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Analiza tresci pracy doktorskiej

Material zawarty w pracy jest imponujacy objgtosciowo. Imponujaca jest tez ilos¢
przebadanych probek i jakos¢ wykonanych preparatow. Gtownym narzgdziem badan byta
mikrosonda elektronowa, Doktorantka udowodnita, ze wie jak jej uzywac, stad wyniki

uzyskane z jej wykorzystaniem z cata pewnoscia Sa bardzo wartosciowe.

Streszczenie

Odpowiada tresci pracy.

Spis tresci

Poprawny.



Wstep

Zwigzle przedstawia cele i zatozenia pracy oraz wprowadza w jej tresc.

1. Geologia obszaru badan.

Generalnie rozdziat wystarczajacy, choc litologia serii ztozowej mogtaby by¢ nieco
szerzej opisana. Zaskakujacy i niezrozumiaty jest brak jakichkolwiek map, profili i
przekrojow tym rozdziale.

Opis tupku 1 szerzej profilu ztozowego powinien by¢ doktadniejszy, bowiem z
litologia powinny by¢ powigzany opis wystgpowania srebra.

Szkoda, Ze nie przedstawiono chociaz uproszczonego spojrzenia na genezg
przedsudeckiego ztoza miedzi, cho¢ jednoczesnie zdaje sobie sprawe, jak jest to trudne 1

niewdzigczne zadanie.

Uwagi rozne
., Migzszos¢ tupku miedzionosnego waha si¢ od 30 do 60 cm (Kitapcinski i Peryt, 2007,
Pieczonka i in., 2008).” — nieprawda! Od 0 do 60 cm. Lokalnie nawet powyzej metra

(tektonika).

., Ztoze zlokalizowane jest w szarych piaskowcach, ktorych dolna czes¢ zaliczana jest do
utworow czerwonego spggowca, natomiast stropowa, na podstawie badan fauny,
klasyfikowana jest do utworow dolnego cechsztynu oraz w skatach weglanowych, tupkach i
dolomicie granicznym nalezgcych do osadow dolnego cechsztynu (Banas, i in., 1976,
Salomon, 1979; Kucha i Gluszek, 1983, Mayer i Piestrzynski, 1982, 1985; Kucha i
Pawlikowski, 1986; Peryt i Oszczepalski, 2007; Rydzewski i Sliwinski, 2007; Pieczonka i in.,

2008; Oszczepalski i in., 2019).” — nie jest zachowana kolejnos¢ wystepowania.

., Rozmieszczenie przestrzenne mineratow kruszcowych w ztozu wykazuje wyrazne
prawidtowosci, tj. okruszcowanie typu Cu-Fe-S wystepuje gtownie we wschodniej czesci
ztoza, w zachodniej dominuje typ Cu-S (Salamon, 1979; Pieczonka i in., 2007; Pieczonka,
2011). W pionowym profilu ztoza obserwowana jest symetria strefy miedzionosnej (Salamon,
1979; Mayer i Piestrzynski, 1982, 1985, Piestrzynski, 2007b). W stropie ztoza wystepuje
strefa z mineralizacjq Cu-Fe-S i Fe-S, w srodkowej czesci strefa prostych siarczkéow Cu-S,

natomiast w spggu ztoza strefa mineralizacji Cu-Fe-S (Salamon, 1979; Mayer i Piestrzynski,



1982, 1985, Pieczonka i in., 2007, Piestrzynski, 2007b). W stropie i spggu poziomu
miedzionosnego wystepuje okruszcowanie pirytem i chalkopirytem (Mayer i Piestrzynski,
1982, 1985).” - o jakiej symetrii??? strefy miedziono$nej. L.aczenie opisu w pionie i w

poziomie bez odpowiedniego objasnienia prowadzi co pospolitych nieporozumien.

2. Charakterystyka wystepowania Ag w zlozu rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej.
Rozdziat ten jest zbedny albo zdecydowanie zbyt rozbudowany. Nie wnosi nic do

racy, a roi si¢ w nim od niepoprawnych sformutowan, ,,staroci”, etc.
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Uwagi rozne
,, Tabela 1. Zawartosci Ag (w ppm) w roznych typach rudy oraz tupku w ztozu rud Cu-Ag na
monoklinie przedsudeckiej.” — nalezy zaznaczy¢., ze czg¢$¢ tej tabeli to wartosci usrednione

(jaka $rednia?)

., W kierunku wschodnim rosnie rowniez migzszoS¢ strefy srebronosnej w pionowym profilu
ztoza (Piestrzynski i Salamon, 1986).” — co to jest strefa srebronosna i jaka jest jej miazszos¢?
,, ...hatomiast w cynkonosnej obecnos¢ Ag nie zostata zarejestrowana (Haranczyk, 1972;

Salamon, 1976, Piestrzynski i Salamon, 1986).” — 0 c0 chodzi ogblnie z tymi strefami?

., Najwyzsze zawartosci Ag w profilu pionowym zloza oznaczono w tupku miedzionosnym i

>

dolomicie granicznym (Tabela I, ...” — albo w tupku albo w dolomicie! Dolomitu

granicznego nie ma w tabeli 1.

., ...koncentracje Ag rowniez czesto przekraczajq wartosci bilansowe ...”" - niezrozumiate, co

tu oznaczaja wartosci bilansowe?.

,, ...0koto 16 mineratow srebra ...”" - bez okolo!

