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Wprowadzenie

Przedstawiona do oceny praca jest opracowaniem monograficznym, majacym wszelkie
cechy pracy badawczej. Zawiera bardzo dobrze opracowany i obszerny materiat faktograficzny,
uzupetniony szczegélowymi badaniami, mikroskopowymi, rentgenostrukturalnymi (XRD)
oraz ilosciowymi chemicznymi w mikroobszarze (WD-XRF, ICP-MS, GF-AAS (Graphite
furnace atomic absorption spectrometry), LEO 1400 i Cameca SX-100) Zakres metod
badawczych zostat dobrany prawidlowo. W pracy zostaly przedstawione wyniki badan sktadu
mineralnego i chemicznego pasma cynonosnego Starej Kamienicy. Praca sktada sie z szesciu
dobrze opracowanych rozdziatow, w sumie sg to 272 strony, w tym 14 stron z cytowang
literaturg. Dodatkowo, na koncu pracy umieszczono Zataczniki tabelaryczne o objetosci 100
stron,

Analizowana praca ma klasyczny ukfad. W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan,
zas w nastepnych przeprowadzona zostala dyskusja i interpretacja.

Ocena merytoryczna pracy
Wstep

Doktorant okreslit tutaj doktadnie cel pracy, ktorym jest ,okreslenie jakosciowe i ilosciowe
pierwiastkow towarzyszacych mineralizacji cynowej .........

Str. 5, Termin , pierwiastki rzadkie” odnosi si¢ do pierwiastkow wspotwystepujacych w
rudach kasyterytowo-siarczkowych,............ v



Nie jest to najlepsza formuta - pierwiastki rzadkie wystepuja nie tylko w rudach
kasyterytowo-siarczkowych

Akapit ze strony 6: ,,Wstepne wyniki badan autora nad cyng oraz towarzyszacymi jej
metalami......”

Chyba powinno si¢ dodac autora, gdyz na ten temat napisano juz sporo prac.
We wstepie przedstawione zostaly tezy badawcze. Jest to dobry zwyczaj. Wytlumaczenia
wymagaja zapisy w pierwsze tezie:

Co znaczy bogata?, jesli bogata to dlaczego towarzyszgca?

2. Charakterystyka obszaru badan.

Jest to rozdziat oparty o istniejace publikacje, przedstawiajacy zawitosci budowy geologiczne;
badanego obszaru. Doktorant porusza sie¢ w tym temacie z duzg wprawa, $wiadczaca o wiedzy
nie tylko podrgcznikowej. Przedstawione zostaly rowniez publikacyjne dane na temat sukcesji
mineralnych i sktady tych sukces;ji.

Uzupelnieniem tego rozdziatu jest podrozdziat przedstawiajacy historie badan i prac
gomiczych.

Str. 14. ,Lupki ptonne” oznaczenia na Ryc. 4. Jest to wprawdzie cytowane za Michniewicz i
in. 2006, jednak w tekscie rozprawy tupki te zostaly przeciez zdefiniowane, jako
muskowitowe.

3. Metodyka badan......._ .

Przedstawiona zostata rowniez lista otworéw wiertniczych oraz cztery profile z zaznaczonymi
miejscami pobrania probek. Lokalizacja otworow przedstawiona zostata na Ryc. 15.
Wszystkie badania (WD-XRF, ICP-MS, LEO 1400 i Cameca SX-100 + mikroskop
polaryzacyjny) zostaly wykonane na probkach, zakresy tych badan i metodyka oznaczen
zostaly opisane w tym rozdziale.

Rozdziat ten zostat opracowany starannie, aczkolwiek kilka zagadnien wymaga wyjasnienia.
Uwagi
Tab. 4. W jakim lab. ? brak danych.

Str41. Ryc. 16. Zaznaczono miejsca wykonanych analiz. Zdecydowanie brak jest geologii.
Obecnosc¢ geologii powinna pomaéc w interpretacji otrzymanych wynikow analiz XRF.

