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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pani mgr inz. Anny Grochowiny
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przygotowanej pod Kierunkiem dr hab. inz. Adama Pieczki oraz promotora pomocniczego

dr inz. Bozeny Golebiowskiej

1. Podstawa formalna opracowania recenzji
Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi decyzja Rady Wydziatu Geologii, Geofizyki
i Ochrony Srodowiska AGH z 24 pazdziernika 2016 r. oraz prosba Dziekana Wydziatu, Pana

Prof. dr hab. inz. Jacka Matyszkiewicza o wykonanie recenzji z dnia 7 listopada 2016 r.

2. Przedmiot i zawarto$¢ rozprawy

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Grochowiny pt. ,,Studium
mineralogiczne pegmatytu fosforanowego z Michatkowej”. Praca sklada si¢ z 11 rozdziatow
glownych oraz rozdziatu 12-ego ze spisem literatury, zawierajgcym okoto 150 pozycji (w tym
1 pozycja, w ktorej mgr inz. A. Grochowina jest pierwszym autorem oraz 1 pozycja, w ktorej
Doktorantka jest drugim autorem). Podejrzewam, ze ze wzgledow technicznych w pozycjach
literaturowych nie zostata uwzgledniona trzecia, najwazniejsza wspolautorska publikacja mgr inz.
A. Grochowiny na temat nowego mineralu - maneckiitu, ktora ukazata si¢ w Mineralogical

Magazine w ,,prepublications”. Po spisie literatury zostal zamieszczony spis figur i tabel. Tekst
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rozprawy liczy 190 stron, w tym 70 rysunkow i 38 tabel.

We wstepie (rozdzial 1) autorka wprowadza w histori¢ badan pegmatytu fosforanowego
z Michatkowej oraz okresla podstawowy cel niniejszej pracy: szczegotowe opisanie mineralogii
tegoz pegmatytu, ktory ze wzgledu na rdéznorodnos¢ faz fosforanowych moze by¢ uznany
za unikatowy w skali $wiatowej. Autorka podkresla, ze pegmatyt z Michatkowej jest miejscem
pierwszego opisania sarkopsydu (Webski 1868) oraz, po okoto 150 latach, maneckiitu. Posiadanie
tak wyjatkowego miejsca powinno obligowaé $rodowisko mineralogiczne do przeprowadzenia
szeroko zakrojonych badan majgcych na celu zachowanie dziedzictwa mineralogicznego.

Rozdziat drugi (,,Potozenie, budowa geologiczna i ewolucja bloku sowiogorskiego™) obejmuje
obszerny opis potozenia i budowy geologicznej badanego obszaru, ewolucji bloku sowiogorskiego
oraz petrografii skat na podstawie danych literaturowych.

W rozdziale trzecim (,,Pegmatyty granitowe i ich aktualne klasyfikacje”) autorka rozpatruje
istniejace klasyfikacje pegmatytow granitowych, a w czwartym (,,Pegmatyty sowiogorskie”) —
omawia pozycje pegmatytow sowiogorskich w przyjetej klasyfikacji.

W pigtym rozdziale jest opisana metodyka badan mikrosondowych.

W szostym rozdziale (,,Pegmatyty fosforanowe z Michatkowe;j”) znajdujemy opis pegmatytu
z Michatkowej, z uwzglgdnieniem jego pozycji geologicznej, budowy oraz historii badan.

Najbardziej warto§ciowym rozdziatem jest rozdziat siddmy (,,Mineraty nodul fosforanowych
pegmatytu z Michatkowej”), ktory zawiera wyniki badan wykonanych przez Doktorantke,
przeprowadzonych na materiale zebranym glownie przez promotorow. Autorka dzieli wszystkie
fosforany na trzy grupy genetyczne, ktére po kolei opisuje. Sa to magmowe (pierwotne) fosforany,
fosforany metasomatyczne oraz fosforany hydrotermalne i wietrzeniowe. W tym samym rozdziale,
w ramach opisu mineralow z noduli fosforanowych, umieszczono réwniez wyniki badan
wspotwystepujacych siarczkow. Ten podstawowy rozdziat obejmuje 86 stron rozprawy doktorskiej.

W rozdziale 6smym (,,Mineraly skatotworcze pegmatytu”) znajdujemy wyniki badan
mineralow skatotworczych, takich jak skalenie potasowe, kwarc, miki, mineraly supergrupy
turmalinu.

W rozdziale dziewigtym (,,Ewolucja genetyczna pegmatytu z Michatkowej”) Doktorantka
bazujac na wynikach swoich badan oraz danych literaturowych omawia model genetyczny

pegmatytu z Michatkowe;.

