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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Kolodziejezyk
pt. ,Mineralogical and geochemical diversity within the Stan Terg deposit,
Kosovo”

Recenzja zostala wykonana zgodnic z decyzja Rady Wydzialu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej z dnia 21 listopada 2016 r., 0 czym
zostatem powiadomiony pismem z dnia 28.11.2016 r., przez Dziekana Wydziatu Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, prof. dr hab. inz. J. Matyszkiewicza.

Mgr inz. Joanna Kolodziejczyk wykonala rozprawe doktorska pod kierunkiem dr hab.
Jaroslava Prieka w Katedrze Geologii Ztozowej i Gorniczej na Wydziale Geofizyki, Geologii
i Ochrony Srodowiska AGH.

Rozprawa doktorska przedstawiona do recenzji dotyczy charakterystyki mineralogicznej i
geochemicznej mineralizacji kruszcowej zloza Stan Terg w Kosowie z wykorzystaniem
metod mikrosondy elektronowej EPMA oraz ablacji laserowej na spektrometrze masowym z
plazmg wzbudzang indukcyjnie (LA-ICPMS). Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim,
liczy 219 stron, obejmujacych 6 rozdziatow i 37 podrozdziatow, 21 tabel, 105 figur i 4
apendyksy. Spis literatury zawiera 256 pozycji. Rozprawa doktorska poprzedzona jest krotka
przedmowg, podzigkowaniami oraz abstraktem. Doktorantka wykonala swoje badania
terenowe dzigki wspélpracy pomigdzy AGH i przedsigbiorstwem gémiczym Trepga w
Kosowie. Badania laboratoryjne na mikroskopie polaryzacyjnym oraz EPMA wykonala na
AGH, a prace analityczne na LA-ICPMS w laboratorium Instytutu Geologicznego
Bulgarskiej Akademii Nauk w Sofii oraz w Laboratorium Mikroskopowym LA-ICPMS na
Uniwersytecie Adelajda w Australii.

W przedmowie oprocz krotkiego wprowadzenia w zagadnienia zl6z cynku i otowiu
doktorantka przedstawia nam gléwne cele swej pracy, do ktérych zalicza: (a) zbadanie pod
wzgledem mineralogicznym i geochemicznym rud Pb-Zn ze zloza Stan Terg przy pomocy
nowoczesnych metod analitycznych EPMA i LA-ICPMS; (b) lokalizacje wystapieri
pierwiastkow pobocznych 1 sladowych w ztozu oraz (c) identyfikacje jakosciowo-ilosciows
pierwiastkow S$ladowych w mineratach kruszcowych. Ponadto, wskazuje na potrzebe
zbadania, czy niektore z pierwiastkéw §ladowych obecne w rudach moga wplywaé na proces
przerdbki 1 czy jest mozliwo$é ich odzysku.
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We wstepie, ktory jest pierwszym rozdzialem, doktorantka na 25 stronach opisata w 6
podrozdziatach kolejno: Ogélny model metasomatyczno-hydrotermalnych z160z Pb-Zn na
swiecie (rozdz. 1.1); Dystrybucj¢ pierwiastkdw pobocznych i $ladowych w zlozach Pb-Zn
(rozdz. 1.2); Zloza metasomatyczno-hydrotermalne Pb-Zn w strefie Vardar na Polwyspie
batkanskim (rozdz. 1.3); Budowe geologiczng zloza Stan Terg (rozdz. 1.4); Wczesniejsze
wyniki badan geochemiczno-mineralogicznych ztoza Stan Terg (rozdz. 1.5); Przedmiot badan
1 wynikajgce ograniczenia (rozdz. 1.6).

Zwraca uwage nieprawidlowa pisownia symboli chemicznych w tytutach rozdzialéw oraz
w opisach do figur. Symbole nazw pierwiastkéw chemicznych piszemy z wielkiej litery, a
druga litera jest zawsze mala. Doktorantka prawidlowo uzywa symboli w tekscie, ale blednie
stosuje dwie wielkie litery w tytutach.

Dwa pierwsze podrozdzialy rozprawy doktorskiej zawieraja podrgcznikowe informacje,
odnosnie modelu genetycznego ztdz Pb-Zn oraz dystrybucji w nich pierwiastkow pobocznych
i $ladowych. Zwraca uwage pominigcie wsréd wymienionych typow genetycznych ztéz
stratoidalnych Pb-Zn w piaskowcach oraz zupelnie marginalne potraktowanie zl6z
hydrotermalnych w weglanach typu doliny rzeki Missisipi (MVT). Szkoda, ze autorka nie
zacytowala podrecznikéw i monografii z geologii z1dz jak np. z serii pt. ,,Surowce mineralne
Swiata — Zn, Pb, Cd” pod redakcja A. Bolewskiego (1978), czy podrecznika ,,Rudy Metali
niezelaznych i szlachetnych” autorstwa A. Paulo i B. Strzelskiej-Smakowskiej (2000).

