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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Rafata Juroszka
poswiecona jest w gldwnej mierze badaniom mineratdéw z grupy ettryngitu i barytu
zawierajacych chrom oraz innych mineralow towarzyszacych, bedacych produktami
niskotemperaturowej zytowej mineralizacji piromorficznych skat kompleksu Hatrurim.
Skaty kompleksu Hatrurim rozciggajace si¢ na terytorium Izraela, Autonomii
Palestynskiej i Jordanii reprezentowane sg przede wszystkim przez niskoci$nieniowe,
wysokotemperaturowe skaty metamorficzne oraz produkty ich niskotemperaturowych
zmian hydrotermalnych. Wyjatkowo$¢ tego kompleksu zwigzana jest w gldéwnej mierze
z warunkami powstawania wspomnianych skat klasyfikowanych jako produkty
pirometamorfizmu przebiegajacego w bardzo wysokich temperaturach i przy niskim
ci$nieniu. Tak specyficzne warunki powstawania powodujg, ze jak dotychczas nie ma
zgodnosci wsrod naukowcow co do genezy kompleksu Hatrurium. Jedynymi ,,zyjacymi
swiadkami” tych procesow sa oczywiscie mineraly tworzace skaty. W zwiazku z czym
jedynie na podstawie systematycznych badan mineraldéw tworzacych opisywane skaly
pirometamorficzne oraz produktow ich mineralizacji mozliwe jest uscislenie opisu
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warunkéw 1 mechanizméw tworzenia kompleksu Hatrurim. Oczywiscie, ze wzgledu na
unikatowo$¢ kompleksu Hatrurim, w literaturze naukowej mozna znalez¢é wiele prac
dotyczacych mineralow tworzacych skaty powstale w wyniku pirometamorfizmu.
Niemniej jednak, jak zauwazyt Autor, wystepuje ewidentna luka w opisie produktow
niskotemperaturowych przemian tych skal, ktorym towarzyszy hydrotermalna
mineralizacja wystepujaca w réznego rodzaju zytach i pustkach.

W zwigzku z czym za gléwny cel przyjeto opracowanie i szczegdlowy opis
niskotemperaturowe;j zylowej mineralizacji wystepujace] A4 skatach
pirometamorficznych kompleksu Hatrurim.

Tak sformutowany cel pracy jest bardzo ambitny i jednoczes$nie trudny do
zrealizowania gdyz wymaga gruntownej wiedzy zarowno z zakresu mineralogii jak
i chemii i1 krystalografii. Oczywiscie w pierwszej kolejnosci wystgpita konieczno$¢
zorganizowania i przeprowadzenia prac terenowych na terytorium lzraela, Autonomii
Palestynskiej i Jordanii, w celu pozyskania odpowiednich reprezentatywnych probek.
Prace takie wymagaja ogromnego doswiadczenia i zapewne w tej materii Doktorant miat
okazje nabra¢ takowego pracujac w grupie stworzonej przez Iring i Eugeniusza
Gatuskinow. Niemniej istotna 1 pracochlonna byla rowniez ,,obrobka” pozyskanych skat
oraz zaplanowanie 1 przeprowadzenie odpowiednich badan sktadu i struktury mineratow,
ktére poza czysto poznawczymi walorami pozwolily rowniez wskaza¢ mozliwosci
praktycznego wykorzystania uzyskanej wiedzy w szeroko rozumianej technologii i
ochronie srodowiska.

Podsumowujac tg cze$¢ recenzji, uwazam podjecie takiego tematu za jak
najbardziej uzasadnione i niezmiernie interesujace zarowno z naukowego jak
I utylitarnego punktu widzenia.