3. Ocena merytoryczna rozprawy
3.1. Ocena doboru tematu i postawionych celow rozprawy
Recenzowana praca doktorska nalezy do obszaru mineralogii podstawowej — nauki, ktorej

gtlownym celem jest poszerzenie i poglgbienie wiedzy na temat skltadu mineralnego
2



1 chemicznego Ziemi oraz innych cial kosmicznych. Obiektem badan jest unikatowy pegmatyt
z Michatkowej (Dolny Slask) zawierajacy nadzwyczaj duza liczbe mineralow fosforanowych.

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Grochowiny jest pionierska praca naukows, w ktorej
po raz pierwszy podjeto probe szczegdtowej charakterystyki mineratow fosforanowych
z pegmatytu, bedgcego miejscem pierwszego opisania sarkopsydu i maneckiitu. Wyniki badan
zaprezentowane w recenzowanej pracy wskazuja na to, ze ten unikatowy w skali §wiatowej obiekt,
gdzie rozpoznano ponad 45 mineratow fosforanowych, w niedalekiej przyszitosci stanie si¢
miejscem pierwszego opisu kilku nastepnych, nowych fosforanow. Okreslenie kierunkéw dalszych
badan mineralogicznych fosforanow z pegmatytéw jest jednym Zz najwazniejszych osiggnigé
Doktorantki.

Wybor tak cieckawego tematu badan nie bylby mozliwy bez wieloletnich doswiadczen
promotorow Doktorantki, na ktorych ,koncie” sg odkrycia kilku nowych mineratow.
Na podkreslenie zastuguje fakt, ze badany obiekt — pegmatyt z Michatkowej, ma duza warto$¢
historyczng 1 jest dobrze znany w $rodowisku zar6wno naukowcow, jak i kolekcjoneréw, przez
przeszto 150 lat. Z tego powodu wigksza cze$¢ tego pegmatytu jest rozproszona po S$wiecie
w formie okazow. Duzag zastuga zespotu dr hab. inz. Adama Pieczki jest zachowanie probek

unikatowego pegmatytu fosforanowego z Michatkowej zbieranych przez ostatnie kilkanascie lat.

3.2. Ocena naukowej wartoS$ci rozprawy

Praca doktorska wykonana jest na wysokim poziomie naukowym. Autorka doktadnie zbadata
wlasciwosci krystalochemiczne fosforanéow z pegmatytu Michatkowej, wykorzystujac mikroskopie
optyczng (Olimpus BX51) i1 skaningowa mikroskopig¢ elektronowa (FEI Quanta 200FEG/EDS) oraz
mikrosond¢ rentgenowska (CAMECA SX100). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze jest to pierwsza
w Polsce praca przedstawiajaca rezultaty systematycznych badan sktadu chemicznego oraz relacji
strukturalno-teksturalnych fosforanéw genetyczne zwigzanych z pegmatytami.

Do najwazniejszych zalet pracy nalezy zaliczy¢:
1) Zidentyfikowanie w pegmatycie z Michatkowej 40 gatunkéw mineralnych z gromady
fosforanow, miedzy innymi bardzo rzadkie mineraty wystepujace zaledwie w kilku miejscach
na §wiecie, na przyktad: ferrohagendorfit, maghagendorfit, ferrowyllieit, qingheit-(Fe), arrojadyt-
(KNa), wicksyt. Dla ponad 15 fosforanéw pegmatyt Michatkowej jest jedynym miejscem
wystepowania w Polsce. Dla maneckiitu ten pegmatyt jest miejscem pierwszego opisania, tak samo
jak dla odkrytego 150 lat temu przez Webskiego — sarkopsydu.
2) Stwierdzenie kilku potencjalnie nowych mineratow, takich jak: Al-analog oraz Fe®*-analog
maneckiitu (pozycja M2), ,,ferrownhitlokit”, ,,arrojadyt-(KNaNa)”, ,,bearthyt-Fe” i inne.

3) Wydzielenie genetycznych typow fosforanéw pegmatytow: 1. zespot fosforanow magmowych:
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fluorapatyt, graftonit, sarkopsyd, tryfylin, litiofylit; 2. zesp6t fosforanow metasomatycznych:
johnsomervilleit, maghagendorfit, hagendorfit, alluaudyt, ferroalluaudyt, ferrohagendorfit,
ferrowylleite, wylleite, gingheiite-(Fe), wolfeite, arrojadyt-(KNa), ,,arrojadyt-(KNaNa)”, arrojadyt-
(NaFe), arrojadyt-(SrNa), wicksyt, maneckiit, ,maneckiit-Fe”, ,maneckiit-Al”, whitlokit,
,ferrowhitlokite”, lazulite; oraz 3. zespot fosforanow zwigzanych z pdzniejszymi
niskotemperaturowymi hydrotermalnymi i wietrzeniowymi procesami: fosfoferryt — kryzanowskit,
ludlamit, jahnsyt-(CaMnFe), jahnsyt-(CaMnMn), jahnsyt-(MnMnFe®"), mitridatyt, beraunit,
earlshannonit, dufrenit, fosfosyderyt, fairfieldyt, gormanit, souzalit, childrenit, eosforyt, bearthyt,
,bearthyt-Fe”.