Kolejne 3 podrozdziaty (1.3 do 1.5) zawierajg podstawowe informacje o metasomatyczno-
hydrotermalnych zlozach Pb-Zn z batkanskiej prowincji metalogenicznej oraz o budowie
geologiczne) zloza Stan Terg jak i historii jego badan mineralogicznych i geochemicznych.
Autorka rzeczowo przedstawia charakterystyke geologiczno-ztozowg strefy Vardar.
Wymienia zloza z tego regionu i bardzo umiej¢tnie z ogélnego zarysu metalogenicznego
przechodzi do szczegotowego opisu budowy geologicznej, charakterystyki mineralogiczne;j i
geochemicznej zloza Stan Terg. Nalezy zwrécié w tym miejscu uwage na dobre cytowanie
regionalnej literatury przedmiotu. Klasyfikuje ztoze do Pb-Zn-Ag zldz hydrotermalno-
metasomatycznych z dominujgeg mineralizacja skamowa =zwigzang z oligocensko-
miocenskim wapniowo-alkalicznym magmatyzmem i wulkanizmem. Zalicza to zloze do
waznych dla rozwoju Europy, a nawet do ztéz klasy $wiatowej (str. 15, wers 5). Jednak
trudno zaliczyé je pod wzgledem zasobow do z16z klasy swiatowej, gdyz udokumentowane
zasoby rudy wynoszg ok. 29 min t (3,45% Pb, 2,30% Zn i 80 g/t Ag; str. 19) i umiejscawiajg
je w grupie zt6z matych, ale o bogatych zawarto$ciach metali. Dwie figury graficzne (nr 2 i 5)
sg slabo czytelne. Szczegélnie fig. 5 powinna by¢ barwna i mie¢ wigksze napisy oraz
czytelniejsze wydzielenia gtéwnych uskokéw. Na fig. 5 wydzielenie skarnéw jest stabo
widoczne. Brak jest lokalizacji zloza Stan Terg na uproszczonej mapce geologiczno-
tektonicznej regionu. Sg pewne niescistosci pomigdzy opisami zawartymi w tekscie na
kolejnych stronach, a takze pomiedzy tekstem i figurami graficznymi. Np. raz opisywany jest
wapief, a w innym miejscu marmur (s. 16-17), tupki serycytowe (s. 17) lub fyllity (s. 15).
Wedtug opisu doktorantki gfownym mineralem w ziozu raz jest galena (np. s. 41, w. 2 1 w.
10) a w innym miejscu sfaleryt (s. 19 w. 5). Nieprecyzyjne sa niektore stwierdzenia jak np.
$rednica brekeji od 100-200 m, a na przekroju (fig. 5) srednica jest mniejsza od 100 m. Brak
jest pionowej podziatki liniowej na fig. 5. Nie do zaakceptowania jest stwierdzenie ,,volcanic
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magma” (s. 18 w. 14). Powinno by¢ volcanic lava. Réwniez bledne jest stwierdzenie, ze
zbrekcjowane fragmenty skal sg scementowane siarczkami i na odwr6t (s.19-20).
Nieuporzadkowana jest pisownia w jezyku angielskim rzeczownikéw jak np. siarczek i / lub
siarkosole, raz jest sulfide (np. s. 20 w. 1, 5. 22 w. 27 i in.), a w innym miejscu sulphide (np. s.
24 w. 22 11n.), czy sulfosalts (s. 19 w. 25) albo sulphosalts (s. 197 w. 31) jak réwniez w
przypadku stosowania przedimka okreslonego the (np. s. 19 w. 6, 13, s. 22 w. 23, i in.) lub
powtarzania wyrazow (np. that — s. 24 w. 25), czy uzycie rzeczownika vine zamiast vein
(apendyks B, s. 6 w. 10). Jednak, chciatlbym podkresli¢, ze praca jest starannie zredagowana,
a jezyk angielski nie budzi wigkszych watpliwosci. Prace czyta sie dobrze, a uzyte poprawnie
fachowe stownictwo w zakresie geologii surowcowej, czy mineralogii wskazuje na swobode i
doswiadczenie doktorantki w postugiwaniu si¢ jgzykiem angielskim w pracy naukowej.

W cickawie zredagowanym podrozdziale o wcze$niejszych badaniach mineralogiczno-
geochemicznych w ztozu Stan Terg pojawiaja sie niewielkie niedcistosci w sformutowaniach.
Na przyktad powotujgc si¢ na wyniki badan Képuska (1998) oraz innych autoréw doktorantka
wylicza 7 pierwiastkow (W, Ga, Ge, In, Se, Tl i In; s. 20 w. 14-19), ktére byly analizowane w
sfalerytach 1 galenach z tego zloza. Jednak w nastepnych zdaniach omawia zawartosci
rowniez i innych pierwiastkéw (Cd, Bi, Sn, Au i Ag), ktérych wezesniej nie wymienila przy
powotlaniu na materiaty Zrédlowe. W rozdziale tym nalezy zwréci¢ uwage, ze dyskusyjnym
jest stwierdzenie doktorantki odnosnie wylacznie magmowego pochodzenia siarki
siarczkowej przy zawarto$ciach izotopu §*'S w zakresie od -5,5 do +10%o (s. 21). Przy
podawaniu temperatury krystalizacji arsenopirytu podczas retrogresywnego etapu precypitacji
kruszcow nalezy pamigta¢, o znacznych ograniczeniach stosowania geotermometru
arsenopirytowego ze wzgledu na domieszki innych metali.

