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Informacje ogdlne

Oceniana rozprawa sklada si¢ z trzech oryginalnych prac Pani Katarzyny i wspdlpracownikow

publikowanych w latach 2022-2023 w miedzynarodowych czasopismach mineralogicznych

Lithosphere, American Mineralogist i Mineralogical Magazine:
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Skrzynska, K., Cametti, G., Galuskina, 1., Vapnik, Y., Galuskin, E. (2022) Florkeite,
(K3CayNa)[AlgSig0s,]- 12H,0, A rare zeolife from pyrometamorphic rocks of the Hatrurim
Complex, Izrael. Lithosphere, 2022, ID1343791,

Skrzynska, K., Cametti, G., Galuskina, 1., Vapnik, Y., Galuskin, E. (2023) Gismondine,
Sr4[AlsSizOs2] - 9H,0, a new strontium dominant orthorhombic zeolite of the gismondine series
from the Hatrurim Complex, lzrael. American Mineralogist, 108, 249-258,

Skrzynska, K., Cametti, G., Juroszek, R., Schifer, Ch., Galuskina, I. (2023) New data on
minerals with the GIS framework-type structure; gismondine-Sr from the Bellerberg volcano,
Germany, and amicite and Ba-rich gismondine from the Hatrurim Complex, Izrael.
Mineralogical Magazine, 87, 443—454.

Wspdtautorzy wymienionych prac deklaruja udziat wlasny Doktorantki na poziomie 70%.

Podstawowym materialem badawczym wykorzystanym podczas realizacji rozprawy bylta kolekcja

probek skalnych ‘Nowe mineraly skat pirometamorficznych’ zebrana przez Promotora dysertacji Prof.

dr hab. E. Galuskina (a zapewne i jego malzonk¢) w trakcie wczesniejszych ekspedycji na teren

kompleksu Hatrurim. Ponadto, Doktorantka uzupelnita ten materiat o probki zebrane podczas 1-

tygodniowego rekonesansu terenowego na tym obszarze w listopadzie roku 2022, jakkolwiek z uwagi

na ogdlnoswiatowe restrykcje pandemiczne (2020-2022) i sytuacje polityczng w Strefie Gazy (2023),

jej pierwotne zamierzenia terenowe, jak przyznaje, nie zostaly w cato$ci zrealizowane. W badaniach

zebranego materialu wykorzystala powszechnie stosowane metody badania ciata stalego jak
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mikroskopia optyczna, mikroskopia skaningowa z EDS, spektroskopia Ramana, mikrosonda
- elektronowa, i dyfrakcja rentgenowska na pojedynczym krysztale. Zestaw tych metod pozwala
scharakteryzowaé jednoznacznie sklad chemiczny oraz struktur¢ badanych faz oraz daje jednoznaczne
informacje w zakresie relacji paragenetycznych pomig¢dzy opisywanymi mineralami z grupy zeolitéw,

a innymi znajdujgcymi si¢ w ich najblizszym sgsiedztwie.