,, ... wystepuje w formie domieszek izomorficznych w mineratach siarczkowych ...” — pewnie
cytowani autorzy tak pisali, ale czy rzeczywiscie to izomorficzne domieszki? Nalezatoby
rozwing¢ temat wystepowania domieszek. Z catg pewnos$cig wiele z tych ,,izomorficznych”

domieszek to sg submikroskopowe wrostki srebra lub jego mineratow w innych mineratach!



., W grupie mineratow witasnych srebra, ktore wystepujq w ztozu, znajdujq sie: srebro rodzime
(Salamon, 1979), elektrum (Kucha, 1973; Salamon, 1979), kiistelit (Salamon, 1979),
amalgamaty srebra (Kucha i Marcinkowski, 1976, Salamon, 1979, Piestrzynski i Tylka, 1992;
Salamon i in., 1993), naumannit (Pieczonka i Piestrzynski, 2005, 2006, Pieczonka i in.,
2008), stromeyeryt, stromeyeryt miedziowy (Jarosz, 1966, Haranczyk, 1972; Salamon, 1979),
stromeyeryt rteciowy...itd. - nalezatoby poda¢ wzory przynajmniej dla rzadszych mineralow,

tutaj i w wielu kolejnych opisach!

., Wystepowanie srebra rodzimego jest takze zwigzane z Zylami i gniazdami zbudowanymi z

gruboziarnistego kalcytu mtodszej generacji.” — co to za kalcyt mtodszej generacji?

., W tej paragenezie srebro rodzime tworzy samodzielne nagromadzenia lub wystepuje na
granicy siarczkow Cu i kalcytu (Kucha i Salamon, 1972b; Salamon, 1976, 1979).” —czy

nalezy rozumie¢, ze styka si¢ zardwno z siarczkiem jak i kalcytem? Ciekawe dlaczego?

., Kucha i Salamon (1972b) oraz Banas i in. (1998) opisujg okruszcowanie srebrem rodzimym
znajdujqce si¢ w epigenetycznych zylach kruszcowych zwigzanych z najmtodszym etapem

powstawania ztoza (Kucha i Salamon, 1972b; Banas i in., 1998).” - czy chodzi o Ruecken?

,, Rozmiary skupien srebra rodzimego nie przekraczajg 500 um ...” — a jaka jest wielko$¢

tworzacych je ziaren? Skupienie jest zawsze czegos!

, -do 0,80 %wag ,, itd. — w jezyku polskim nie ma odstgpu miedzy liczbg a %, jest za to
migdzy % a wag., np. 0.8% wag.

,,Domieszki Au w srebrze rodzimym obserwowane sq gltownie przy granicy redox (Kucha,

2007).” — a to za tajemnicza granica?

., Kiistelit, odmiana srebra rodzimego zawierajgcego od 1 do 10 %wag. Au, w utworach
monokliny przedsudeckiej wystepuje sporadycznie ... a dalej ,, Zawartosci Au w kiistelicie ze

ztoza na monoklinie przedsudeckiej nie przekraczajg 2 %wag... " — to jak to jest naprawdg?

., Elektrum tworzy szereg ciggly ze ztotem rodzimym, ...” — nie, elektrum to mineral bedacy

stopem Au i Ag.



., Parageneza wystepujqca z amalgamatami srebra jest genetycznie najmtodszym zespotem
mineratow (Piestrzynski i Tylka, 1992, Piestrzynski, 2007b).”” — najmtodszym gdzie? Ogo6lnie

w ztozu, w Ruecken, czy poza Ruecken?

., Parageneza wystepujgca z amalgamatami srebra jest genetycznie najmtodszym zespotem
mineratow (Piestrzynski i Tylka, 1992, Piestrzynski, 2007b).” — najmlodszy? Konieczny jest

opis roznych generacji. Inaczej nic z takiego opisu nie wynika.

,, Cechg charakterystyczng trzech pierwszych mineratow jest mosieznozotta lub brunatnozotta
barwa z zielonym odcieniem. - nalezatoby sprecyzowac, o barwe gdzie obserwowang tu

chodzi!

., Istotng formq koncentracji srebra w ztozu na monoklinie przedsudeckiej sq domieszki
izomorficzne w mineratach Cu, Zn i Pb ...” - Autorka powinna zdefiniowac 0 co chodzi z
tymi domieszkami izomorficznymi i jakie sg na to dowody. Z pewnoscig jest to trudne,
bowiem dawniej nie znano innych ,,domieszek”, ale §wiat poszedt naprzod i1 doprecyzowanie

terminu, nawet niewtasciwego dzisiaj, jest konieczne.

,, Natomiast w mineralach, ktorych wystepuje przewaga Cu2+ (kowelin, chalkopiryt)
obecnosc jonow Ag+ jest znikoma (Salamon, 1976, 1979, Piestrzynski i Salamon, 1986).” -

cd., ciekawe jak te ,,jony” zidentyfikowano.

., Kucha (2007) opisal rozowo-szarq odmiang bornitu, ktora zawiera do okoto 49 %wag. Ag.”

- 772 bornit, w ktoérym jest prawie tyle Ag co Cu, a co z siarkg i zelazem???

, Zawartos¢ Ag w kowelinie nie przekraczala poziomu detekcji dla mikroanalizatora Cameca
MS 6 (Salamon, 1979).” — Autorka, jako specjalistka od mikrosondy, zapewne zna ten
poziom, ale ja nie!