W koncu podrozdziatu 1.6. doktorantka jeszcze raz definiuje cel swej pracy. W tym miejscu
za celowe uwaza okreslenie dystrybucji 1 zawartoéci pierwiastkéw zaliczanych do tzw. grupy
pierwiastkow dla wysoko zaawansowanych technologii (np. In, Ga, Ge, Sn, Bi, Te i Cd) i ich
relacji do metali szlachetnych (np. Ag i Au) w obrgbie réznych typow rud w ziozu.

W rozdziale drugim mgr inz. J. Kolodziejezyk przedstawitla metodyke i zakres
oprobowania. Oprobowanie wykonata we wspodlpracy z geologiami z kopalni na zlozu Stan
Terg. W okresie 2011-2015 bezposrednio z wyrobisk kopalni pobrala reprezentatywne probki
rud. W rozdziale tym opisata zakres planowanych badan mikroskopowych oraz szczegolowe,
pod wzglegdem metodyki oraz parametréw technicznych, charakterystyki badan
geochemicznych za pomoca mikrosondy elektronowej (EPMA) i ablacji laserowej na
spektrometrze masowym z plazma wzbudzang indukcyjnie (LA-ICPMS). Te ostatnie badania
zrealizowata w ramach wspolpracy z zagranicznymi o$rodkami naukowymi w Bulgarii oraz w
Australii. Badania mikroskopowe oraz EPMA na mikrosondzie elektronowej JEOL JXA-
8230 wykonata na AGH. Rozdzial ten jest bardzo dobrze opracowany pod wzgledem
merytorycznym. Dodatkowo uzupehniony jest przez dwa apendyksy A i D. Apendyks A
zawiera opisy makroskopowe oraz mikroskopowe w $wietle odbitym zbadanych probek oraz
ich lokalizacje. Z kolei apendyks D, przedstawia pordwnanie wynikow analiz LA-ICPMS
przeprowadzonych w laboratorium bulgarskim i australijskim ze standardem USGS MASS-1
i NIST 610. Opisy zbadanych probek sg zwigzle i rzeczowe wskazujg na dobry warsztat
badawczy doktorantki w tym zakresie. Zabraklo jedynie cyfrowego zdefiniowania rozmiarow
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opisywanych mineratéw, czy zyt zarowno w skali makro jak i mikro. Stosowany opis jak np.
fine-grained ore minerals”, czy ,.,coarse-grained galena” jest prawidlowy, ale subiektywny i
wymaga uzupelnienia o dane liczbowe.

W rozdziale 3 oméwione zostaly szczegétowo wyniki przeprowadzonych badan
analitycznych na EPMA oraz LA-ICPMS. Rozdzial ten jest najwickszy pod wzgledem
objetosciowym poniewaz zajmuje 128 stron i podzielony jest na 3 podrozdzialy i 17 pod-
podrozdzialow. W podrozdziale 3.1. doktorantka na podstawie danych literaturowych i
wiasnych obserwacji wydziela w ztozu Stan Terg w Kosowie nast¢pujgce style mineralizacji:
skarnowa, pierwotnie hydrotermalna, rodochrozytowa, oligonitows, brekcje, zyly oraz
gniazda. Podkresla, 7e strefy z wyzej wymieniong mineralizacja wystepuja w roznej
odleglosci do centralnej czgéci kanatu wulkanicznego, a gleboko$é zalegania kanaléw
wulkanicznych oraz mineralizacji jest jak dotychczas rozpoznana tylko do XV poziomu
kopalni. W powyzszym wydzieleniu styléw mineralizacji mamy pomieszanic wydzielen z
klasyfikacji genetycznej (skarnowa, hydrotermalna), z klasyfikacja geometryczng form
mineralizacji (Zyla, gniazdo, brekcja) oraz z klasyfikacjg mineralogiczna (rodochrozyt,
oligonit). Poza tym zamiast okreslenia styl mineralizacji lepszym byloby tu sformulowanie
typ mineralizacji. Doktorantka wprowadza okreslenie typ mineralizacji w dalszych
rozdziatach pracy jednak stosuje je zamiennie ze stylem mineralizacji.

W kolejnych 6 podrozdziatach mgr inz. J. Kolodziejczyk scharakteryzowata poszezegdlne
typy mineralizacji pod wzgledem ich rozmieszczenia w zlozu 1 zrdéznicowania
mineralogicznego. Warto odnotowaé fakt, ze doktorantka jako pierwsza wyr6znia w ztozu
mineralizacj¢ rodochrozytows wstegowang z kruszcami oraz mineralizacje kruszcowg
oligonitowg (syderyt manganowy). We wspélautorstwie opisala réwniez jako pierwsza
wystgpowanie mineraléw bizmutu w rudzie typu brekcji. Tekst uzupelniaja rozne pod
wzgledem jakosci barwne fotografie rud ze Scian wyrobisk (autorstwa prof. S. Jelenia) oraz
fragmentow rud (autorstwa doktorantki). Do fotografii sg krotkie opisy. Koniecznym jest
uzupetnienie opisow i zdj¢¢ poprzez wprowadzenie literowych objasnieti mineratéw (np. gn —
galena, sf — sfaleryt). Pojawiaja si¢ pojedyncze bledy w pisowni jak np. zamiast ,form”
powinno by¢ from (s. 39 w. 1d - od dotu) czy zamiast czasownika ,,has” poprawnie w liczbie
mnogiej powinno by¢ have (s. 40 w. 11).