Str. 42. Na fotografiach odstonig¢¢ brak punktow oprobowania.

Str 44, Badanie geochemiczne 64 probek z obszaru™ — Jakich probek ?2, lokalizacja ?
.metali szlachetnych (Au, PtiPd) 57 prob” — jakich probek?

Str. 46 - Probki ztota 47 — jakich probek?

Str. 49- brak jest limitow detekcji dla pierwiastkow analizowanych metodag WDS

Str. 50 — Au-rodzime, czy metaliczne. ?



Str. 50 Pb MB, a nie np. La. System WDS na mikroanalizatorach typu mikrosonda, jest
wystarczajaco precyzyjny, aby rozdzieli¢ linie PbMa od Sko. Nalezy tylko przesunac pozycje
pomiaru tla poza te linie.

Str. 51. W jaki sposob wykonywano pomiary U, Th i Pb w celu oznaczenia wieku metoda
CHIME ?

Str. 52 - ryc. 165 — gdzie jest ta rycina ?? Mozna ja odnalez¢ dopiero na stronie 199. Nie jest
to najlepszy sposob na demonstracje wynikow. Mozna przeciez wstawi¢ fig. po raz drugi.

4. Wyniki

Jest to najobszerniejszy rozdzial w catej pracy. W sumie jest to ponad 140 stron, z czego ponad
90 stron s3a poswigcone opisom badan mineralogicznych (podrozdziat 4.3). Oméwione sa
wyniki wraz z krotka charakterystyka i poréwnaniem do istniejacych juz danych
literaturowych.

W rozdziale tym przedstawione zostaly wyniki badan skladu chemicznego wykonane
przenosnym spektrometrem XRF, oraz metodg ICM MC i GF-AAS. Zestawienie tych
wynikow w jednej tabeli nie jest najlepszym rozwiazaniem. Sa to zdecydowanie inne metody
analityczne o innych zakresach badawczych i technice wykonywania pomiarow. W metodzie
WD-XRF wazna jest morfologia analizowanej powierzchni. Doktorant nic na ten temat nie
wspomina.

Wykres TAS (total alkalias-silica) jest waznym elementem pokazujacym sklad glownych
elementow tupkow pasma Starej Kamienicy. Dyskusja wyjasniajaca zroznicowanie sktadu jest
uboga. Jak te wyniki pasuja do opisywanej w innych publikacjach serii suprakrustalne;?.

W rozdziale tym przedstawiona zostala analiza glownych analizowanych komponentow.
Zestawienia analizowanych interwatow bilansowych i pozabilansowych przynosi trudne do
interpretacji wyniki. Oddzialuja one nie tylko na ksztalt rozkladow, ale rowniez na analize
korelacyjna, analiza Pearsona daje dobre rezultaty dla rozktadéw normalnych.

Zdaniem recenzenta najlepsze wynik doktorant osiagnat przeprowadzajac analize REE
znormalizowang do dwoch standardow: fupkow europejskich i australijskich skal osadowych.

Do oceny wynikow Doktorant wykorzystat analizy statystyczne i analize czynnikowa. Przy
duzej ilosci analiz analiza statystyczna jest czyms naturalnym. Co do wynikow analizy
czynnikowej mozna mie¢ pewne zastrzezenia.

W podrozdziale 4.3 omowione zostaly kolejno mineraty skalotworcze i akcesoryczne a
nastgpnie mineraly kruszcowe rozpoznane w mikroskopie i mineraty kruszcowe rozpoznane w
mikroobszarze.

Na uwage zastuguje nienazwany siarczek. Biorac pod uwage skiad chemiczny jest to
najprawdopodobniej odmiana stanninu np Sakuraiite. Doktorant cytuje tutaj wspolng prace ze
swoim promotorem, gdzie nazwa tego mineratu jest wymieniona, w rozprawie pojawia sie
dopiero na Ryc. 141. Nasuwa si¢ pytanie, o wlasciwosci optyczne tego minerahu i czy jest to
faktycznie ,,nienazwany” minerat 7.



