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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Katarzyny Skrzynskiej
poswiecona jest opisowi mineralizacji zeolitowej wystepujacej w pustkach
wysokotemperaturowych skat pirometamorficznych z Basenu Hatrurim w Izraelu. Skaty
Kompleksu Hatrurim, znajdujace si¢ na terenie Jordanii, Izraela oraz Autonomii
Palestynskiej to jeden z najciekawszych i jednoczesnie najbardziej znanych przykladow
skal pirometamorficznych powstatych w warunkach wysokiej temperatury 1 niskiego
ciénienia. Unikatowo$¢ tego kompleksu wynika przede wszystkim z wyjatkowego
sktadu chemicznego protolitu oraz niezwykle specyficznych warunkéw powstawania
skal, co doprowadzilo do utworzenia wielu rzadkich oraz nowych mineratéw. Nie moze
zatem dziwi¢ wielkie, i stale rosngce, zainteresowanie tg formacja ze strony licznych
grup badawczych ztozonych gtéwnie z geologdw i mineralogéw. Mimo juz wieloletnich
badan, prowadzonych przez wiele migdzynarodowych grup badawczych, geneza
powstania tego Kompleksu stale budzi kontrowersje zwiazane przede wszystkim
z mechanizmami jego tworzenia. Jedynymi, ale niestety niemymi, $wiadkami powstania
tego Kompleksu sa mineraty tworzace skaly. Tak wige, tylko poprzez systematyczne
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badania mineralow tworzacych omawiane skaly pirometametamorficzne oraz mineratow
bedacych produktami ich mineralizacji mozliwe jest rozstrzygnigcie opisywanych
w literaturze kontrowersji. Jak dotychczas najwiecej przeprowadzonych prac dotyczylo
badan pierwotnych skal pirometamorficznych, natomiast stosunkowo niewiele uwagi
poswiecono badaniom produktdw ich wietrzenia oraz hydrotermalnej mineralizacji
wystepujacej w istniejacych réznego rodzaju zytach i pustkach, w tym w szczegdlnosci
tzw. mineralizacji zeolitowe;.

W zwigzku z czym za glowny cel pracy przyjeto szczegdlowe
scharakteryzowanie mineralizacji zeolitowej wystepujace;j w  pustkach
wysokotemperaturowych skat pirometamorficznych z Basenu Hatrurim w Izraelu.

Tak sformulowany cel pracy jest niezwykle ambitny i jednoczesnie trudny do
zrealizowania z uwagi na zlozong strukture zeolitow oraz skomplikowane mechanizmy
ich powstawania. Dodatkowo wyciggniecie ogolnych wnioskéw wymaga zgromadzenia
odpowiednio duzego zbioru prébek z rdéznych lokalizacji i ich profesjonalnego
przygotowania do koniecznych badan mikrostrukturalnych i strukturalnych.

Podsumowujac ta cze$¢ recenzji, uwazam podjecie takiego tematu za jak
najbardziej logiczne i uzasadnione.

W dzisiejszych czasach oceniang rozprawg doktorskg nalezy =zaliczy¢ do
gatunku typowych, gdyz jak wigkszo$¢ obecnie pisanych prac, zostala przedstawiona w
formie monotematycznego cyklu publikacji, w tym wypadku trzech prac. Wszystkie
prace zostaly juz opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych z bardzo
wysokim wspofczynnikiem oddziatywania — Lithosphere, American Mineralogist
1 Mineralogical Magazine. Zgodnie z obowigzujgcymi przepisami przedstawiony do
oceny cykl publikacji opatrzony jest przegladem literatury dotyczacej tematyki
poruszanej w rozprawie oraz skrotowym opisem najwazniejszych wynikéw badan
z odniesieniem do prac wlasnych Autorki. Oczywiscie taki sposdb przedstawiania
wynikow badan rodzi zawsze pytanie dotyczace udzialu Doktorantki w powstanie
poszczegblnych prac. Jednak juz pobiezna analiza przedstawionych prac pozwala
rozwia¢ wszelkie watpliwosci, gdyz we wszystkich pracach Doktorantka jest zaréwno

pierwszym jak i korespondencyjnym Autorem. Dodatkowo aby nie bylo zadnych



watpliwosci, w odniesieniu do kazdej pracy zamieszczony jest szczegélowy opis
(zarowno ilosciowy jak i jakosciowy) Jej wkladu w ich powstanie. Tak wiec, nie mam
najmniejszych watpliwosci, ze przedstawione prace to w gldwnej mierze Jej autorski
wkiad.