Ocena dysertacji
Dysertacja sktada si¢ z dwoch zasadniczych czesci poprzedzonych wymaganymi streszczeniami w
jezyku angielskim i polskim. W czeéci wstgpnej Doktorantka skrétowo omawia geologie kompleksu
Hatrurim, budowe strukturalng zeolitéw, cel badafi oraz zastosowang metodologie, a takze rezultaty w
formie podsumowania wspomnianych artykulow, ktére dotaczone w formie kopii stanowia zasadnicza
cze$6 pracy. Dane te poprzedzone sa alfabetyczna lista uzytych skrétéw oraz réwniez alfabetyczng
lista wzmiankowanych w tekscie mineralow wraz z wyidealizowanymi wzorami ogniw kraficowych
zaaprobowanych przez IMA CNMNC. W tej czgsci wstepnej, ktéra miata w swoim zamiarze
przybliza¢ czytelnikowi cel, sposéb realizacji oraz osiagnigte rezultaty prowadzace do finalnych
konkluzji, wedle mojej opinii brakuje troche ogélnych informacji, np. w opisie kompleksu Hatrurim
mozna bylo przedstawi¢ w formie tabeli liste kilkudziesieciu odkrytych tu mineraléw wraz z ich
wzorami, za$ podrozdziat Zeolite minerals powinno si¢ raczej zatytutowaé ‘Zeolite-group minerals’
nawiazujac do oficjalnie przyjetej przez IMA CNMNC klasyfikacji mineratéw grupy zeolitu [Coombs
i in. (1997) Recommended nomenclature for zeolite minerals; report of the Subcommittee on Zeolites
of the International Mineralogical Association, Commission on New Minerals and Mineral
Names. The Canadian Mineralogist, 35, 1571-1606;, Mineralogical Magazine, 62, 533-571]. Z kolei
w opisie rezultatow mozna bylo z wielu przedstawianych tu danych zrezygnowac bowiem sa one
zawarte w dolaczonych kopiach publikacji stanowigcych zasadniczg tre$¢ dysertacji i, jako takie,
stanowiag zbedne powtérzenie. Podrozdzial Two series of GIS-type minerals — nomenclature
implications mogiby by¢ potaczony z konkluzjami i stanowié¢ w wiekszym stopniu wiasne odniesienie
si¢ Doktorantki do pozycji badanych i odkrywanych mineralow w oficjalnej klasyfikacji mineratéw
tejze grupy, szczegdlnie w sytuacji uzycia stowa ‘series’. Stowo to uzyte w oficjalnej klasyfikacji z
roku 1997 obecnie odnosi si¢ do pojecia ‘subgrupy’, wiec jak rozumieé¢ go w stwierdzeniach
uzywanych przez Doktorantke? Czy to oznacza, ze gismondyn-Ca i gismondyn-Sr naleza od dwoch
odrebnych serii zeolitow charakteryzujacych sie struktura typu gismondynu? JeZeli stowo ‘szereg’
zastapi¢ obecnie stosowanym pojeciem ‘subgrupy’ to oznaczaloby, ze te dwa mineraly majac ten sam
rdzefi nazwy sugerujacy przynaleznos$¢ klasyfikacyjng do subgrupy gismondynu, musialyby tworzy¢
dwie odrebne subgrupy. Jakkolwiek stwierdzenie takie wydaje si¢ absurdalne, to jednak nie jest ono
calkiem oderwane od rzeczywistosci strukturalnej bowiem poréwnanie zeolitow z gismondynowym
szkieletem struktury przedstawione przez autorow w tabeli 1 artykulu opisujacego gismondyn-Sr
jednoznacznie pokazuje, ze gismondyn-Ca, garronit-Ca, garronit-Na, amicyt i gobbinsyt
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charakteryzuja si¢ prawie takimi samymi parametrami strukturalnymi (a4, b, ¢) ulegajacymi co
najwyzej permutacji, z katem f réwnym lub bliskim 90°, zas gismondyn-Sr, a takze gismondyn-Ba,
wykazujg zdecydowanie odmienne parametry komoérki elementarnej, w tym kata £ osiagajacego >
100° w gismondycie-Ba. Ponadto metrycznie rombowa struktura gismondynu-Sr moze formalnie by¢
struktura jednosko$na z katem S = 90° w zakresie bledu pomiarowego, a wigc byé struktura
pseudorombowa.