Rozdziat 3.3. Sklad mineralny rudy gtéwnej zawiera 12 podrozdziatéw, w ktérych
doktorantka omawia kolejno charakterystyke mineralogiczng poszczegolnych kruszeéw oraz
jakosciowo-ilosciowg zawarto$¢ w nich pierwiastkéw $ladowych uzyskanych za pomoca
badan EPMA i LA-ICPMS. W rozdziatach od 3.3.1. do 3.3.7 przedstawione zostaly
zawartosci pierwiastkéw sladowych w kruszcach (kolejno: galena, sfaleryt, piryt, pirotyn,
chalkopiryt oraz grupa tetraedrytu) z réznych typéw rud w ztozu Stan Terg. Szczegdlowe
opisy wynikéw dystrybucji pierwiastkow sladowych w kruszcach uzupelnione sa bardzo
dobrej jakosei zdjeciami BSE badanych mineratéw z zaznaczonymi na nich punktami analiz
oraz kolorowymi wykresami $rednich koncentracji pierwiastkéw z pomiaréw LA-ICPMS.
Jednak w przypadku zdje¢ galen zabraklo lokalizacji punktéw analitycznych ablacji
laserowej. Uzyskane na LA-ICPMS wyniki koncentracji pierwiastkow gtownych, pobocznych
1 §ladowych mieszcza si¢ w szerokim interwale od 1-2 ppm, az do kilkudziesieciu %
wagowych. Tak wysoka precyzja pomiaréw na poziomie kilku ppm dla réznych pierwiastkéw
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sladowych w poszczegdlnych kruszcach pozwolita uzyskaé pierwsze tego typu dane dla zloza
Stan Terg w Kosowie. Doktorantka przeprowadzita wnikliwg analize wynikéw dystrybucji
pierwiastkow pobocznych 1 S§ladowych w zbadanych giéwnych kruszcach w zlozu i
wydzielifa ich kilka generacji. Na przyktad wydzielita po 4 generacje galen i sfalerytéw, po 3
generacje pirotynu i arsenopirytow i az 5 generacji tetraedrytow. Charakterystycznym, dla
galen jest obecnos¢ w ich strukturze zmiennych i réznych zawartosci pierwiastkow takich jak:
Bi, Ag, Au, Tl, Sni Sb. Z kolei w sfalerytach wykazata zréznicowanie domieszek Mn, Hg czy
Co. Domieszki Ag, Hg, czy Ga w sfalerytach sa na poziomie kilku, a Ge ponizej 1 ppm.
Jednak zréznicowanie zawarto$ci Hg w 4 wydzielonych generacjach sfalerytow wydaje sie
by¢ niewielkie bo w zakresie od 4 do 11 ppm. Podzialy sfalerytéw w tak waskim zakresie
zawartosci Hg sa raczej dyskusyjne. Pirotyny wykazuja znaczne rdéznice w zakresie
domieszek Co i Ni oraz obecno$¢ sladéw Pb i Bi wskazujgca na submikroskopowe inkluzje
galeny. W chalkopirytach réznych generacji stwierdzono wzrost domieszek Ge i Ag (na
poziomie odpowiednio kilkunastu i kilkudziesigciu ppm). Tetraedryty r6znig si¢ domieszkami
As, Sb, Hg, Cd i/lub Ag. Doktorantka wskazuje nam, ktére ze zbadanych metali moga
wystgpowa¢ w postaci podstawien w strukturach kruszcéw, lub w postaci mikro-inkluzji.
Bardzo interesujgce sg rowniez mapki dystrybucji metali §ladowych i pobocznych w galenie
na podstawie analiz LA-ICPMS. Niektore zdjecia BSE sg zbyt male i stabo czytelne (fig. 31,
32, 44, 49). Szczeg6lnie fotografie pirytow i arsenopirytdw, ktore wykazuja niechomogeni-
cznosé sktadu chemicznego.

Dla wszystkich generacji glownych mineratéw kruszcowych zostaly opracowane kolorowe
wykresy zaleznoéci pomigdzy parami lub grupami oznaczonych pierwiastkow. Jest to bardzo
wazne osiggnigcie pracy doktorskiej gdyz przedstawia graficznie liczne korelacje lub ich brak
pomiedzy poszczegOlnymi pierwiastkami w gltéwnych kruszcach z réznych typéw rud
wystepujacych w zlozu Stan Terg. Doktorantka szczegblowo omawia korelacje pomiedzy
poszczegblnymi pierwiastkami $ladowymi, a pierwiastkami gléwnymi i pobocznymi w
kruszcach. Wysokie zawartosci Bi (maks. do ok. 1,8 % wag) korelujg si¢ w galenach ze
ziotem, a w przypadku sfalerytow pozytywne sg korelacje pomiedzy Cd i Co (na poziomie
0,1-0,2 % wag.) oraz Ga+In+Sn 1 Cut+Ag, a takze wyraznie negatywne pomicdzy Zn i Fe oraz
In i Cu. Przedstawionych zostato kilkadziesigt wykreséw, ale brakuje klasycznych korelacji
pomigdzy niektérymi pierwiastkami. Przykladem moze by¢ brak dla pirytéw wykresu
zmiennosci As 1 Au, czy w przypadku arsenopirytow wykresu pomiedzy Co i As.