Waznym fragmentem tego rozdziatu sa rowniez opisy tellurkow i selenkow. Poszerza to
informacje na temat polimetalicznego okruszcowania. Rowniez informacje o Au-rodzimym i
elektrum wskazuja na szersze rozprzestrzenienie tych faz mineralnych.

Do dokonan Doktoranta naleza opisy i analizy: tellurkow, selenkow, oraz allanitow,
fluoroweglanow i arsenianow. Sa to bardzo dobrze opracowane fazy mineralne przynoszace
nowe, istotne dane o rozwoju pasma tupkowego Starej Kamienicy.

Wszystkie przedstawione opisy mineralow wskazuja na glebokg znajomosé Doktoranta
probleméw mineralogicznych. Skiady chemiczne badanych faz mineralnych sg poprawnie
przedstawione w zbiorczych tabelach, wraz z podstawowymi danymi statystycznymi i
porownane do wczesniejszych opracowan.

W podrozdziale 4.4 przedstawione zostaly wyniki datowania monacytow, ksenotymu i
uraninitow metoda CHIME. Sa to wartosciowe dane, aczkolwiek sam autor ma watpliwosci, co
do niektorych wynikow.

Uwagi:
Str. 54: |, Tabela 6 przedstawia zestawienie $rednich arytmetycznych zawartosci

poszczegolnych pierwiastkow dla kazdego z badanych otworow wiertniczych, obliczonych dla
catego mierzonego profilu ...” — potrzebne jest wyjasnienie o celowosci przyjetej metody
obliczania $rednich zawartosci w otworze a np. nie Sredniej zawartosci w wydzieleniach
litologicznych. W jakich przedziatach byty obliczane srednie ?

Wyjasnienia wymagaja roznice w zawartosciach metali pomiedzy tab. 6 1 7 np. ceru i lantanu.

Zamiast obszernego zalacznika 26, ktory jest mato czytelny, lepszym rozwigzaniem moze by¢
tabela tylko z istotnymi korelacjami. Czy korelacja Br-As, lub Rb-Tl moze cos wyjasnic?,
Takich przyktadow mozna odszukac wigcej.

Str. 92: niefortunne sformufowanie: ,interpretowac moina jako powstanie pierwiastkédw tych grup w wyniku
dziatalnosci odrebnego procesu geologicznego”,

- chyba chodzi tutaj o akumulacje lub koncentracje tych pierwiastkow a nie ich powstanie.
Str. 95: "Obserwacje mikroskopowe w swietle przechodzacym ,nie dowiodly”, ze

Interesujaca dla niniejszej pracy mineralizacja kasyterytowa i siarczkowa przyporzadkowana
jest do jednej lub kilku konkretnych odmian litologicznych fupkow. Zdaniem recenzenta
lepszym rozwiazaniem bedzie stwierdzenie, co zostalo dowiedzione.

Str. 102: , ksenomorficzne formy ziaren”. Ziarna zwykle sg ksenomorficzne.

Str. 101: ziarno czy krysztal — agregat — skupienie 7. Co znaczy zapis: ,,automorficzne ziarno”
7. Przywoluje definicj¢ ziarna zapisana w Stowniku Petrograficznym Ryka, Maliszewska: 1)
okruch mineralny, 2) zbiorcza nazwa skladnikow skalnych: klastycznych, bioklastycznych,
biogenicznych itp.

Str. 102: , skupiska” czy skupienia?

Str. 102: , Ponadto autor przypuszcza, ze czgs¢ kasyterytu bezbarwnego mogta powsta¢
wskutek rekrystalizacji wczesniejszego kasyterytu bragzowego” dlaczego tylko czesé¢? Co sie
stato przy rekrystalizacji z zelazem, ktore wchodzi w sktad kasyterytu gabczastego?