Dlaczego po siarczkach Cu-Fe-S, dalej Cu-S, pojawia si¢ chalkopiryt? (str. 25)

., Ag wystepuje w sladowych ilosciach w pirycie (srednio 0,24 %wag.; ...” — to nie sa sladowe

ilosci!



,,2.3. Miejsce Ag w procesie powstawania ztoza i sukcesji mineralnej. ,, — ten krotki rozdziat
jest tu catkowicie zbedny i bez szerszego kontekstu moze wprowadzac tylko w btad. Lepiej

byloby wykorzysta¢ ten rozdziat w dyskus;ji!

3. Metodyka badan.
Rozdziat ten przybliza opis metod generalnie w stopniu wystarczajacym.

Uwagi rozne
., Do realizacji pracy doktorskiej zostato uzyte 1995 prob pobranych ze ztoza ...” — preferuje
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termin ,,probka”.” Proba udarnosci. Polega ona na zlamaniu probki jednym uderzeniem
miota...” - Czy tyle probek bylo badanych, czy tez z tej ilosci zostaly wybrane probki do

szczegotowych badan?

., Wybor prob pochodzqgcych ze ztoza Cu-Ag do badan mineralogicznych i geochemicznych
zostal oparty o wyniki analiz chemicznych calej skaty ...” — nie zrozumialem tego

uzasadnienia. Dwa tysigce probek ma swoje analizy chemiczne?

., Limity wykrywalnosci Ag wynosity dla metody ASA od 0,2 ppm (Piestrzynski i in., 2003b,
2004b, 2005b, 2007b), natomiast dla metody ICP-MS: od 2 ppb do 100 ppm (Piestrzyhski i
in., 2012).” —od 0,2 ppm do??? skad taki wielki rozrzut wykrywalnosci dla ICP-MS???

., Do analiz mikroskopowych wybrano 11 probek bedgcych produktami po mieleniu rudy w
miynach, odpadami koncowymi ciggow technologicznych, odpadami po flotacji oraz
koncentratami...” -11 probek x rozne stopnie czy razem 11 probek z poczatkowej jednej

probki? Niejasne!

4. Wyniki badan: charakterystyka mineraléw srebronosnych.

Najwigksza warto$¢ pracy stanowig bardzo dobre 1 niezwykle interesujace zdjecia z
mikroskopu skaningowego plus analizy z mikrosondy.

Na poczatku pracy powinien znalez¢ si¢ mini stownik terminow uzytych w pracy. Np.
jak Autorka definiuje czgsto stosowany w pracy termin ,,metasomatyczne zastgpowanie”?

Czy terminy wydzielenia, zrosty, wrostki, odmieszania sg uzywane jako zamienniki?

Jesli tak to albo nalezy to podkresli¢ albo zdecydowac si¢ na jedng formg.



W wielu wypadkach w podpisach zdje¢ lepiej byloby uzy¢ termindéw opisowych, a nie
genetycznych.

Nalezy podkresli¢, iz Autorka uczciwie wskazuje, ze w wielu wypadkach jej pomiary
mikrosondowe sg obarczone bledem z uwagi na niewielkie rozmiary badanego obszaru i
wplywu otoczenia.

Poniewaz nie prowadzono badan strukturalnych oznaczanych faz, nalezatoby na
poczatku wskaza¢, ze uzywanie nazw konkretnych mineratow jest pewnym uproszczeniem i
wskazuje na sktad chemiczny podobny do tego mineratu. Dobrze bytoby okresli¢, w jakich
przypadkach nazwa danego mineratu odpowiada jego cechom, np. w mikroskopie
kruszcowym.

Nie zdefiniowano, co oznacza termin izomorficzny, bo zapewne jest swego rodzaju
skrot myslowy (umowa), np. umawiamy si¢, ze jesli nie widzimy wrostkéw wiekszych niz 0.1
um to piszemy ,,izomorficzne”. Izomorfizm musi by¢ potwierdzony w dzisiejszych czasach.
Dawniej niemal kazda domieszka byta ,,izomorficzna”, co nie jest prawda, najlepiej obecnie
widoczng na przyktadzie zlota ,,niewidzialnego”. Nalezaloby poda¢, jak byta minimalna
wielko$¢ wrostkow mineralnych rozpoznawalnych w badaniach SEM 1 EPMA.

Autorka nie wspomniata nigdzie o pokrewnych chalkopirytu (mooihoekit, haycockit) i
melnikovicie, ktére to mineraty wg Kuchy (2007) naleza do gtéwnych mineratow

srebrono$nych.

Uwagi rozne
., Czasem obserwowane sq struktury zastegpowania substancji organicznej przez srebro
rodzime wspotwystepujgce z siarczkami Cu.” — jak odr6zni¢ zastepowanie SO od

wspotwystepowania z SO??

., ...Wystepuje w formie rozproszonej, czesto utozonej zgodnie z laminacjq tupku (Fig. 2B, C),

lub zyt kruszcowych (Fig. 2D). ...” - ? chyba w zytach?

., Fig. 24. Samodzielne agregaty srebra rodzimego...” — nie widze agregatow na zdjeciu.

., Fig. 2D. Nanowrostki srebra rodzimego ...” — raczej mikronowe wrostkki lub mikrowrostki.

Nanowrostkami nazywamy zazwyczaj wrostki ponizej 100nm, a to nie jest ten przypadek!



,Fig. 2E. Formy organiczne zastegpowane przez chalkozyn (Cc) i srebro rodzime...” —

dlaczego ma to by¢ ,,forma organiczna”? jaka?