4) Wykorzystanie wynikow badan sktadu graftonitu zamieszczonych w pracy do opracowania
klasyfikacji mineralow szeregu beusyt-graftonit pod kierunkiem prof. Franka Hawthorne oraz
dr hab. Adama Pieczki, z wydzieleniem graftonitu-(Mn), graftinitu-(Ca) oraz beusytu-(Ca) oraz

ustalenie lokalizacji Michatkowa jako lokalizacji typowej dla graftonitu-(Ca).

4. Uwagi krytyczne
1. Material badawczy bedacy przedmiotem analiz, jest bardzo trudny do opracowania ze wzgledu
na mate rozmiary badanych mineratéw, znajdujacych si¢ czgsto w skomplikowanych zrostach
z innymi fazami, tym niemniej dla jednoznacznej diagnostyki gatunkowej nie wystarczg wytacznie
badania mikrosondowe przeprowadzone przez Doktorantke. W kilku przypadkach Autorka, nie
bedac w stanie doktadnie okresli¢ gatunku mineralnego, oblicza dane mikrosondowe na dwa wzory
krystalochemiczne. Dotyczy to nastgpujacych przyktadow: fosfoferryt — kryzanowskit, beraunit-
eleonoryt itp.

Cze$¢ badanych mineratéw, o wymiarach nie mniejszych niz 30-50 um, nadaje si¢ do badan
z wykorzystaniem dyfraktometrow do monokrysztatow. W tym celu nalezatoby wyselekcjonowac
ziarno badanego mineratu, ale jest to zadanie bardzo trudne, pracochtonne i wymaga duzego
doswiadczenia. W tym miejscu musze¢ usprawiedliwi¢ Doktorantke, poniewaz poza selekcja ziarna,
istnieje jeszcze jedna przeszkoda — bardzo trudno jest przeprowadzi¢ w Polsce strukturalne badania
monokrysztalu, gdyz tylko nieliczne laboratoria badan strukturalnych pracuja z naturalnymi
obiektami. Spektroskopia Ramana w tym przypadku jest swoistym kotem ratunkowym, poniewaz
w wariancie mikroskopowym mozemy bada¢ fazy o mikronowych rozmiarach. Charakter spektrow
dostarcza informacji zarowno strukturalnych, jak i chemicznych o zawartosci grup molekularnych
tworzonych przez niemierzone na mikrosondzie pierwiastki: H, C, B ...
2. Uwazam rowniez, ze w dzisiejszych czasach trzeba odchodzi¢ od obliczen teoretycznych
zawartosci pierwiastkow lekkich. Lit w fosforanach moze by¢ zmierzony za pomoca LA-ICP-MS

lub SIMS, jednakze na ziarnach o wielkosci nie mniejszej niz 15-20 um.



3. W rozdziale 7.1.2.1 ,,Mineraty grupy apatytu” autorka proponuje nierealny schemat podstawien
izomorficznych COs* + (F,OH) — PO,>. Wiadomo, ze w apatytach COs wchodzi zamiast
tetraedru (PO,) wedlug schematu: COs* + SiO,* — 2P0O,> lub w pozycje kanalowa: %4CO5* —
(OH,F)" (tak zwane apatyty A i B typu). Doktorantka mierzyta F na krysztale TAP, ktory ma niski
poziom detekcji F i jako rezultat duzy btad. Zanizona zawarto$¢ P w niektorych apatytach moze by¢
zwigzana z niemierzonym wanadem. Spektroskopia Ramana w tym przypadku jest najlepsza
metoda, bo juz mate zawartosci (CO3)-grup w apatytach okoto 0.1-0.2 apfu sa dobrze ,,widoczne”
na widmach ramanowskich w postaci linii okoto 1070 cm™.

4. Dla wszystkich pierwiastkow o zmiennej warto$ciowosci trzeba podawaé warto§ciowos$¢ we
wzorach, autorka uwzglednia ta zasade czasami dla Fe, natomiast warto§ciowo$¢ Mn we wzorze
czytelnik musi sam sobie obliczy¢é. Na wickszosci figur nie sg zamieszczone informacje o typie
obrazu (optyczne, BSE). Zabrakto obrazéw BSE o nieco wigkszym powigkszeniu, co datoby
mozliwo$¢ lepszej obserwacji strukturalno-tekstualnych relacji miedzy fosforanami z pegmatytu

z Michatkowe;j.

