniczych
z leszczyfiskiego osrodka hutniczego w Starym Zagtebiu Miedziowym w kontekécie
warunkéw ich powstawania oraz $rodowiskowych skutkéw ich dtugotrwatej
i niekontrolowanej depozycji. Poprzez realizacje tego celu poszerzono obecny stan wiedzy na
temat:

1. historycznego procesu wytopu metali w Polsce, w szczegdInosci na terenie Starego
Zagtebia Miedziowego, a takie zréznicowania odpadéw w powigzaniu z technologia
ich wytwarzania,

2. problematyki rekonstrukcji temperatury wytopu na podstawie zuzli hutniczych oraz
metodyki prowadzenia tego typu badan — odtwarzania najbardziej kluczowego
parametru procesu technologicznego,

3. stabilnosci odpadéw hutniczych i gdrniczych oraz mobilnoéci pierwiastkéw
w specyficznym  Srodowisku obecnym na terenie niecki leszczyriskiej, gdzie
obserwowane jest podwyziszone tto geochemiczne (wychodnie skat bogatych
w miedz) oraz nietypowe dla hutnictwa miedzi warunki pH okolicznych gleb zblizone
do neutralnych,

4. zréinicowania sktadu izotopowego utlenionych rud miedzi formacji wapienia
cechsztynskiego (Cal) i odmiennosci izotopowej wzgledem rud siarczkowych, m.in.

genetycznie powigzanych zt6z Cu formacji Kupferschiefer.



Dodatkowo w pracy podjety zostat szereg celéw szczegétowych:

1.

Charakterystyka zuzli miedziowych pochodzacych z XVII-XX wieku z Leszczyny
i Kondratowa:

okreslenie sktadu chemicznego i fazowego zuili,

zweryfikowanie dodatkéw umieszczanych w piecu podczas wytopu zuzli hutniczych,
okreslenie dostepnosci tlenu w piecu oraz warunkéw chtodzenia stopu po wytopie,
identyfikacja faz wtérnych obecnych na powierzchni prébek i okreslenie warunkéw
ich powstania.

Charakterystyka rud miedzi formacji wapienia cechsztyriskiego (Cal) z obszaru niecki
leszczynskiej:

rozpoznanie zmiennosci rudy uzywanej w historycznym wytopie miedzi,

identyfikacja faz wtérnych obecnych na powierzchni prébek i okreélenie warunkdéw
ich powstania,

weryfikacja przydatnoéci utlenionych rud miedzi do badar proweniencji metali na
podstawie sktadu izotopowego Pb.

Badanie wptywu Srodowiskowego odpaddw:

okreslenie poziomu zanieczyszczenia Srodowiska dawnego rejonu gdrniczego
i hutniczego w okolicy Leszczyny oraz Zrédta/zrédet metali i metaloiddw,

oznaczenie poziomu wymywalnosci Cu, Zn, Pb, Ni, As, Cd, Ba, Cr z zuili i skat
w kontakcie z zakwaszonym opadem atmosferycznym,

okreslenie potencjatu neutralizacji kwasowosci badanych zuzli hutniczych,
rozpoznanie przyczyn akumulacji pierwiastkéw w glebach,

zdeterminowanie czy pierwiastki w badanym obszarze zakumulowane sg czasowo,

czy trwale.

Ocena rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska jest bardzo starannie zredagowana i napisana na

wysokim poziomie. Z punktu widzenia merytorycznego uktad pracy jest zwarty, logiczny

i zamkniety. Tresci przedstawione sg w sposéb przemyslany i jasho przedstawiaja opisywane

zagadnienie. Z punktu widzenia poprawnosci jezykowej i uzytej terminologii, recenzowana



praca jest napisana poprawnie. Zdjecia, rysunki, schematy oraz tabele przedstawione
w omawianej pracy wykonane sg starannie, a ich przedstawienie jest uzasadnione ich
zawartosciag merytoryczng.

Sposob wykorzystania Zrédet literaturowych jest poprawny. Nie stwierdzono w pracy
tresci, ktdrych przywotanie budzitoby watpliwosci co do ich Zrédta literaturowego.

Nalezy podkreslié doskonate przygotowanie teoretyczne Doktorantki do
prowadzonych badan. Informacje zawarte w czeéci literaturowej artykutéw stanowig
kompendium wiedzy na temat historycznych zuzli hutnictwa miedzi.

Do realizacji ww. celéw pracy Doktorantka wykorzystata szereg metod analitycznych:
fluorescencje rentgenowska (XRF), spektrometrie mas sprzeiong z plazma wzbudzang
indukcyjnie (ICP-MS), ICP-OES, proszkowa dyfrakcje rentgenowska (XRPD), skaningows
mikroskopig elektronowa (SEM-EDS), mikrosonde elektronowg (EPMA), testy laboratoryjne
Synthetic Precipitation Leaching Procedure (SPLP) i Acid Neutralization Potential (ANP),
oznaczenie zawartosci weglanéw, pojemnosci sorpcyjnej gleb, kwasowo$éé hydrolitycznej,
testy laboratoryjne wymywania pierwiastkdw przy uzyciu EDTA. Doktorantka wykonata
réwniez szereg modeli termodynamicznych oraz badania izotopowe Pb.

Wymienione metody sa w petni wystarczajace do realizacji ww. celéw jakie postawita
sobie Doktorantka i $wiadcza o bardzo dobrze opanowanym warsztacie badawczym.
Dyskusja uzyskanych licznych wynikdéw badari nie budzi Zadnych zastrzeied. Rozprawa
doktorska wykazuje umiejetnoé¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Pania
mgr Katarzyne Derkowska.