., Powstanie stref reakcyjnych w chalkozynie jest zwiqzane z reakcjg chalkozynu z roztworem
srebronosnym.” — czy nalezy rozumie¢, ze mineraly srebra byly pdzniejsze niz mineraly

miedzi?

Fig. 2 —raz stm to stromeyeryt, a innym razem to forma reakcyjna!

Tabela 3.
., Uwagi: zawartosci Sb, Pt, Bi, As byly ponizej poziomu detekcji we wszystkich analizach, w
zwigzku z czym nie sq przedstawione w tabeli.” — nalezato podac te poziomy.

Dlaczego niektore pierwiastki nie byty analizowane? Dotyczy wielu tabel.

,, Zawiera ono niewielkie domieszki Hg (0,10-0,83 %wag.), Cu (od 0,28-1,83 %wag.) oraz
sladowe zawartosci S (do 0,29 %wag.),...” — dlaczego podobne zawartosci sg raz niewielkie, a

innym razem $ladowe?

Jak Autorka zdefiniuje czgsto uzywany przez siebie termin ,,skupienie”?

., Wystepowanie stref reakcyjnych na kontakcie siarczku Cu z amalgamatem srebra sugeruje
na powstawanie amalgamatow srebra w pozZnym etapie tworzenia si¢ mineralizacji
kruszcowej.” — nie bardzo rozumiem ten ,,wiekowy” argument. Co oznacza ,,p6zny”? Moze

zostawic¢ takie okreslenia do dyskusji i tam je rozwingcé?

,, ...hatomiast w piaskowcu wraz z siarczkami Cu i Fe zastepujqg weglanowe lub weglanowo-
ilaste spoiwo skaly (Fig. 44, B, D).” —rozrdzniano takie i takie spoiwo, czy tez jest to skrot

myslowy uogolniajacy?

., Podczas analiz chemicznych w mikroobszarze wyszczegaolniono trzy odmiany stromeyerytu:
stromeyeryt stechiometryczny, stromeyeryt miedziowy oraz stromeyeryt rteciowy.” —
nalezaloby zdefiniowa¢ te odmiany. Swoja drogg ,,stromeyeryt miedziowy” to jaki$ dziwolag,

jak np. piryt zelazisty.



., ...mackinstryitem, jalpaitem, pirytem i chalkopirytem (Fig. 7A-R), w piaskowcu rowniez z
cupropearceite’m...” —unikatbym korzystania z apostrofu przy nazwach mineratéw, a jezeli

juz to konsekwentnie, dlaczego nie ,,mackinstryite’m” ?

., Fig. 7F. Odmieszania stromeyerytu w chalkozynie w postaci struktur lisci oleandrowych
(Cc-Stm)... ” — jesli odmieszanie to raczej ze wspdlnej mieszaniny czy stopu, a wezesniej w
tekScie stromeyeryt zastgpowat istniejacy juz chalkozyn. Czy Autorka mowi o tym samym

procesie?

Fig. 8 — z nieznanego powodu digenit na mapie ma wigcej Cu niz chalkozyn. Przypuszczam,

ze sg tu zrosty Stm z Bn, a nie z Cc. Brak jest skali.

Pokazanie w tabeli zmiennosci sktadu, np. stromeyerytu, wspotwystepujacego z innymi
mineratami, jest oczywiscie niezbedne, ale wolalbym ogladac taka tabele w suplemencie, a w

jej miejsce w tek$cie rysunek obrazujacy te zmiany.

,,Sktad chemiczny stromeyerytu ze stref reakcyjnych jest zmienny. Zawartos¢ Ag i Cu wynosi
34,94-52,56 %wag. Ag...” — nie wiadomo, czy jest jakas zmienno$¢ w poprzek strefy.
,,Sklad chemiczny stromeyerytow wystepujqcych w probkach wraz ze srebrem rodzimym i
amalgamatami srebra jest silnie zroznicowany. Zawartos¢ Ag wynosi 45,58-55,83 %owag.” —
oznacza to, ze takie same zawarto$ci Ag mogg mie¢ stromeyeryt i strefa reakcyjna. Wymaga

to wyjasnienia.

Nazwa mackinstryit jest niepoprawna, powinno by¢ mckinstryit (od nazwiska Hugh E.
McKinstry). Niby Mc jest skrotem od Mac, ale wtasciciel nazwiska raczej nie bedzie
zadowolony z innej pisowni. Pisownia mckinstryit wystepuje np. w mindat i minsocam i u
Kuchy. Mimo, ze IMA sugerowala mackinstryit, to z takg pisownia nie zgadzaja si¢
odkrywcy (Skinner et al., 1966).

., W siarczkach typu Cu-Fe-Ag wystepuje odwrotna korelacja pomiedzy koncentracjami Ag, a
Fe, Cu i S, tj. wraz ze wzrostem zawartosci Ag malejg zawartosci Fe, Cu i S (Fig. 16).” — brak

siarki na tej figurze,



., Fig. 17B. Gniazdo chalkozynu (Cc) z widocznymi reliktami weglanow,,,” — nie przekonuja

mnie ,relikty” idiomorficzne.