Dodatkowo w formie tabelarycznej przedstawione zostaly podstawowe parametry
statystyczne dla wystgpien pierwiastkoéw w mineralach kruszcowych. Przy czym nie
zdefiniowano czy ,,mean” jest Srednig arytmetyczng, czy geometryczng i nie obja$niono
skrotu - S.D. Najprawdopodobniej S.D. oznacza odchylenie standardowe, ale jakie? Brak jest
rowniez informacji o liczbie elementéw w poszczegdlnych zbiorach.

Przy opisach pojawiaja sie pewne nieécistosci w sformulowaniach jak np. mozliwosci
rozréznienia w mikroskopie do $wiatta odbitego rzadkich siarkosoli Bi, takich jak lilianit i
heyrowskit (s. 47 w. 5-7), czy pojedyncze literéwki (s. 50, w. 23 jest ,,rasnges” powinno byé
ranges; s. 58 w. 11 jest ,,punting” powinno by¢ pointing; s. 64 w. 7 oraz s. 87 w. 17 jest 2x
»are,, powinno by¢ and are; s. 90 w. 15 i 20 powtorzenie: ,,...are presented in Appendix C,
Table 6...”; s. 108 w. 21, powinno by¢ nickel; s. 114 w. 9, powinno by¢ numbers).
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W rozdziatach od 3.3.8 do 3.3.10 doktorantka prezentuje nam wyniki badan, ktore
przedstawione zostaly w trzech publikacjach we wspotautorstwie z innymi badaczami. Sa to
nastepujace artykuty:

(1) Kotodziejczyk J., Pr8ek J., Asllani B., Maliqi F. 2016a. *The paragenesis of silver
minerals in the Pb-Zn Stan Terg deposit, Kosovo: an example of precious metal
epithermal mineralization”’; Geology, Geophysics & Environment, v.42 (1), s.19-29.
[14 pkt - Lista B MNiSW] .

(2) Kolodziejczyk J., Priek I., Melfos V., Voudouris P., Maligi F., Kozub-Budzyn G.
2015. ”Bismuth minerals from the Stan Terg deposit,(Trepga, Kosove)”; Neues Jarbuch
Mineralogische Abhandlungen, v. 192 (3), s. 317-333. [15 pkt - Lista A MNiSW].

(3) Kotodziejczyk J., Priek J., Melfos V., Voudouris P., Melfos V., Asllani B. 2016b. Sn-
bearing minerals and associated sphalerite from lead-zinc deposits, Kosovo: An
electron microprobe and LA-ICPMS study”; Minerals, 2016, 6, 42. [25 pkt - Lista A
MNiSW].

Dwie publikacje z powyzszych sa w czasopismach z listy filadelfijskiej, a trzecia w
czasopismie z listy B MNiSW. W publikacjach tych doktorantka wystepuje na pierwszym
miejscu 1 nalezy uznaé, ze jej udzial byl przewazajacy. Jednak koniecznym jest, aby
zadeklarowala jaki jest jej procentowy udzial w kazdej z tych publikacji. Jest to o tyle
istotne, ze materiaty przedstawione kolejno od strony 120 do strony 158 sg w znacznej
czesei autocytowaniami z powyzszych publikacji. Dlatego istotnym jest okreslenie wktadu i
zakresu prac jakie doktorantka wykonata w ramach w/w publikacji oraz zaprezentowata w
recenzowanej rozprawie doktorskiej.

W rozdziale 3.3.8. przedstawione zostato zagadnienie wystgpowania asocjacji mineralnej
srebra w zlozu Stan Terg. Wymienione zostaly takie mineraly srebra jak pirargiryt /
pirostilpnit (pisownia mineratow wg ,,Glosariusz mineratéw” aut. Manecki A., Lodzinski
M., Wrzak J., Wydawnictiwo Mineralogiczne Mineralpress w Krakowie, 2011),
fereieslebenit oraz srebrowy tertraedryt i1 freibergit, a takze elektrum i towarzyszgcy
mineralom Ag - antymon rodzimy. Wyniki analiz chemicznych EPMA zaprezentowane
zostaly w formie tabelarycznej i graficznej (wykresy). Przedstawione zostaly réwniez
zdjecia BSE mineratéw srebra. Dla poprawienia ich jako$ci konieczne jest wrysowanie
ramek na fotografiach (fig. 63 a, b, d 1 f), ktére oddzielityby biale pola mineraléw na
fotografiach od biatego tta kartki.