2. Ocena merytoryczna pracy

W pierwszym (poza streszczeniami, wykazem uzywanych skrotow oraz spisem
mineraldw) rozdziale pracy nazwanym ., Wprowadzenie” Autorka w zwiezly sposéb
przedstawila caty kontekst pracy. Autorka uwzglednita 92 pozycje literaturowe ale przy
ocenie rozeznania tematyki przez Doktorantke¢ nalezy rowniez wzia¢ pod uwage
przeglad literatury przedstawiony w poszczegélnych publikacjach stanowigcych cykl.
W omawianym rozdziale w pierwszej kolejnosci przedstawiono informacje dotyczace
geograficznego polozenia oraz genezy Kompleksu Hatrurim. Analiza tej czesci pracy
pozwala uswiadomi¢ sobie ztozono$¢ zaréwno procesow zwiazanych z tworzeniem sig
skal pirometamorficznych catego Kompleksu jak i procesow zwiazanych
z powstawaniem poszczegélnych mineratow. Latwo sobie wyobrazi¢, ze przy tak
zlozonych procesach silg rzeczy pojawiaja si¢ kontrowersje dotyczace mechanizmow,
ich kolejnosci oraz warunkow przebiegu poszczegdlnych procesow tworzenia
i transformacji skat Kompleksu Hatrurim.

W nastepnym podrozdziale tej czesci pracy Autorka przedstawila szczegotowy
opis zeolitow oraz obowigzujgce obecnie zasady ich klasyfikacji. Z punktu widzenia
tematyki rozprawy jest to niezbedne z uwagi na mnogo$¢ zeolitow, ich niezwykle
skomplikowang strukture nazywana czgsto ,.architektura” oraz watpliwosci pojawiajgce
si¢ z przyporzadkowaniem niektorych zeolitow do odpowiedniej grupy.

W kolejnym rozdziale przedstawiono motywacje oraz cele badawcze rozprawy.
Analiza literatury dotyczaca skal Kompleksu Hatrurim, pozwolita Doktorantce na
stwierdzenie ewidentnej luki dotyczac badan produktow ich wietrzenia oraz
hydrotermalnej mineralizacji wystepujacej w istniejacych réznego rodzaju zylach
i pustkach. Autorka zwrécita szczegélna uwage na brak szczegélowego opisu tzw.

mineralizacji zeolitowej.



Aby osiagna¢ zalozone cele konieczne bylo oczywiscie pozyskanie probek
mineralnych, co wigzato sie z organizacja ekspedycji do Izraela. W tym miejscu nalezy
uswiadomi¢ sobie trudnosci z dostepem do  Kompleksu Hatrurim wynikajace
z obostrzen zwigzanych z pandemia (2020-2022) oraz obecng sytuacja geopolityczna
w Strefie Gazy. Tym niemniej udalo si¢ zorganizowaé jedne prace terenowe, ktdre
uzupetiono probkami skalnymi pochodzacymi ze zbioréw grupy badawczej Prof. E.
Gatuskina. Pozwolilo to na zgromadzenie ogromnego i rdznorodnego materialu do
badan, skladajacego si¢ z ok. 120 cienkich szlifow oraz kilkudziesieciu probek skalnych.

W ostatnim rozdziale czesci teoretycznej rozprawy przedstawiono szczegolowy
opis zastosowanej metodyki badan.

Zasadnicza czg$¢ rozprawy stanowi zbior trzech publikacji, ktorych krotkie
omowienie przedstawiono w rozdziale zatytulowanym ,Wyniki — podsumowanie
artykutow zawartych w rozprawie doktorskiej”. Na podstawie szeroko zakrojonych
badan stwierdzono, ze zeolity wystepuja gtownie w pustkach migdatowatych oraz
znacznie rzadziej w zylach skat pirometamorficznych z basenu Hatrurim.

Pierwsza publikacja z przedstawionego cyklu poswigcona jest, odkrytemu po raz
pierwszy poza wulkanem Bellerberg (Niemcy), rzadkiemu mineralowi o nazwie florkeit
(K3CaxNa|AlsSis032]-12H20), ktéry nalezy do zeolitéw z topologia struktury PHI.
Sposrod zeolitow typu filipsytu florkeit wyrdznia sie najwyzszg zawartoscig glinu, co
automatycznie wymusza jego pelne uporzadkowanie (reguta Léwensteina).

Badania mikroskopowe (SEM) oraz skladu chemicznego (EDS, EMPA)
wybranych probek wykazaly obecnos¢ florkeitu w wielu typach skal z réznymi
asocjacjami mineralnymi i na tej podstawie stwierdzono, ze jest to najczeSciej
wystepujacy zeolit w pustkach skat pirometamorficznych Basenu Hatrurim. Co
niezwykle istotne, niezaleznie od rodzaju asocjacji mineralnych, florkeit zawsze
wystepuje na koncu sekwencji krystalizacji narastajac na wezesniej powstale krysztaly
lub wypehiajac pozostalg przestrzen w pustkach skalnych.