Trzy prace stanowiace podstawe dysertacji zostaly opublikowane w najbardziej renomowanych
czasopismach mineralogicznych Lithosphere, American Mineralogist i Mineralogical Magazine. Jako
takie wszystkie podlegaly ocenie recenzenckiej przez wybranych przez redakcje tych czasopism
recenzentéw rekrutujgcych si¢ ze specjalistow klasy §wiatowej, w tym zapewne dwoch o charakterze
bardziej ogolnym (geolog / mineralog) oraz trzeciego (krystalograf) z uwagi na prezentowane wyniki
badan strukturalnych: florkeitu (drugie wystapienie w $wiecie), gismondynu-Sr (holotyp nowego
mineratu), oraz gismondynu-Sr, amicitu i wzbogaconego w Ba gismondynu-Ca, reprezentujacych
odpowiednio drugie, jedno z nielicznych oraz pierwsze znane wystapienie. Propozycja nowego
mineralu, gismondynu-Sr, byla wczeséniej recenzowana przez 20 czlonkow CNMNC ze skutkiem 19
glosow pozytywnych i 1 wstrzymujacym si¢ dla mineratu oraz 19 gloséw pozytywnych oraz 1
negatywnym dla uzytej w tym zgloszeniu propozycji nazwy ‘nahaltamaryt’. Niewatpliwie w trakcie
procesu recenzyjnego kazdej z tych prac, a takze prac edycyjnych prowadzonych przez redakcje
odpowiednich czasopism przygotowujacych te manuskeypty do publikacji, zostaly poprawione
wszystkie zauwazone niedociagniecia, tak wiec prozno ich szukaé obecnie w opublikowanych
artykulach. Jako kolejny recenzent tych prac muszg przyznad, ze wszystkie oceniane prace sg
oryginalnymi osiagnigciami ich zespoléw autorskich, w tym z 70%-udzialem Doktorantki, ktére
oceniam bardzo wysoko poprzez fakt prawie perfekcyjnego przygotowania edycyjnego danych
empirycznych stanowigcych podstawe wnioskowania do CNMNC o zaaprobowanie nowego mineratu
oraz bazujacych na nich prac dokumentacyjnych. Doktorantka, swoje zaangazowanie w
przygotowanie tych artykutow okreslita na 70%, co zostalo potwierdzone podpisami wspoélautoréw.
Zakres jej zaangazowania obejmuje prace terenowe, opis asocjacji mineralnych z uzyciem mikroskopu
optycznego i skaningowego, przygotowanie probek do badafi mikrosondowych oraz analize
rezultatow tych badan, badania spektroskopowe i ich interpretacje;, preparatyke krysztatow do badan
strukturalnych oraz interpretacj¢ tych badan, w tym wizyte w laboratorium w Brnie w Szwajcarii w
ramach grantu NCN Preludium-bis, przygotowanie manuskryptéw oraz prowadzenie korespondencji z
CNMNC oraz redakcjami czasopism jako tzw. autor korespondujacy. Zwroémy uwage, iz aktywnosci
te obejmujg caly proces dokumentacji badanych mineratéw z jednym matym wyjatkiem, tj. pomiarem
z uzyciem dyfrakcji na pojedynczym krysztale dostarczajagcym niezbedne dane strukturalne.

Lektura artykuléw, ale tez mdj dostgp do danych CNMNC poprzez fakt bycia reprezentantem
Polski w tej Komisji sklania mnie jednak do pewnych refleksji. Autorzy pierwotnej propozycji nazwy