Str. 131: ,,Piryt w obrazie mikroskopowym cechuje jasnozotlta (delikatnie stomkowa) barwa,
wyrazny relief i silna anizotropia”. Czy to przypadkiem nie jest markasyt. Piryt zwykle jest
1zotropowy, aczkolwiek domieszki As wywotuja staba anizotropie.

Str. 148: jesli zestaw nie zawiera tlenu, wystarczy dorobi¢ widmo EDS. To potwierdzi udzial
tlenu w skladzie. Generalnie tok rozumowania Doktoranta jest prawidlowy.

Str. 160-161: costibit i kosalit — sktady ilosciowe tych mineratow byly rowniez sygnalizowane
przez: Piestrzynski, Mochnacka (2003).

Str 167. Co to jest za ulmanit, ktory ma 23 % Bi (Tab. 30)

Str. 167, np. Tab 30. We wszystkich tabelach prezentujacych statystyczne informacje o
sktadach mineralnych mineratow, jako minimum wstawiana jest wartos¢ ,,0”. Zdaniem
recenzenta zamiast liczby ,,0” powinny zosta¢ wstawione poziomy oznaczalnosci np. <
0.02%.

Pytanie do Doktoranta — Czy w badanych probkach nie stwierdzil obecnosci tetraedrytu,
staninu i n.p. pirargirytu 7. Mineraly te byly opisywane wczesniej 1 sa cytowane w pracach
Jaskolski, Mochnacka (1959, Wiszniewska (1984) czy Piestrzynski, Mochnacka 2003.

Rozdzial 5 — Dyskusja wynikow.

Troche dziwne jest kryterium ,dodatkowe” (100ppm) zastosowane przez Doktoranta.
Najwigksze wzbogacenie wykazuje ren (tab. 50), pierwiastek ten z przyczyny tego kryterium
nie trafit do grupy pierwiastkow towarzyszacych ani nawet do grupy pierwiastkow rzadkich,
pomimo, ze jego stopien wzbogacania jest wyzszy od zlozowych koncentracji pierwiastka
jakim jest cyna. Poziom 100 ppm w przypadku Re bedzie wartoscia zlozowa.

Podobnie pozycja Br, jako pierwiastka rzadkiego, wydaje sie dziwna. Wymaga to wyjasnienia
Doktoranta. W tabeli 50 brak jest przeliczenia uranu. Jego podawana zawartos¢ w skorupie
ziemskiej wynosi 1,8ppm. Dlaczego zostalo pominiete przeliczenie, ktore zostalo zastosowane
do wszystkich pozostatych pierwiastkow ?.

»Wykonany model analizy czynnikowej pogrupowat badane pierwiastki wykazujace wzajemne
powigzania geochemiczne”. Recenzent ma watpliwos¢, czy analiza czynnikowa pogrupowata
pierwiastki wykazujace powiazania geochemiczne. Wytypowany czynnik 1 wydaje si¢ byc
logiczny, ale dlaczego brak w nim takich pierwiastkow jak La i Ce. Do czynnika 2 nie pasuja
takie pierwiastki jak Tl oraz La i Ce. Cyna jest pierwiastkiem o koncentracjach ztozowych. Na
dodatek wystepuje w udokumentowanych 2 etapach tworzenia si¢ kasyterytow. Wystepuje
rowniez w mineralach siarczkowych, jak rowniez w postaci podstawien w siarczkach.
Rozdzielenie etapu tlenkowego Sn od etapu siarczkowego proponowane przez Doktoranta
wydaje si¢ by¢ logiczne. Doktorant nie mial mozliwosci analizy zespotu siarczkowego ze stref
ztozowych Sn. Stad prawdopodobnie analiza wykazata jedynie niskie wartosci korelacji.
Nasuwa si¢ nastepne — czy Doktorant mogt wykorzysta¢ istniejace dane np. z dokumentacji
Gierczyna?