Przeprowadzone  szczegotowe badania z  wykorzystaniem  dyfrakcji
rentgenowskiej na pojedynczych krysztatach wykazaly, ze badany flérkeit (identycznie

jak florkeit z wulkanu Bellerberg) ma symetri¢ trdjskosng z calkowicie



uporzadkowanymi zarowno Kkationami szkieletowymi jak i pozaszkieletowymi oraz
czgsteczkami wody. Glowna roznica miedzy florkeitem, a mineratami z serii filipsytow,
sprowadza si¢ wiec do uporzadkowania struktury.

Uzyskane po raz pierwszy widmo Ramana flérkeitu zasadniczo koresponduje
z widmem K-filipsytu, niemniej jednak widoczne sg rdznice w liczbie, intensywnosci
i szerokosci potdéwkowej wiekszosci pasm, co jest konsekwencja wspomnianych réznic
w uporzagdkowaniu struktury tzn. uporzadkowaniu kationéw szkieletowych,

pozaszkieletowych i czasteczek wody. Najbardziej charakterystyczna jest jednak stala
1
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pozycja, intensywnos¢ oraz szeroko$¢ potowkowa pasma przy ok. 470 cm’
(charakterystycznego dla zeolitow grupy filipsytu) zwiagzanego z symetrycznymi
drganiami  czteroczlonowych  pierscieni  glinokrzemotlenowych. Pozwala to
przypuszczaé, ze zarowno stosunek Si/Al jak i uporzadkowanie kationow szkieletowych
i pozaszkieletowych nie majg znaczacego wpltywu na deformacje tych pierscieni.

Jednym z niewatpliwych osiggni¢é ktorymi moze si¢ poszczyci¢ Doktorantka
jest odkrycie i oficjalnie zatwierdzenie przez Komisje ds. Nowych Mineralow,
Nomenklatury i Klasyfikacji Migdzynarodowego Stowarzyszenia Mineralogicznego
nowego mineratu gismondynu-Sr (Sr4[AlsSisO32]-9H20), ktory jest pierwszym zeolitem
z topologia struktury GIS z przewaga strontu. Opisowi jego wystepowania oraz badan
strukturalnych zeolitow typu GIS poswigcona jest druga praca cyklu. Gismondin-Sr
oraz inne zeolity o wysokiej zawarto$ci glinu, bedace produktami mineralizacji
zeolitowej, znaleziono w pustkach czg$ciowo przetopionego hornfelsu. Badania sktadu
chemicznego (EDS, EMPA) przeprowadzone na wielu probkach wykazaty, ze tylko
nowoodkryty Gismondin-Sr jest bogaty w Sr i dodatkowo charakteryzuje si¢ znacznymi
domieszkami  kationow  jednowartosciowych. Badania rentgenograficzne na
pojedynczych krysztalach pozwolily na rozwigzanie 1 udokladnienie struktury
krystalicznej gismondinu-Sr. W stosunku do powszechnego wapniowego analogu
(gismondin-Ca, uklad jednoskosny), gismondinu-Sr charakteryzuje si¢ wyzsza symetria,
gdyz krystalizuje w ukladzie rombowym. Stwierdzona wyzsza symetria gismondinu-Sr
jest konsekwencja stwierdzonego braku uporzadkowania kationéw pozaszkieletowych.

Szczegdtowa analiza wynikow badan rentgenograficznych pozwolita rowniez wykazac



znaczace deformacje o$miocztonowych i quasi-sztywne zachowanie czterocztonowych
pierscieni glinokrzemotlenowych w strukturze gismondinu-Sr.

Co ciekawe badania Ramana nie wykazaly, zadnych istotnych roznié¢, czyli
pomimo réznic w deformacji pierScieni o$mioczlonowych nie obserwuje sie zmiany
potozenia czy tez liczby pasm na widmach. Stale polozenie, najbardziej
charakterystycznego dla zeolitow GIS, pasma przy ok. 460 cm™ potwierdza jego
przypisanie do drgan pierscieni czteroczlonowych, gdyz jak wspomniano sg one kwasi-
sztywnymi jednostkami tzn. nie ulegajg deformacji.