., W probkach pochodzqcych z rudy dolomitowej, pobranych z obszaru kopalni Lubin
wystepujq dwie generacje chalkozynu. Pierwsza generacja zwigzana jest z Zytkami
zbudowanymi z grubokrystalicznego kalcytu, gdzie chalkozyn tworzy zrosty ze srebrem
rodzimym (Fig. 17D), natomiast druga generacja zwiqgzana jest z mineralizacjg kruszcowq
rozproszong w skale.” — jesli to sa czasowe generacje, to skad to wiadomo? Jesli nie, to

nalezy zmieni¢ ,,generacje” na ,,rodzaje/typy/etc.”

., Fig. 17H. Zyta kruszcowa zbudowana z chalkozynu (Cc), bornitu (Bn) i chalkopirytu (Cpy).
Na granicy bornitu i chalkozynu widoczna jest strefa przejsciowa(Cc-Bn).” — strefa
przejsciowa tutaj, a gdzie indziej strefa reakcyjna. Czy to jest to samo? Nie znalaztem tez
analizy chemicznej tej strefy.

., Fig. 184. Cienkie laminy stromeyerytu...” — stowo ,,Jamina” nie jest najszczgsliwsze w
odniesieniu do mineratéw (,,Jamina. [fac., 'blaszka', 'cienka warstwa'],. geol.
warstewka skaty osadowej lub metamorficznej (Encyklopedia PWN, takze Britannica).

Uzytbym raczej stowa ,,zytka”.

., W kowelinie podstawienia Ag wystepujq w znikomej ilosci, do 0,66 %wag....”" — nie podoba
mi si¢ termin ,,znikoma”, poniewaz sugeruje, ze nalezy oczekiwa¢ wyzszych zawartosci.
Wolg ,,niewielka/mata ilo$¢”.

,, Czes¢ mineratow tworzgcych w strefy przejsciowe mozna sklasyfikowac jako potbornit
(Cu6Fe0,554)... ” — nalezaloby zacytowac co to takiego (Kucha et al. 1981, Kucha 2007), ale
unikatbym stosowania pot- czy ¢wier¢-bornitu, tak jakby to byly pelnoprawne nazwy
mineratow.

Autorka stosuje terminy ,,inkluzje” i ,,wrostki”. Czy ma te samg forme na mysli?

., Fig. 29H. Zrost strefowego tennantytu...” — nie widzg tu strefowosci.
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,, ...hie stwierdzono obecnosci pieciu mineratow Ag opisanych we wczesniejszych pracach
(Nguyen van Nhan, 1970, Haranczyk, 1972; Kucha, 1973, Salamon, 1979; Kucha, 1990;
Kucha, 1998), tj. elektrum, akantytu, chlorargirytu, pavonitu oraz argyrodytu. ,, —
zaskakujacy jest szczeg6lnie brak elektrum, ktore byto opisane dodatkowo w wielu innych

publikacjach nt. przedsudeckiego ztoza miedzi (takze przez Promotora).

5. Prawidlowos$ci w rozmieszczeniu Ag w ztozu rud Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej.
Rozdzial ten, mimo, zZe prezentuje wiele danych 1 jest zgodny z tytulem pracy, jest

niezbyt interesujacy i pomocny dla zrozumienia procesow w ztozu.

Uwagi rozne

,, Tabela 41. Minimalne, maksymalne i srednie zawartosci Ag (w ppm) ...” — podawanie
zawarto$ci z doktadno$cig do setnych czgsci ppm nie ma sensu, a tylko utrudnia czytanie 1
poréwnywanie. Skad si¢ wzigly te i inne zawarto$ci w rudzie? Nie zauwazytem ich w czesci

,» Wyniki”.

,»Najbogatsze okruszcowanie Ag w ztozu rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej wystepuje
w obszarze kopalni Lubin.” — patrzac na figury 32-35, we wszystkich poziomach

litologicznych najwyzsze zawartosci sg na Rudne;.

., W przewazajgcej wigkszosci omawianych profili zawartos¢ Ag ma wysoki wspotczynnik
korelacji liniowej Pearsona z zawartoscig Cu, co wskazuje na to, Ze Ag jest zwigzane glownie
z okruszcowaniem mineratami Cu (Tabela 44).” — metodyka liczenia tej korelacji, jej

znaczenia, etc., jest niedostatecznie opisana tutaj lub w ,,Metodach”.

Szkoda, ze nie skomentowano wyjatkow, np. profili Lu08-566 i P025-2586. Czasem wyjatek

jest bardziej znaczacy niz regula.

6. Srebro rodzime w procesie technologicznym wzbogacania rudy.

Rzetelnie wykonane i opisane badania.

Uwagi rozne
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., Niewielka roznica miedzy uzyskiem Cu i Ag w koncentracie, moze wynikac z tego, ze Ag
tworzy fazy rodzime, ktore majq odmienne wtasnosci fizyczne od siarczkow Cu i w tej formie
moze przechodzi¢ do odpadow poflotacyjnych.” — domyslam sig, ze jest to komentarz do

roznicy, a nie niewielkiej roznicy.

7. Dyskusja

7.1. Srebro w zlozu rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej

Dyskusja jest generalnie bez wigkszych zastrzezen co do jej poprawnosci.
Oczekiwatem jednak od tego rozdziatu znacznie wigcej i jestem nieco rozczarowany.
Oczywiscie wielu kwestii nie da si¢ wyjasni¢ w Swietle zastosowanej metodyki badan. Na
podstawie wykonanych badan Doktorantka mogta si¢ pokusi¢ o graficzne przedstawienie
zaobserwowanych prawidtowosci oraz proceséw pochodzenia i depozycji srebra w ztozu

przedsudeckim.