W kolejnych dwoch rozdzialach w podobnym schemacie omoéwione zostaly asocjacje
mineraléw bizmutu z tellurkami (rozdz. 3.3.9) oraz asocjacja mineralna cyny (rozdz.
3.3.10). Rozdzial dotyczacy mineraldéw Bi i Te jest jednym z wigkszych pod wzgledem
objetosci w rozprawie doktorskiej (od str. 127 do 153). Mineraly bizmutu i telluru
stwierdzone zostaly w rudach skarnowych 1 w brekcjach. Autorzy artykuhi udokumentowali
szereg rzadkich mineratow i faz mineralnych z grupy Ag-Pb-Bi siarkosoli i Bi-halogenkéw
takich jak: lilianit, herovskyit, izoklakeit, cannizzaryt, bismutynit, ikunolit oraz babkinit i
in. Te rzadkie mineraly sg trudne do identyfikacji i wymagaja zaawansowanych technik
nowoczesnej mikrosondy elektronowej. Doktorantka wykonujac tego typu badania zdobyta
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duze doswiadczenie w zakresie interpretacji wynikow analitycznych uzyskanych na EPMA.
Mineraly z grupy siarkosoli czy halogenkéw stanowia nicjednokrotnie faze poérednig
pomigedzy skrajnymi czlonami mineralnymi 1 stad trudno$¢ w ich jednoznacznej
identyfikacji i klasyfikacji. Pomimo, iz opisane ze zloza mineraly z grupy lillianitu naleza
do najstarszej znanej homologicznej serii w grupie siarkosoli to i tak poszczegolne fazy
mineralne sprawiajg problemy z ich dokladng identyfikacja. Pomocne sq wykresy tréjkatne
zmian sktadu chemicznego pierwiastkow dla poszezeg6lnych grup siarkosoli. Doktorantka
zastosowalta odpowiednie wykresy i w sposob prawidiowy zinterpretowata wyniki
analityczne. Wyliczyta rowniez poprawnie wzory stechiometryczne rzadkich mineratow
siarkosoli i ich faz podrednich. Poza materialem przedstawionym we wczesniejszej
publikacji (Kolodziejezyk i in., 2015) zaprezentowata réwniez nowe wyniki oraz nowe
zdjecia BSE (fig. 73a-h) niezidentyfikowanych faz mineralnych z grupy siarko-tellurkow
Bi-Sb-Pb-Te-S. Przedstawila nowe dane dla cosalitu oraz dla Bi-jamesonitu.
Wartosciowym jest réwniez zamieszczona w dysertacji kolorowa mapa EPMA dystrybucji
pierwiastkéw w przerostach galeny z mineralami Bi i Te. Jednak opis do mapki wymaga
uzupelnienia, ze sg to barwy sztuczne oraz konieczne jest dolgczenie skali intensywnosci
barw. W rozdziale tym nalezy réwniez uzupelni¢ tabele (14-15 i 17-19) lub opis o
informacje, ze wyniki s3 podane w % wagowych. Nieliczne sg réwniez literdéwki w pisowni
angielskiej (s. 121 w. 18;s. 128 w. 7;5. 132 w. 6; 5. 133 w. 15;s. 136 w. 12;s. 137 w. 4 od
dotu).

W kolejnych rozdziatach krétko opisuje wystgpowanie staninu i Sn w sfalerytach (rozdz.
3.3.10), bulanzerytu i burnonitu (rozdz. 3.3.11) oraz pierwiastkéw rodzimych (rozdz.
3.3.11). Charakterystyki mineratéw uzupetniajq fotografie z mikrosondy elektronowej BSE
oraz wyniki analiz w postaci tabelarycznej (dodatkowo apendyks B) i wykreséw.
Niescisto$¢ pojawia si¢ w rozdziale zatytulowanym ,,Pierwiastki rodzime™ (rozdz. 3.3.12).
Doktorantka wymienia, ze w zlozu wystg¢puja rodzime metale takie jak zloto, antymon i
bizmut. Bizmut rodzimy i antymon rodzimy zostaly opisane wczednie] w pracy. Jednak
zaprezentowany dla zlota rodzimego opis w zasadzie dotyczy elektrum, w ktérym zloto
zawiera domieszke izomorficzna srebra (Au og2 Ag 0.13). Przyjeto, ze w szeregu Au-Ag faza
o zawartosci Au od 85 do 100% wag. Au nazywana jest zlotem rodzimym, a elektrum
zawiera od 50 do 80 % wag. Auiod 20 do 50 % wag. Ag.

W rozdziale 4, zatytulowanym Dyskusja, doktorantka wydzielita 6 gtéwnych zagadnien,
w ktorych kolejno oméwila: Poréwnanie wynikow EPMA i LA-ICPMS (rozdz. 4.1);
Dystrybucje pobocznych i sladowych pierwiastkow w systemie hydrotermalnym ztoza Stan
Terg (rozdz. 4.2); Geologiczne znaczenie obecnosci cyny w ztozu (rozdz. 4.3); Bizmut jako
wskaznik wysokotemperaturowych proceséw (rozdz. 4.4), Epitermalna mineralizacie z
zespolem mineralow Ag (rozdz. 4.5); Sukcesj¢ mineralng w ztozu Stan Terg (rozdz. 4.6).