Mankament przeprowadzonej analizy czynnikowej polega na tym, ze do analiz chemicznych
nie pobrano prob ze stref zlozowych Sn. Doktorant wskazuje na brak rdzeni ze strefy



zlozowej. Z tego powodu uzyskane wartosci sg przypuszczalnie zanizone. Dotyczy¢ to moze
rowniez innych pierwiastkow, ktorych wzajemne powigzania sa watpliwe np U-Sn. Brak
danych ze strefy zlozowej nie jest wing Doktoranta, jednak interpretacja otrzymanych
wynikow powinna zostac przyjeta z duzg ostroznoscia.

Zapis ze str. 205 , jednak cyna nie znajdowala si¢ w wigkszos$ci zestawow analitycznych
WDS”, nie thumaczy Doktoranta, ze pierwiastek ten nie byt analizowany. Do interpretacji
wynikow analizy czynnikowej nalezy podchodzic ostroznie. W rozdziale dotyczacym badan
geochemicznych brak jest informacji na temat sposoby przygotowania probek do analiz
geochemicznych. Z jakiej nawazki wykonywane byty oznaczenia, w jaki sposob probka byta
usredniania. Brak danych dotyczacych masy probki wyjsciowej. Czy rozpuszczane probki na
analiz¢ Au i Pt posiadaty mase 30g 7.

Str. 206: ,Swiadcza o tym formy zastepowania i krystalizacji kasyterytu bezbarwnego
wewnatrz kasyterytu brazowego z pozostawieniem reliktow kasyterytu brgzowego na
krawedziach ziaren”. W takim procesie, relikty kasyterytu powinny pozosta¢ w centrum
agregatow nowopowstatego kasyterytu.

W czynniku 3 wystepuja dwie grupy pierwiastkow. Bri Ag nie pasuja tutaj do pozostatych
metali.

Str. 207:  ,Miejscami rozpoznano wspotwystgpowanie mineratow-nosnikow REE i
arsenopirytu, co moze potwierdza¢c dodatnig korelacjg¢ As z Ce”. To stwierdzenie wymaga
wyjasnienia. Co oznacza ,,miejscami”’. Czy moze chodzi tutaj o istnienie podstawien As w
grupie allanitow?. Wystepowanie tych mineratow zostalo opisane przez Doktoranta.

Wg Doktoranta czynnikiem 4 sg: Zn, Cd i tlenki Fe i P oraz dodatkowo SiO2. Nasuwa si¢ tutaj
pytanie dlaczego analiza czynnikowa a nie proba wytlhumaczenia prostej korelacji Zn-Fe?.
Siarczek cynku jest niewatpliwie gfownym nosnikiem Zn. Wiadomo jest jednak, ze Zn wchodzi
w strukture spinelu (np. ghanitu), ktory wystepuje w strefie lupkowej Starej Kamienicy 1 np.
wilemintu (ZnzSi04) czy rzadkiego genthelvitu (ZnsBes(Si04)38)) (Galetsky 1 Romanyuk,
2011: Heoloho-heokhimichni umovy formuvannya perzhans’koho rodovyshcha henthel’vinu.
Zapysky Ukrayins'’koho Mineralohichnoho Tovarystva, 8, 41-44.). Nic, wigc nie stoi na
przeszkodzie, aby Zn korelowat sie¢ rowniez z krzemianami.

Czynnik piaty zostatl opisany przez Doktoranta, jako elementy tworzace mineraty skatotworcze.
Skad zatem znalazl sie tutaj Re ?, ktory zwykle wystepuje razem z niektorymi siarczkami
(molibdenit, chalkozyn).

W czynnik szdsty wlozona zostala wigkszo$¢ metali, ale dlaczego nie Zn czy Fe 7.