Uwagi rozne

., Najwigksze znaczenie dla srebronosnosci ztoza rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej
majq mineraty pospolicie wystepujgce w ztozu, tj. chalkozyn, bornit oraz digenit, w ktorych
domieszki izomorficzne Ag wynoszq do 15,13 %wag. w chalkozynie, do 8,66 %wag. w
bornicie i do 3,21 %wag. w digenicie, a takze stromeyeryt, ktory jest najczesciej
wystepujqgcym mineratem wiasnym Ag.”” — nadal brak wyjasnienia, o jakich to domieszkach

»lzomorficznych” jest mowa.

,, Powstanie tego typu stref reakcyjnych zbudowanych ze stromeyerytu i stromeyerytu
miedziowego moze wskazywac na pozniejszq krystalizacje mineratow Ag niz glownej masy
siarczkow Cu.” — prositoby sie rozwinigcie tej sugestii.

., ...struktury lisci oleandrowych mogly powstac¢ w czasie procesow ztozotworczych.” —

chetnie zobaczytlbym rozwinigcie tego ogdlnika.

,, ...wzbogacony w Cu cupropearceite jest niskotemperaturowg odmiang cupropearceitu. Tym
samym jego obecnos¢ w ztozu rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej potwierdza powstanie
mineralizacji Cu-Ag w procesach niskotemperaturowych (Kozub-Budzyn i Piestrzynski,
2018).” — szkoda, ze to niewatpliwie ciekawe stwierdzenie nie zostalo szerzej opisane w

pracy, a czytelnik odsytany jest do wczesniejszej pracy doktorantki i promotora.
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., ...siarczki typu Cu-Fe-Ag, ktore po raz pierwszy zostaly opisane przez Kuche i Gluszka
(1983) w probkach pobranych z poziomu piaskowca z obszaru kopalni Lubin. DO tej grupy
mineratow nalezq Cu(Fe,Ag)S2 (barwa mosigznozotta), (Fe,Cu)Cu2(Ag,Cu)354,
FeCu(Ag,Cu)2S5 (barwa brunatno-zétta z zielonym odcieniem), FeCu(Ag, Cu)2S5,
FeCu3Ag6S7 (barwa sino-szara), Cu5,28Fe0.55Ag1.1754 (barwa niebieska z odcieniem
rozowo-brunatnym), FeCu2Ag3S4 (Kucha i Gluszek, 1983, Kucha, 2007). Mineraly te tworzq
zrosty...” —to sg albo jakie$ fazy chemiczne albo nieznane mineraty o réznych domieszkach.

Nie opisywatbym ich jako ,,mineraty”.

., ... wyraznie jest widoczna zaleznos¢ zawartosci Ag do proporcji M/S (gdzie M = Fe + Cu +
Ag + Zn + Hg, a S = siarka; Fig. 43). Koncentracja Ag w siarczkach wzrasta wraz z rosngcq
wartosciq proporcji M/S, czyli od kowelinu (M/S = 1) do chalkozynu (M/S = 2; Fig. 43).” —

zalezno$¢ jest ewidentna, ale trudno tu mowi¢ o wzro$cie wraz z..., bowiem jest tu skokowa

zmiana, wynikajaca zapewne ze struktury tych siarczkow.

., Analiza przedstawionych przez Reich’a i in. (2010) badan pozwala wyciggngc¢ wniosek, ze
dla chalkozynu zawierajgcego do 15,13 %wag. Ag, bornitu zawierajgcego do 8,66 %wag. Ag
oraz digenitu zawierajgcego do 3,21 %wag. Ag pochodzqgcych ze zloza rud Cu-Ag na
monoklinie przedsudeckiej zasadne byloby przeprowadzenie badan strukturalnych w
mikroobszarze / nanoobszarze (TEM) lub wykonanie profili glebokosciowych przy uzyciu
SIMS w celu ustalenia czy Ag W tych mineratach wystepuje w formie podstawien w strukturze
siarczkow, czy nanowrostkow i mikrozZytek mineratow witasnych Ag.” — jest to ze wszech miar
stuszne, nie rozumiem jednak, dlaczego podane sg gorne granice zawartosci. Nie czekajac na
dodatkowe badania, interesujace byloby pordwnanie zawartosci srebra w danym minerale w
formie roztworu statego 1 wrostku. By¢ moze, podobnie jak w przypadku ztota w pirycie
istnieje pewien poziom, powyzej ktorego pojawiajg si¢ wrostki mineratéw Ag.

Doktorantka stusznie zwraca uwage, ze ,, Salamon (1979) wskazal, Ze znaczgcy wplyw na
podstawienia izomorficzne Ag w siarczkach typu Cu-S moze miec relacja Cu2+/Cu+.”, ale

nawet po 40 latach problem ten jest daleki od rozwigzania.