Doktorantka oprécz realizacji ambitnych zatozonych celéw, w przedstawionej
rozprawie jako pierwsza wykorzystata zaawansowane narzedzia petrologiczne do
rekonstrukeji temperatury wytopu osiaganej w piecu hutniczym, potwierdzajac zasadnoéé
badania prébek krystalizujgcych w warunkach nieréwnowagowych — dotychczas uznawanych
za nienadajgce sie do tego typu analiz. Doktorantka przedstawita réwniez nowe wyniki
badan sktadu izotopowego otowiu charakteryzujgce formacje wapienia cechsztynskiego,
ktore zaprezentowata na szerokim tle badawczym. Praca réwniez jako pierwsza podejmuje
tak doktadne rozwazania na temat Zrddta atmosferycznego zanieczyszczenia otowiem
obserwowane na terenie Dolnego Slgska, od Legnicy po Karkonosze.

Podsumowujgc, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Katarzyny

Derkowskiej jest bardzo interesujgca, zostata zrealizowana z wykorzystaniem warsztatu
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metodycznego, ktdry nie budzi zadnych zastrzezers merytorycznych oraz wykazuje sie wysoka

wartoscig naukows i aplikacyjna.

Uwagi do pracy

Oceniajac prace pod wzgledem redakcyjnym, stwierdzam jej bardzo wysoki poziom.

Znajduja sie w niej nieliczne btedy jezykowe, a stosowana nomenkiatura naukowa

i techniczna s3 poprawne. Podane ponizej uwagi krytyczne majg charakter dyskusyjny badz

porzgdkowy i nie pomniejszaja wartosci merytorycznej opiniowanej rozprawy.

Uwagi dyskusyjne:

1.

We wprowadzeniu brakuje omdwienia procesdw metalurgicznych stosowanych
w historycznych hutach miedzi. Informacja ta pozwolitaby na zidentyfikowanie
z jakiego konkretnie procesu badane zuzle pochodza.

W pracy nie podano masy pobranych poszczegdlnych prébek zuzli, podano catkowita
pobrang mase wynoszacy okoto 30 kg zuzli. Prosze o uzupetnienie o te informacje.
Jakie byto kryterium wytypowania prébek do poszczegdlnych analiz (chemicznych,
mineralogicznych, petrograficznych, izotopowych)? Jaka byta metodyka poboru zuzli
i gleb, wg normy? Zamieszczenie we wprowadzeniu tabelarycznego spisu pobranych
prébek wraz z powotaniem na dany artykut uporzadkowatoby informacje
o oprébowaniu i statoby sie ono bardziej czytelne.

W artykule [A1] wskazane bytoby konsekwentnie, tak jak w artykule [A2] zamieéci¢
tabele zbiorczg ze sktadem chemicznym prébek zuili, podajac warto$é érednia,
minimalng, maksymaing oraz odchylenie standardowe.

W pracy nie zamieszczono profili glebowych, z ktérych pobrano prébki. Graficzna
prezentacja profili pozwolitaby na bardziej precyzyjne scharakteryzowanie miejsca
oprébowania.

Dlaczego w sporzgdzonych modelach termodynamicznych nie podano parametréw
termodynamicznych? Parametry te s3 podstawg identyfikacji zachodzacych

proceséw termodynamicznych.

Uwagi redakcyjne:

Str. IX ,W Zuilach z réinych wiekéw odzwierciedlona jest zmienna miazszo$é
pokfadéw marglistych i tupkowych..” To jest niejasne, w Zzuzlach jest zmienna

migzszos¢ poktadéw ? Prosze wyjasnié.

8



Str. XlIl pkt. 2) ,,problematyki rekonstrukcji temperatury...” Jakiej temperatury? Zbyt
ogolnie.

4

Str. 11 ,W Kondratowie materiatu jest mniej...” nieprecyzyjne sformutowanie,
€O oznacza stwierdzenie, ze materiatu jest mniej?

Str. 18 ... w tym fluorescencje rentgenowsky (XRF), spektrometrie mas sprzezona
z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS) ...”, nie wymieniono wykorzystanej do

badan metodyki ICP-OES.

Opinia koricowa

Na podstawie dokonanej oceny rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Derkowskie]
pt. ,Charakterystyka fazowa i chemiczna zuili hutniczych ze Starego Zagtebia Miedziowego
oraz ich wptyw na srodowisko”, przygotowanej pod opiekg naukowag dr hab. Jakuba
Kierczaka, prof. UWr oraz dr hab. Anny Potysz, prof. UWr, stwierdzam, ze rozprawa stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Autorka wykazata sie szeroka wiedza
w zakresie geologii, geochemii, chemii, mineralogii, petrografii.

Wyniki przedstawione w rozprawie stanowig jej oryginalny wkfad naukowy
w zagadnienie dotyczace historycznych zuzli hutnictwa miedzi kontekicie warunkéw ich
powstawania oraz ich wptywu na Srodowisko.

Przedstawione w recenzji uwagi stanowig jedynie wskazéwki do dyskusji pozwalajace
w przysztosci unikna¢ pewnych niescistosci i niedomoéwien, czy tez drobnych btedéw
technicznych, a przez to ciaggte doskonalenie swego warsztatu badawczego przez

Doktorantke i w zaden sposéb nie wptywaja na mojg bardzo pozytywna ocene recenzowanej

pracy.

W mojej opinii wymieniona rozprawa doktorska w petni spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym (Dz. U. 2018 z. 1668 z p6in. zmianami) i na tej podstawie wnosze o dopuszczenie

Pani mgr Katarzyny Derkowskiej do publicznej obrony.
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