W proponowanym modelu znalazly sie rowniez pierwiastki niedopasowane, takie jak Y, Ge,
W, Pb, Ga, Ni i Pt. Faktycznie wystgpuja one w roéznych procesach geologicznych. Jednak
obecnos¢ W i Pb zostala potwierdzona fazami mineralnym: wolframit 1 np. galena. Pierwiastki
te wykazujq znaczne zubozenie w tupkach Starej Kamienicy. Czy przypadkiem ich ,,zubozenie”
w analizowanych fupkach nie jest wynikiem przesuniecia ich w trakcie procesu rekrystalizacji
w strefy wzbogacone w Sn, ktore nie byty przedmiotem analizy. Porownanie zawartosci tych
pierwiastkow 1 nie tylko tych z publikowanymi danymi (publikacje Mochnackiej,
Michniewicza, Wisniewskiej, Szatamacha i Szatamacha oraz Foltyn et. al.) Vlub dokumentacja
mogloby by¢ podstawa geochemicznej interpretacji procesoOw mineralizacji pasma tupkowego.
Taka interpretacje przeprowadza Doktorant w podrozdziale ,.dyskusja z wynikami innych



autorow. Z dyskusji wynika wyraznie, ze strefy tupkow krystalicznych Starej Kamienicy
charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia wystepowania roznorodnych faz mineralnych. Dane
uzyskane przez Doktoranta dostarczajg szeregu informacji na temat sktadu mineralnego pasma
tupkowego Starej Kamienicy. Poruszony temat badawczy nie jest odkrywczy. Przynosi jednak
usystematyzowanie wiedzy 1 nowe dane (nowo zidentyfikowane mineraly) na temat
okruszcowania pasma tupkowego. Cenne sa wyniki datowania wieku bezwzglednego
niektorych mineratow.

Doktorant na podstawie przeprowadzonych badan przedstawia swoj poglad na temat sukcesji
mineralnej. Zdaniem Recenzenta umieszczenie mineratow, ktore sa nosnikami REE na etapie
sedymentacyjnym jest stabo udokumentowane. Pozostala cze$¢ sukcesji jest rozwiazana
poprawnie.

Podsumowaniem dokonan Doktoranta jest niewatpliwie ostatni fragment rozprawy.
Doktorant sklania si¢ do istniejacych juz wczesniej pogladéw hydrotermalnych na geneze
badanego materialu mineralnego. Podpiera si¢ tutaj wykonanymi datowaniami wieku
bezwzglednego wybranych mineralow i analiza istniejacej literatury.

Whiosek koncowy:

W rozumieniu ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych (Dz. U. Nr 65,

poz. 595 z roku 2003) oraz rozporzadzenia Ministra Edukacji z dnia 14 grudnia 2005 roku
w sprawie szczegbélowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i
habilitacyjnym stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca badawcza o charakterze
monograficznym, spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim. Zakres
wykorzystania metod badawczych stosowanych zwykle w badaniach mineralogicznych i
geochemicznych, jak réwniez prawidlowa interpretacja wynikéw badan $wiadczg o
dojrzalosci naukowej Doktoranta. Przedstawiona do oceny rozprawa jest obszernym
objetosciowo opracowaniem.
Wyszczegélnione uwagi maja charakter dyskusyjny, ktére powinny zosta¢ usunigte i/lub
przedyskutowane podczas publicznej obrony. Pomimo szeregu uwag, wyszczegolnionych
zwykle na konicu rozdziatlow, stawiam wniosek do Rady Naukowej Instytutu Geologicznego
w Warszawie o dopuszczenie Pana mgr Rafala Matka do dalszego post¢powania
przewidzianego regulaminem przewodu doktorskiego tj. obrony publicznej. Praca
zawiera obszerne, spojrzenie na wielokrotnie badany obiekt. To bylo duze wyzwanie, tym
bardziej, ze Doktorant nie mial dostepu do probek ze stref zloza bilansowego Sn. Do
dokonan Doktoranta naleza opisy i analizy: tellurkow, selenkow, oraz allanitow,
fluoroweglandéw i arsenianéw.
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