., Z grupy siarczkéw typu Cu-Fe znaczenie chalkopirytu jako nosnika Ag jest raczej
znikome, ... ” — to ciekawe stwierdzenie, ktore powinno by¢ rozwini¢te w kontekscie

obserwowanych czasem wysokich zawarto§ci Ag w tym minerale. Moze jest jaki$ zwigzek
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pomi¢dzy czasem tworzenia si¢ chalkopirytu w poréwnaniu do bornitu i chalkozynu?
Zapewne istotne jest tez wspotwystepowanie, lub nie-, z innymi mineratami (zob. np. George
etal., 2018 - ,,The ability of chalcopyrite to host trace elements generally increases in the
absence of other co-crystallizing sulfides”). .,,Measured concentrations appear to be
independent of whether discrete Ag- and/or Bi-minerals are present within the analyzed
sulfide. Where bornite and chalcocite (or mixtures of Cu-sulfides) coexist, Ag is preferentially
partitioned into chalcocite over co-existing bornite and Bi is partitioned into the bornite.”
(Cook et al. 2011) — szkoda, ze ten temat nie zostal szerzej omowiony. Szczegolnie

towarzystwo galeny silnie wplywa na zawarto$ci srebra w siarczkach Cu(-Fe).

., Srebro jest jedng z gtownych domieszek w grupie mineratow tennantyt-tetraedryt, ... ", ale
dalej komentowany jest jedynie tennantyt. Por6wnanie obu tych skrajnych mineraléw bytoby
niezmiernie interesujace w kontekscie faktu, ze niektére podstawienia, np. As czy Bi,

zwigkszaja rozpuszczalno$¢ metali w roztworze statym (zob. np. Reich et al., 2015).

,,Mineralizacja Ag powstata dwuetapowo. Pierwszy etap pokrywa si¢ z glownym etapem
powstawania mineralizacji Cu, na co wskazuje obecnos¢ Ag w postaci domieszek w

1

siarczkach Cu.” — bez doktadnego okreslenia, co to jest ,,gtowny etap powstawania
mineralizacji Cu”, czym si¢ charakteryzuje, etc. etc., to stwierdzenie niewiele wnosi. Czy
,,obecnos¢ Ag w postaci domieszek w siarczkach Cu” dotyczy tylko roztworow statych czy

tez siarczkow Cu z wrostkami mineralow Ag?

., ...druga czes¢ mineralizacji Ag (glownie fazy rodzime Ag) powstata prawdopodobnie po

glownym etapie tworzenia sie mineralizacji miedziowej, ... ” — komentarz jak wyze;j.

., ...Struktury metasomatycznego zastgpowania siarczkow Cu przez mineraly Ag oraz strefy
reakcyjne ...”" —jak jest r6znica pomiedzy tym formami? Wyjasnienie powstania jest cickawe,

szkoda, ze jedynie hipotetyczne.

., We wczesniejszych opracowaniach wtorny charakter mineralizacji srebrowej tumaczony byt
Jjako remobilizacja Ag w ztozu w czasie rozpuszczania wczesniej powstatych siarczkow Cu
wzbogaconych w Ag i krystalizacja mineratow srebra z roztworu bogatego w Ag (Mayer i
Piestrzynski, 1985, Pieczonka, 2011). Rozpuszczenie siarczkow Cu wzbogaconych w Ag

spowodowato uwolnienie wigkszej ilosci jonow Ag do roztworow. W wyniku rekrystalizacji
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powstaly mineraty Ag oraz Cu-Ag oraz siarczki Cu i Cu-Fe nie zawierajgce znaczgcych
domieszek Ag w strukturze (Salamon, 1979, Mayer i Piestrzynski, 1985). Wyzej opisane pola
stabilnosci pH i Eh dla siarczkow Cu i Ag oraz faz rodzimych Ag nie wykluczajg powstania
wtornej mineralizacji Ag w procesie rekrystalizacji wczesniej powstatych siarczkow Cu.” —
jest to opis bardzo ogolnikowy, w duzym stopniu spowodowany niedostateczng iloscig
danych oraz brakiem wiedzy dostgpnej wspotczesnie. Dobrze byloby zobaczy¢ szczegdlowy
opis tych proceséw w §wietle nowych danych Doktorantki. Wskazane diagramy Eh i pH nie

beda tu zbyt wielka pomoca.

Interesujace byloby poréwnanie zawartosci srebra w minerale z jego krystalicznoscia,

bowiem taka zalezno$¢ jest czasem widoczna w chalkopirycie.

,, Obserwowane sq rowniez struktury zastgpowania bornitu przez stromeyeryt, tj. strefa
reakcyjna na granicy stromeyerytu i bornitu, ...” — dobrze byloby rozwing¢ to spostrzezenie

w kierunku mechanizmu zastepowania.

,, Przy jednoczesnym braku potwierdzonych analiz o tak niskiej zawartosci Ag mozna
rozwazyé czy wezesniej publikowane wyniki stromeyerytu miedziowego (Salamon, 1979) nie
byty usrednionymi analizami przerostow chalkozynu ze stromeyerytem lub nanowrostkami
stromeyerytu lub srebra rodzimego w chalkozynie, ktore podczas badania w mikroskopie
optycznym sq niezauwazalne. Owczesnie dostepne metody obrazowania przy uzyciu
mikroskopii elektronowej rowniez nie byly tak doktadne jak stosowane obecnie, co takze
utrudniato obserwacje niewielkich przerostow.” — to jest bardzo istotne spostrzezenie, ktore

dotyczy rowniez wielu innych wczedniejszych, ale tez wielu wspotczesnych, badan.

,, ...obecnos¢ [cuproarceitu] w ztozu rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej potwierdza
powstanie mineralizacji Cu-Ag w procesach niskotemperaturowych (Kozub-Budzyn i
Piestrzynski, 2018).” - to bardzo interesujace stwierdzenie 1 warto bytoby go wykorzysta¢ w

rozwazaniach genetycznych.
7.2. Zachowanie srebra rodzimego w procesie technologicznym.