nowego mineralu ‘nahaltamaryt’ zdecydowali finalnie zmieni¢ ja na ‘gismondyn-Sr’ bazujgc na
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negatywnej uwadze jednego z czlonkéw Komisji, chociaz 19 pozostalych glosowalo za oryginalng
nazwa zawarta w propozycji. Nie wiem, czy zmiana ta byla dyskutowana wczesniej z
‘Przewodniczacym CNMNC, bowiem obowiazujaca nazwa powinna by¢ ta przeglosowana
wickszosciowo przez czlonkéw Komisji (zwracam tu uwage na zapewnienie autor6w ‘the new
mineral, gismondine-Sr, as well as its name has been approved by the CNMNC-IMA’. W sytuacji
réznic strukturalnych, pierwotna nazwa ‘nahaltamaryt’ wydaje si¢ by¢ o wiele bezpieczniejsza anizeli
ta pokazana w publikacjach, tj. gismondyn-Sr, poniewaz pozwala ona traktowa¢ ten nowy mineral ze
szkieletem struktury o topologii gismondyny podobnie jak amicyt, garronit-Ca, garronit-Na, czy
gobbinsyt wykazywane przez autor6w jako zeolity o takiej topologii, jakkolwiek nie nalezace do
subgrupy gismondynu (moje wyjasnienia tego problemu znajdujg si¢ ponizej). Przypisanie (poprzez
rdzen nazwy) do subgrupy gismondynu pocigga wiele znakow zapytania, a najwazniejsze z nich to: (1)
czy zmiana kationu wymiennego z Ca® w gismondynie-Ca (*'1.06—""1.12 A) na Sr** w gismondynie-
Sr (M.26-""1.31 A) moze powodowaé tak silng zmiang komoérki elementarnej (z M na O) z
calkowicie réznymi parametrami a, b, i ¢ réznigcymi si¢ o kilka A, oraz prawie dwukrotng zmiang
objetosci komorki elementarnej V? (2) dlaczego w gismondynie-Ca wartosé¢ Z = 2, a w gismondynie-
St Z = 1? (3) jezeli substytucja kationéw kanalowych zmienia komérke elementarng to przy tym
samym szkielecie strukturalnym zmiana objetosci komoérki elementarnej powinna by¢ liniowa funkcja
s$redniego rozmiaru kationu kanatowego; (4) okupacja pozycji kanalowej C2B byla udokladniana
wzgledem K, wiec jak interpretowaé $rednig dtugosé wigzania <C2B-O> = 2.054 A przy r¢ ~1.50 A
kiedy suma promieni jonowych K* i O jest réwna okoto ~2.85 A, a réznica obu wartosci to az ~0.80
A? Dlaczego nie wykonano analizy sum sit wigzan (bond-valence analysis)?

Kilka innych uwag szczegétowych odnoszacych si¢ do gismondynu-Sr:

e Na stronie tytutowej tej publikacji mamy informacj¢ w sekcji Introduction: ‘The following
seven mineral species are included in gismondine subgroup: gismondine-Ca, gismondine-Sr,
amicite, garronite-Ca, garronite-Na, and gobbinsite’. Brakuje tutaj cytowania, ktore byloby w
tym miejscu bardzo wazne bowiem MINDAT klasyfikuje te zeolity az w 3 podgrupach
(gismondyny, garronitu i gobbinsytu), za$ oficjalne zestawienie mineraléw przygotowane przez
IMA CNMNC (IMA Master List with groups), zeolity traktuje jako supergrupe, nie wydzielajac
na razie zadnej grupy i subgrupy. Stad sadzi¢ mozna, iz CNMNC oczekuje nowej klasyfikacji
mineralow tejze supergrupy, niejako ‘lekcewazac’ klasyfikacje Coombs i in. (1997), lub tez o
niej zapominajac.

¢ ‘The water content was based on stoichiometry...’: Pokazujac we wzorze nowej gismondyny-Sr
9 czasteczek wody, pojawia si¢ pytanie czym byla wspomniana bazowa stechiometria, skoro
znana wczesniej gismondyna-Ca zawiera 8 czasteczek wody we wzorze idealnym?

o Dlaczego catkowita okupacja pozycji sieciowych typu W4 + W4A + W4B + WA4C jest wigksza

anizeli 1 molekuta H,0, jezeli te pozycje wzajemnie si¢ wykluczaja?