Doktorantka, poréwnujagc metodyke badan przeprowadzonych na mikrosondzie
elektronowej z badaniami za pomocg ablacji laserowej ICPMS wykazuje zalety i
ograniczenia obydwu metod. Ilustruje to bardzo dobrze zalgczony wykres poréwnujacy
wyniki uzyskane obydwiema metodami dla zawartosci manganu i zelaza w sfalerytach (fig.
82 a.b).
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Kolejny rozdzial jest niewatpliwie jednym z gtéwnych osiagnie¢ uzyskanych w trakcie
realizacji badan nad dysertacjg doktorskg. Zawiera omoéwienie wynikdw badan La-ICPMS i
EPMA nad dystrybucja pierwiastkow gléwnych, pobocznych i1 sladowych w zlozu Stan
Terg. Dodatkowo dyskusja ta przeprowadzona zostala z podziatem zloza na czgsé péinocna,
centralng 1 poludniows. Zrdznicowanie pierwiastkéw $ladowych jest bardzo dobrze
widoczne na starannie opracowanych wykresach graficznych. Zwraca uwage wysoka
domieszka srebra czy bizmutu w poszczegblnych czesciach ztoza. Doktorantka wydziela
dwie glowne postaci dla wystapien Ag, Bi czy Au. Pierwsza sg mineraly wiasne typowe dla
tych pierwiastkow, takie jak np. pirargiryt, bizmutynit czy elektrum, a druga domieszki w
innych mineralach np. w galenach. Stwierdza, ze koncentracje kadmu, indu, galu oraz cyny
sg zroznicowane w zlozu i zwiazane gléwnie z wystepowaniem sfalerytu. German
wystepuje glownie w postaci domieszek w arsenopirycie (ok. 50 ppm), a tal stanowi
domieszki w galenach (na poziomie kliku ppm), a w galenach ze skarnéw nawet na
poziomie ok. 100 ppm. Stwierdza, ze rt¢¢ oraz kobalt i nikiel wystepuja w sladowych
koncentracjach. Ten rozdziat jest dobrze zredagowany i $wiadczy o umiejetnosei
doktorantki do syntetyzowania wynikow prac analitycznych uzyskanych w trakcie realizacji
badan.

W nastepnych trzech rozdziatach, mgr inz. J. Kolodziejezyk przedstawia kolejno wyniki
prac, ktore wczesniej opublikowala we wspotautorstwie (prace wymienione wczesnie] w
recenzji). Duze fragmenty tekstu sg ponownie autocytowaniami z w/w publikacji. W tekscie
pojawiajg si¢ powtornie sformutowania typu my, jak na przyklad , for the identification of
tellurides phases we propose following ..." (s. 185), czy "...we were not able to repeat
measurements with the EPMA” (s. 190). Powtornie zasadnym jest deklaracja doktorantki w
zakresie procentowego udzialu prac wlasnych w powyzszych artykulach. Przytaczane sa
dyskusje mineralogiczno-genetyczne odnosnie obecnosci w zlozu charakterystycznych
paragenez i asocjacji mineralnych. Autorzy podkreslaja znaczenie geologiczne
wystepowania w zlozu mineralizacji cynowej. Wspélnie ze wspotautorami dowodzi, ze
obecno$¢ w ziozu mineralizacji bizmutowej jest zwigzana z rozwojem wysoko-
temperaturowych procesow hydrotermalnych, a mineralizacji srebrowej z rozwojem
proceséw epitermalnych. Przeprowadzone dyskusje w powyzszych zagadnieniach wskazujg
na duzg wiedze w zakresie geologii zléz rud metali. Doktorantka, dobrze rozumie
ograniczenia w stosowaniu geotermometru pary mineraldw siarczkowych Sn i Zn (stanin-
sfaleryt). Dyskusje wynikdw sa bardzo interesujgce. Pewnym zastrzezeniem moze by¢é fakt,
ze doktorantka przy omawianiu wynikow cytujac wiele prac z literatury $wiatowej, pomija
udokumentowane z terenu Polski wystapienia rzadkich mineratéw i faz mineralnych Bi-Pb-
Te. Wyjatkiem sg jedynie tylko dwa cytowania prac o mineralizacji z Rgdzin w Sudetach.

Nieliczne w tych rozdziatach sg literdéwki pisowni jak np. (s. 172 w. 7; 5. 187 w. 18, 22 i
25; s. 188 w. 14 i w. 27; s. 192 w. 25), czy powtarzanie fragmentow tekstu i figur
graficznych (np. s. 136 fig. 72 i s. 182 fig. 102). W rozdziale 4.6. przedstawiona zostala
sukcesja mineralizacji kruszcowej w zlozu Stan Terg oparta na wynikach prac wlasnych na
EPMA i LA-ICPMS. Wydzielita kilka nowych generacji mineraldéw dotychczas
nicopisywanych ze zloza. Jak na przyklad cztery generacje galeny i sfalerytu (dotychczas
opisywanych bylo po 3) i co najmniej pig¢ generacji mineraldw z grupy tetraedrytu.
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Ponadto, wykazala strefowo$¢ mineralizacji oraz obecno$¢ poszezegdlnych generacji
mineratéw kruszcowych w réznych typach rud. Niewsatpliwie, tego typu wydzielenia sa
zawsze subiektywne 1 czesto dyskusyjne, ale dowodza naukowej dociekliwosei doktorantki
w tym zakresie. Swoje obserwacje oparla na nowoczesnych badaniach, ktére jako pierwsza
zastosowala na probkach rud ze zloza Stan Terg.