5. Drobne uwagi oraz poprawki redaktorskie:
strona 7, 2 linijka od dotu: jest ,,sowiogorsski” powinno by¢ ,,sowiogorski”

strona 48: Co Autorka rozumie pod pojeciem tekstura ptytkowa? Najprawdopodobniej tu chodzi
0 oddzielnos¢.

strona 59: Tabela 9a, jest F, powinno by¢ F, jest Cl, powinno by¢ Cl.

strona 63: Analizy fosforanow z tréjwartosciowymi pierwiastkami niefortunnie sg naniesione na
diagram Fe3(PO4)2-Mn3(POy),-Caz(PO4), (Figura 8). Jak Autorka odréznia za pomocg badan
mikrosondowych tryfylin, ferrisikleryt oraz heterosyt?

strona 76: we wzorach (PO,OH) powinno by¢ zastapione (PO3OH).

strona 91, 7 linijjka od gory: jest ,,grupy lazulitow” powinno by¢ ,,grupy lazulitu”.

strona 95, 13 od gory: jest NagFe?*14(PO,)s] powinno by¢ NagFe?*14(PO4) 1.

strona 97, Tabela 16: wakanse w B, a nie w A.

strona 102, Tabela 20: jest ,,willieit” powinno by¢ ,,wyllieit”.

strona 112, Tabela 24: normowanie P na 7, a nie na 14.

strona 112: Merrillite zle zostat scharakteryzowany, ,,ferrowhitlokit” — potencjalnie nowy minerat.
strona 114: jest ,,w wyniku autoutleniania pierwotnego Fe?*”

Fez+”

powinno by¢ ,,w wyniku utleniania

strona 151: rownanie powinno wyglada¢ nastepujaco: NaCaMnFe?*,(PO,); — NaoMnFe* 5(PO,)s

+Ca’ +2¢



6. Uwagi dyskusyjne

Praca zawiera duzo watkéw dyskusyjnych, na przyktad:

1)

2)

3)

Przy nieznanej wartosciowos$ci Fe i Mn obliczenia Li sg niepewne. Musi by¢ zmierzony Li.
W przypadku ferrisiklerytu o wzorze Liyx(Fe**\Fe?*1,)PO, Autorka oblicza wzor tylko
na Fe**, zaktadajagc minimalng zawartos$¢ Li.

Ferrisiklerit 0 wzorze Liyx(Fe**\Fe**1.,)PO, oraz heterosyt, (Fe**Mn**)PO, maja rézne
wzory zaakceptowane przez CNMNC-IMA, jednak formalnie powinny by¢ opisywane przez
ten sam czlon koncowy Fe*'PO,. Mineraty naleza do tego samego typu strukturalnego
I majg zblizone parametry komoérek elementarnych. Powstaje pytanie: czy ferrisiklerit jest
faza posrednia pomiedzy triphylitem a heterosytem i nie powinien by¢ gatunkiem
mineralnym?

Odroznienie merrillitu od whitlokitu na podstawie wynikow badan mikrosondowych nie jest
sprawg prosta. W ostatnich latach merrillit zostat rozpoznany w skatach ziemskich - skaty
pirometamorficzne kompleksu Hatrurim. Merrillite ogolnie jest zle opracowany pod katem
formalnym, poniewaz pod jedna nazwa kryja si¢ trzy gatunki mineralne: NaMgCag(PO,)7,
(005Cap5)MgCag(PO4); oraz oMg[Cag(REE,Y)](POs) 7. Nie jest cecha typowa dla
merrillitow obecnos¢ Na oraz Fe > Mg jak pisze Autorka rozprawy doktorskiej. W tym
przypadku do odr6znienia merrillitu od whitlokitu lepiej uzy¢ spektroskopii molekularne;

lub badan strukturalnych.

6. Zakonczenie:

Recenzowana praca doktorska Pani mgr inz. Anny Grochowiny prezentuje wysoki poziom

naukowy. Podkreslam, ze praca mgr inz. Anny Grochowiny nalezy do nielicznych prac, ktore

przyjemnie si¢ czyta, a zaprezentowane w niej obfite dane analityczne daja podstawe do pojawienia

si¢ nowych idei oraz do naukowych dyskusji. Uwazam, Ze recenzowana praca spelnia wymogi

stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”, Dz.U. z 2003 r., nr 65, poz.595,
Dz.U. z 2005 r., nr 164, poz.1365 i Dz.U.z 2011 r. nr 84, poz. 455), dlatego ze stanowi oryginalne

1 w duzej mierze nowatorskie rozwigzanie problemu naukowego. Wnosz¢ o dopuszczenie Pani

mgr inz. Anny Grochowiny do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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