Spostrzezenia, sformutowane na podstawie przeprowadzonych badan i przedstawione

w tym rozdziale, wydaja si¢ by¢ istotne dla procesu odzysku srebra z rudy.
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,»W odpadzie srebro rodzime jest bardzo rzadko obserwowane. Najczesciej w odpadach
obserwowane sg siarczki Cu, ktore sg gtdwnym nos$nikiem Ag w rudzie. Zmieniajac proces
technologiczny przerdbki rudy, w celu zwigkszenia uzysku Cu, prawdopodobnie zwigkszy si¢
rowniez uzysk Ag. Natomiast nieoptacalne bytoby wprowadzenie do procesu wzbogacania
rudy separacji magnetycznej odpadu, w celu uzyskania ziaren srebra rodzimego zwigzanych z
drobnymi czgstkami metalicznego zelaza pochodzacymi z mtynéw, poniewaz srebro rodzime
zwigzane w agregatach z czastkami zelaza metalicznego wystepowato bardzo rzadko.”

i

,,INna przyczyna nieznacznie nizszego uzysku Ag niz Cu po za mozliwoscia tworzenia

agregatow przez fazy rodzime Ag z drobnymi czgstkami metalicznego zelaza, ...”

Whioski

Rozdziat dobrze podsumowuje obserwacje poczynione w trakcie badan i dyskusje.
Uwagi rozne
,, ...doktadne rozroznienie faz mineralnych od mieszanin mineralnych...” — niezbyt rozumiem
to rozrdznienie. Nalezy pamigtac, ze zastosowana w pracy metodyka badan mikroskopowych

nie utatwia rozrdznienia wystgpowania tych dwoch réznych form wystgpowania srebra.

Figury i tabele

Generalnie dobrze przygotowane i czytelne. Jakos¢ fotografii jest bardzo dobra, a ich
opisy wystarczajace. Gorzej, ze skroty nazw mineralow na zdjg¢ciach mikroskopowych sa
zazwycza] w kolorze czerwonym, co nie sprzyja ich czytelnosci. Jako prawdziwy mezczyzna
jestem nieco znieczulony na ten kolor, a i z wiekiem wzrok si¢ pogarsza. Mowigc bardziej
powaznie, rowniez inne osoby, zapytane przeze mnie, miaty podobny problem. Lepiej bytoby

dobra¢ kolor liter do konkretnego tta mineralnego.

Jezyk pracy
Praca napisana jest dobrym i zrozumiatym jezykiem polskim, co niestety nie zdarza
si¢ czesto 1 jest warte podkreslenia. Ortografia i gramatyka sa w zasadzie bez zarzutu.

Nalezaloby jednak popracowac z przecinkami (ich nadmiarem lub brakiem).

Literatura
Okoto 140 pozycji literaturowych, w wigkszo$ci polskich autorow. Cytowania sg w

wiekszosci wypadkéw poprawne. Do wielu cytowanych nowych prac dobrze bytoby dodaé
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.-..1 cytacje tamze”. Lepiej bytoby cytowac zrodlowe publikacje badaczy w danym temacie, a
nie wtorne, np. Kucha i Pawlikowski (2010) czy Pieczonka (2008, 2011) w czesei dotyczacej
budowy geologicznej (,, W pétnocno-zachodniej czgsci monokliny przedsudeckiej, ponizej
skal ryolitowych w utworach wulkanicznych wystgpuja trachybazyty i trachyandezyty
(Juroszek i in., 1981; Ktapcinski i Peryt, 2007; Kucha i Pawlikowski, 2010).” ,,Nad
poktadami wegla brunatnego wystepujg osady pliocenu reprezentowane przez ity poznanskie
z przetawiceniami piaskow kwarcowych i kwarcowowo-skaleniowych (Ktapcinski i in., 1984;
Ktapcinski i Peryt, 2007; Pieczonka i in., 2008; Pieczonka, 2011).”). Braki literaturowe sg

gltéwnie efektem niepodjetych prob wyjasnienia wielu zjawisk, ktore wskazalem w recenz;ji.

Zalaczniki
Liczne, dobrze przygotowane i czytelne, zataczniki uzupehiajg dane przedstawione w

gltownej czgsci pracy.

Podsumowanie i wniosek

Obowigzkiem recenzenta jest przede wszystkim wskazanie niedociggnie¢ w pracy,
ktore moga zosta¢ poprawione przed ztozeniem pracy do druku, stad tez nierdwnowaga
pomigdzy uwagami ,,przeciw” i ,,za”. Nalezy podkresli¢, ze praca jest wyjatkowo wyjatkowo
szerokim, doktadnym i rzetelnym opisem wystapien srebra w ztozu na monoklinie. Wielu
probleméw zwigzanych z jego obecnoscig nie udato si¢ rozwigzag, co nie jest jednak
zaskakujace przy wybranej metodyce badan.

Reasumujgc, catos¢ pracy oceniam pozytywnie. Uwazam, ze opiniowana praca spetnia
wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku oraz Rozporzadzenia MNiSW z dnia 19
stycznia 2018 roku i moze stanowi¢ podstawg do ubiegania si¢ jej Autorki o stopiefi naukowy
doktora zgodnie z obowigzujacymi przepisami. gﬁ) .

Zj'\\,b:.\&\x\e/\_\ A ,\qu

Prof. dr hab. in%. Zbigniew Sawlowicz
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