Rozdzial 5 dotyczy wnioskéw koncowych, a rozdzial 6 zawiera spis cytowanej literatury.
We wnioskach opisano rezultaty prac przeprowadzonych na nowoczesnej aparaturze
badawczej jakg jest EPMA i LA-ICPMS. Geneze zloza laczy z oligocenisko-miocenska
aktywnoscia magmowo-wulkaniczng w srodowisku subdukeyjnym. Za najwazniejsza pod
wzglgdem surowcowym uwaza Pb-Zn mineralizacje skarnowa wraz z towarzyszgcy jej
mineralizacjg Bi i Au oraz epitermalng mineralizacj¢ ze srebrem i antymonem wystepujaca
w zewngtrznych czesciach zloza. Zastosowanie metodyki LA-ICPMS pozwolilo po raz
pierwszy okresli¢ obecnosci pierwiastkow sladowych w mineratach rudnych w ztozu juz od
zawarto$ci na poziomie ok. 1 ppm. Stwierdzila, ze galena jest gléwnym nosnikiem takich
metali jak: Bi, Ag, Au, Sb, Sni TI. Z kolei sfaleryt zawiera domieszki Sn, In, Ga, Cd i Hg, a
piryt domieszki Co i Ni. W arsenopirytach udokumentowata domieszki Ge, Au i Co, w
chalkopirytach domieszki Ag, Ge, Cd, Sn i Ni, a w tetraedrytach zmienne domieszki Ag i
Hg.

Niewatpliwym osiggnigciem jest réwniez rozpoznanie po raz pierwszy w zfozu Stan Terg
rzadkich siarkosoli bizmutu, tellurkéw Bi i halogenkéw oraz niezidentyfikowanych dwéch
faz mineralnych. Zwraca uwage na brak w zlozu tellurkéw Au i Ag typowych dla tego typu
zt6z. Stwierdzita, ze obecnos¢ srebra zwigzana jest glownie z domieszkami Ag w galenie i
wilasnymi mineralami w paragenezie z antymonem i rodochrozytem jako typowych dla
srodowiska hydrotermalnego niskich temperatur. Na podstawie obecno$ci typowych
mineraléw okreslilta réwniez warunki fizyko-chemiczne krystalizacji paragenez
kruszcowych w zlozu. Poréwnuje system mineralizacji w ztozu Stan Terg do innych tego
typéw mineralizacii i sugeruje poszukiwania. Powinny one doprowadzi¢ do
udokumentowania nowych wystapien rud szczegdlnie w zewngtrznych czesciach zloza.
Niektore z przedstawionych wnioskow sg powtorzeniem wnioskéw zaprezentowanych we
wspoétautorskich publikacjach. Szkoda, ze doktorantka nie zaprezentowala wiccej
wnioskow z prac wiasnych przeprowadzonych za pomocg metodyki LA-ICPMS.

W rozdziale 6 autorka przedstawita spis literatury. Zawiera on 256 pozycji z literatury
$wiatowej 1 polskiej. Niestety brak jest cytowan przynajmniej kilku prac o wystepowaniu
tellurkow 1 bizmutkéw z Sudetéw, czy ze strefy kontaktu bloku malopolskiego z blokiem
gornoslaskim.

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny rozprawa jest na wysokim poziomie naukowym i zastuguje na
wyroznienie. Uklad pracy jest logiczny i przejrzysty. Redakcja tekstu oraz poziom
techniczny i dobdr zamieszezonych ilustracji graficznych i fotografii jest odpowiedni. Jezyk
angielski dysertacji jest poprawny aczkolwiek w tekscie pojawiajg sie nieliczne literéwki z
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bledami pisowni. Zalozone cele pracy zostaly w pelni osiggniete. Doktorantka
zaprezentowata wyniki wilasnych prac mineralogiczno-geochemicznych za pomocg
mikrosondy elektronowej EPMA oraz ablacji laserowej na spektrometrze masowym z
plazmg wzbudzang indukcyjnie (LA-ICPMS). Z przeprowadzonych badan wyciggnela
poprawne wnioski odnoénie dystrybucji pierwiastkow pobocznych i $ladowych w zlozu
Stan Terg w Kosowie. Wykazala réwniez ograniczenia metody EPMA i LA-ICPMS w
zakresie 1dentyfikacji pierwiastkow. Nalezy podkreslic wazny aplikacyjny charakter
rozprawy doktorskiej i prawidiowsg interpretacje uzyskanych wynikéw prac badawczych.

Whiosek koncowy

Po przeprowadzeniu krytycznej oceny przedlozonej rozprawy doktorskiej mgr inz.
Joanny Kolodziejezyk pt. ,, Mineralogical and geochemical diversity within the Stan Terg
deposit, Kosovo” stwierdzam, ze stanowi ona oryginalny wklad w zakresie mineralogii i
geochemii pierwiastkéw pobocznych i §ladowych w réznych typach rud w zlozu Stan Terg
w Kosowie. Dowodzi umiejetnosci doktorantki w zakresie prowadzenia badan wraz z
opanowaniem nowoczesnych metod badawezych EPMA 1 LA-ICPMS. Stawiam w zwigzku
z tym wniosek do Rady Naukowej Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska
Akademii Gémiczo-Hutniczej im. Stanistaw Staszica w Krakowie o dopuszczenie mgr inz.
Joanny Kolodziejczyk do dalszego postgpowania przewidzianego regulaminem przewodu
doktorskiego.
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