e Niektore diugosci wigzan udokladnione dla kationéw kanalowych sg bardzo problematyczne,
np. ©'ACa-"**0 = 1.80(4) A, “®Na—"**0 = 1.99(5) A, C1C-*'0 = 1.77(4) A, @sr-"*°0 =
1.76(3) A, “*K-"'0 = 1.883(17) A, “BK-V"'40 = 1.96(6) A oraz “®K-"*°0 = 1.94(5) A,
stawiajgc pod znakiem zapytania realne istnienie tych pozycji sieciowych, albo brak takich
wigzan przy okreSlonym okupancie pozycji kationowej (uzycie w opisie tych wigzaf
sformulowania ‘non-ocurring short distances...” wskazywaloby t¢ druga alternatywe). Wtedy
jednak koordynacje i obliczone $rednie dlugosci wigzan kationéw s3 inne anizeli wykazane w
Tabeli 6, np. dla “*Sr wykazano koordynacje 7 z jednym bardzo krétkim wigzaniem eV
= 1.76(3) A oraz dwoma wiazaniami “*Sr-"'0 = 2.654(12) A i ©Sr-""40 = 2.68(4) A, ktére
wraz z wiazaniami do innych ligandéw daja $rednig dlugo$é wigzania “*Sr-O = 2.490 A.
Tymezasem, wiazanie “*Sr—"*°0 = 1.76(3) A jest nierealne, za$ z wiazan “Sr—""'0 i Sr—""*0
tylko jedno moze zaistnieé z uwagi na krotki dystans 'O-""*0. Stad realna koordynacja
odpowiada 5 ligandom ze $rednig dhugoscia wigzania “Sr—O = 2.598 A, ktora to wielkosé jest
blizsza sumie rg + 7o dla LK = 5 (1.18 A + 1.38 A = 2.56 A). Dla zaakceptowane]j przez
autoréw koordynacji z LK = 7, dlugos¢ tego wigzania wynikajaca z promieni Shannona (1976)
jest w przyblizeniu réwna 121 A + 1.38 A = 2.59 A, réimigc sie wyraznie <Sr-O>
wykazywanej Tabeli 6 publikacji (2.490 A). Identyczna sytuacja dotyczy okupantéw
pozostalych pozycji kanalowych.

e Praktycznie identyczna sytuacja dotyczy struktury gismondynu-(Sr) opisywanego w pracy
Skrzyfiska i in. (2023). Podawane dane strukturalne (Selected interatomic distances...; Tabela
6) sg bardzo trudno analizowane z powodu zapisania ich tylko za pomoca symboli pozycji
sieciowych podajac pelne najblizsze otoczenie pozycji centralnej, tj. podajgc réwnoczesnie
odleglosci do najblizszych kationéw, jak i aniondow. Utrudnia to bardzo analize¢ Srednich
diugosci wigzan kation — tlen dla okupantéw tych pozycji sieciowych.

e W tej samej pracy mamy stwierdzenie: ,On the basis of the current rule for zeolite
nomenclature (Coombs et al., 1997), the ground for gobinsite and garronite-Na distinction
would be insufficient”. Nie zgadzam si¢ z tym twierdzeniem, bowiem mineraly obu subgroup
latwo rozdzieli¢ na podstawie substytucji Al <> Si w szkielecie strukturalnym i tadunku
kationébw wymiennych. Zgadzam si¢ z kolei ze stwierdzeniem, ze amicyt, gismondyt-Ca i
gismondyt-Sr moglyby by¢ traktowane jako jedna seria (subgrupa) zeolitow z ogniwami
krafncowymi: amicyt — K,;Nay[A13Siz03,] - 10H,0, gismondyn-Ca ~ 14Cay[AlsSisOs] - 16H,0
oraz gismondyn-Sr — Sry014[AlsSiz05:] - 9H,O (by¢ moze z iloscia wody molekularnej i duzych
kationéw sprowadzonej do jednej bazowej zawartoéci; tutaj mamy 10 + 4 = 14, 16, oraz 4 + 9 =
13 pozycji wymiennych wypehionych duzymi kationami i woda molekularna). Taki sposéb
spojrzenia na krystalochemi¢ mineraléw tej potencjalnej subgrupy wyjasnialby obecno$é Ca i
Na w krysztalach gismondynu-Ca, gismondynu-Sr, a pewnie nawet i -Ba.

e W publikacji n/t florkeitu nie nalazlem zadnych uchybien.



Podsumowanie
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani magister Katarzyny Skrzynskiej Zeolite
mineralization of pyrometamorphic rocks from the Hatrurim Basin, Izrael przygotowana w formie
cyklu publikacji w renomowanych czasopismach mineralogicznych Lithosphere, American
Mineralogist i Mineralogical Magazine §wiadczy o dobrym opanowaniu przez kandydatke na stopien
doktora warsztatu metodologicznego oraz naukowego. Stwierdzam, ze przedlozona rozprawa spelnia
wymogi stawiane pracom doktorskim w $wietle przepiséw Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pbzn. zm.) wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani

magister Katarzyny Skrzynskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