Ostatnia w cyklu praca pos$wigcona jest weryfikacji klasyfikacji mineratéw
o strukturze typu GIS wynikajaca z zatwierdzenia nowych mineralow w tej grupie tj.
gismondynu-Sr i garronitu-Na. Nalezy pamietaé, ze zgodnie z zaleceniami koncowe
cztony serii zeolitbw sa definiowane na podstawie przewazajgcego kationu
pozastrukturalnego, a dysproporcja w stosunku Si/Al, rézne poziomy hydratacji, réznice
w symetrii i stopien uporzadkowania kationéw szkieletowych nie sa wystarczajacymi
kryteriami do odréznienia nowego gatunku mineratu. Na podstawie badan wiasnych
i analizy literatury, Autorka podjeta si¢ proby usystematyzowania zeolitow z topologia
struktury GIS 1 wyrdznita dwie serie mineralne z réznym stosunkiem Si/Al.

Pierwszg seri¢ tworza zeolity o stosunku Si/Al = 1 i nalezg do niej gismondyn-
Sr, gismondyn-Ca 1 amicyt oraz potencjalnie gismondin bogaty w Ba (nie
zatwierdzony). Analiza skladu chemicznego oraz struktury poszezegdlnych zeolitow tej
serii pozwolila na zasugerowanie istnienia roztwordw statych oraz opis mechanizméow
podstawien izomorficznych. Stwierdzono, ze amicyt, gismondyn-Sr i gismondyn-Ca
naleza do serii gismondynow obejmujacej roztwor staly Ca-Sr-K, a po zatwierdzeniu
gismondynu bogatego w Ba zakres szeregu powinien zosta¢ rozszerzony o gismondyn-
Ba.

Drugg seri¢ o stosunku Si/Al powyzej 1.66 tworza garronit-Ca, garronit-Na oraz
gobbinsyt. W przypadku tej serii potwierdzono istnienie roztworu stalego miedzy
garronitem-Ca i gobbinsytem. Natomiast istnieja powazne watpliwosci dotyczace
rozroznienia pomiedzy gobbinsytem i garronitem-Na, poniewaz roznig si¢ one jedynie

stopniem uwodnienia oraz stosunkiem Si/Al, skutkujacym rozng zawartoscig Na. Jak juz



wspomniano te przestanki nie sa jednak wystarczajgce do wyrdznienia nowego gatunku
w zwigzku z czym Autorka postuluje rewizj¢ nomenklatury.

Kompleksowa analiza skladu chemicznego oraz struktury, zidentyfikowanych
w badanych probkach zeolitow oraz towarzyszacym im mineralow pozwolila na
wyciagniecie ogolnych wnioskow dotyczacych mechanizméw mineralizacji zeolitowej
w Basenie Hatrurim. Zeolity ze skal wysokotemperaturowych Basenu Hatrurim
charakteryzuja sie zasadniczo niskim stosunkiem Si/Al, wynikajacym z wysokiej
zawartosci Al w srodowisku krystalizacji, a w konsekwencji jego wysoka alkalicznoscia.
Stwierdzono, ze formowanie si¢ mineralizacji zeolitowej w skatach badanego
Kompleksu mozna podzieli¢ na dwa etapy, gdzie w pierwszym dominujaca role
odgrywaly mineraty bogate w Ca, sporadycznie wzbogacone w Na. Natomiast drugi etap
charakteryzowal sie powstawaniem mineraléw dominujacych w Na oraz K. Stad tez
florkeit tworzyt sie pod koniec sekwencji krystalizacji. Powszechna obecnos¢ florkeitu
w roznych typach skal pirometamorficznych wskazuje na regionalny charakter
stosunkowo jednolitych warunkéw powstawania zeolitéw w Basenie Hatrurim.
Stwierdzone na podstawie badan mikroskopowych ostre granice miedzy mineratami
bogatymi i ubogimi w Ba, Sr wskazuja na zmiany w dostepnosci tych kationdow
w $rodowisku krystalizacji, co doprowadzilo do urozmaicenia (obecno$¢ ,,gismondynu-
Ba”, florkeitu) badanej mineralizacji zeolitowej.

Oceniajac calos¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne,
gleboko przemyslane i calosciowe podejscie do opisu skomplikowanych procesow
mineratotwdrczych.

Sposob przedstawienia wynikow badan oraz ich interpretacja wskazuja na bardzo
dobre przygotowanie Doktorantki zardwno w zakresie mineralogii jak i krystalochemii.
Szczegdlne uznanie budza zaawansowane badania strukturalne wraz z ich analiza,
pozwalajace na precyzyjne okreslenie struktury badanych mineraléw. Analizujac te
badania nie mam watpliwosci, ze juz obecnie Pani Katarzyna Skrzynska jest niezwykle
kompetentnym krystalografem.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka

drobnych wad i niezrecznych sformulowan z ktérych najwazniejsze to:



- Strona 9 ,.....ze gléwne pasmo znajdujqce sie na okolo 470 cm™ jest niezalezne
od stosunku Si/Al oraz uporzgdkowania kationow w szkielecie.” 1 .,....pasmo na widmie
Ramana, znajdujqce sie na okolo 460 cm™, jest niezalezne od eliptycznych deformacji
w szkieletach zeolitow z topologiq GIS™ Stwierdzenie dotyczace ,,niezaleznosci” pasma
pojawia si¢ rowniez w dalszej czesci pracy. Czy pasmo moze by¢ niezalezne??? Nie
wolno traktowaé¢ widm jak obrazkow. Analiza widm wskazuje na roznice w strukturze,
a zmiany na widmach s tylko tego konsekwencja.

- Strona 9 ,,Dodatkowo pordéwnanie szkieletow obu odmian pokazalo znaczne
deformacje pierscieni 8-czlonowych w strukturze strontowego analogu” Czy w trakcie
badan Ramana zauwazono jakiekolwiek zmiany na widmach zwiazane z tg deformacjg?

- Na stronie 27 i 29 przedstawione sg rysunki o numerach odpowiednio 98
i 9177? — zapewne blad przy kopiowaniu.

- Strona 34 .4 comparison of Raman spectra of minerals with GIS-type structure
did not reveal any significant changes in the frequencies of the main bands”
Stwierdzenie to jest zbyt ddwaZne, gdyz z tatwos$cig mozna dostrzec rdznice zardwno co
do liczby jak i intensywnosci pasm.

- Publikacja nr 2, strona 9. “The Raman spectrum of gismondine-Sr shows no
change in the main band, which vibrates at 465 cm ' (Table 3) as in the case of
gismondine-Ca” Pasmo drga???

- Jakg metode wykorzystano do przeprowadzenia rozkladow widm Ramana na
pasma skladowe i jakie byly wspolczynniki dopasowania? 7 tym wiaza si¢ moje
watpliwosci co do rozkladu widma gismondynu-Sr - rys. 4 w publikacji numer 2.
W moim przekonaniu w niektérych zakresach pasm sktadowych jest za duzo: np. widmo
b w zakresie 1090-900 cm™'.

- Wartosciowym uzupeklieniem klasycznych pomiarow na mikroskopie
ramanowskim WITec a300R moglyby by¢ pomiary przy niskich czestotliwo$ciach
z wykorzystaniem modutu RayShieldTM, pozwalajacym na badania ponizej 50 cm™.
Jest to istotne z punktu widzenia analizy drgan sieci krystalicznej - np. badania stopnia

uporzgdkowania.



- Dlaczego w trakcie prowadzonych eksperymentéw nie wykonano badan
spektroskopowych w zakresie $rodkowej podczerwieni (MIR)? Badania te sa
niezmiernie istotne zwlaszcza w kontekscie oceny zdeformowania pierscieni
glinokrzemotlenowych. Deformacja izolowanych pierscieni krzemotlenowych czy
glinokrzemotlenowych prowadzi do rozszczepienia tzw. pasma pierscieniowego
(charakterystycznego dla pierscieni) czego konsekwencja jest obnizenie intensywnosci
pasma pier$cieniowego i pojawienie si¢ dodatkowych pasm. Zjawisko to powinno by¢
rowniez widoczne w sytuacji gdy pierscienie sa elementem sieci tak jak ma to miejsce
w przypadku zeolitow.

- Uwazam, ze we wszystkich pracach znaczacym uzupelnieniem mogloby by¢
przeprowadzanie badan spektroskopowych w zakresie dalekiej podczernieni (FIR), ktore
pozwolityby uzupetnié¢ informacje na temat drgan sieciowych. Badanie te moglyby
dostarczy¢  dodatkowych  informacji na temat uporzadkowania  kationow
pozaszkieletowych.

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszajg
mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Nalezy rowniez podkresli¢, bardzo
bogaty, jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy Pani mgr Katarzyny
Skrzynskiej, na ktéry sklada sie az 9 publikacji w renomowanych czasopismach
naukowych.

3. Wniosek koncowy

Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i1 Nauce z dnia 20
lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 poz. 1668) i na tej podstawie wnioskuje o dopuszczenie mgr
Katarzyny Skrzynskiej do publicznej obrony rozprawy doktorskiej przed Radag Naukowa
Instytutu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Jednocze$nie z uwagi na wysoki poziom recenzowanej rozprawy oraz bardzo

bogaty dorobek naukowy Doktorantki, zglaszam wniosek o jej wyréznienie.
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