Oceniang rozprawe doktorska nalezy zaliczy¢ do gatunku nietypowych, jezeli
chodzi o standardy prac doktorskich, gdyz zostala przedstawiona w formie
monotematycznego cyklu czterech publikacji. Oczywiscie obecnie taka forma rozprawy
doktorskiej jest jak najbardziej dozwolona. Zwlaszcza, ze przedstawione do oceny prace
zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych bedacych na liscie

JCR (American Mineralogist, Minerals, Spectrochimica Acta Part A), o wysokim



wspoétczynniku oddziatywania. Zgodnie z wymogami ustawy cykl publikacji opatrzony
jest wyczerpujagcym komentarzem zawierajagcym odpowiedni przeglad literatury
dotyczacy tematyki przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej. Oprécz tego
rozprawa zawiera roéwniez skrotowy opis najwazniejszych osiagnig¢ Doktoranta
Z odniesieniem do przedstawionych wtasnych artykutow.

Z punktu widzenia recenzenta taka forma doktoratu budzi mieszane uczucia.
Z jednej strony jest znaczacym utatwieniem gdyz niejako zwalnia z koniecznoS$ci oceny
merytorycznej wynikow zawartych w cyklu publikacji, bowiem zostaty one juz ocenione
przez anonimowych recenzentow powotanych przez odpowiednie czasopisma. Z drugiej
jednak strony rodzi si¢ zawsze pytanie o rol¢ oraz udzial Doktoranta w powstaniu
przedstawionych artykutéw. Jednakze zalaczone na koncu rozprawy os$wiadczenia
0 udziatach procentowych Autoréw w powstanie poszczegolnych prac oraz fakt, ze we
wszystkich publikacjach stanowigcych cykl, Pan mgr Rafal Juroszek jest pierwszym
I jednoczesnie korespondencyjnym Autorem, nie pozostawia zadnych watpliwosci, ze
zalaczone publikacje to w gtoéwnej mierze Jego autorski wktad poparty zapewne cigzka
praca.
2. Ocena merytoryczna pracy

W rozdziale pierwszym rozprawy przedstawiono syntetyczng analize literatury
zwigzanej z tematyka pracy. W rozdziale tym Autor skupil si¢ na opisie samego
kompleksu Hatrurim oraz mechanizmach formowania 1 transformacji skat tego
kompleksu. Jak wynika z przedstawionego opisu na podstawie dotychczas
przeprowadzonych badan w literaturze wyr6znia si¢ trzy gldwne etapy formowania
mineralow tworzacych skaly kompleksu Hatrurim tj. 1) Tworzenie si¢ skat w bardzo
wysokich  temperaturach w  wyniku  proceséw  pirometamorficznych,  2)
Wysokotemperaturowe przemiany mineratdw pod wplywem ubocznych produktow
spalania, 3) Niskotemperaturowa przemiana skat pirometamorficznych w wyniku
procesow hydrotermalnych 1 wietrzeniowych.

Ta cze$¢ rozprawy pozwala zrozumie¢ ztozono$¢ zachodzacych procesow
| przemian, ktore sg przyczyng wyjatkowosci i ,,bogactwa” mineratéw catego kompleksu

Hatrurim. Oczywiscie z punktu widzenia przedstawionej do recenzji pracy, kluczowy



jest trzeci etap zwigzany z hydrotermalng mineralizacja skat pierwotnych, gdyz produkty
tego procesu stanowig sedno rozprawy doktorskiej. Niemniej jednak aby zrozumiec
przebieg powstawania tego procesu nieodzowna jest gruntowna wiedza dotyczaca
procesoOw poprzedzajacych, gdyz to one determinuja mozliwo$¢ tworzenia si¢ zyt
I odpowiednich warunkow fizyko-chemicznych w nich panujacych.

Analiza literatury pozwolita Doktorantowi na sformutowanie w rozdziale drugim
celu pracy, ktorym byt opis i opracowanie Zytowej niskotemperaturowej mineralizacji
zachodzacej w pirometamorficznych skatach kompleksu Hatrurim, ze szczegdlnym
uwzglednieniem mineratéw z grupy ettryngitu i barytu zawierajgcych chrom.

Probki niezbgdne do przeprowadzenia zaplanowanych badan zostaty pozyskane
z sze$ciu lokalizacji w kompleksie Hatrurim, w trakcie kilku prac terenowych w latach
2015-2019.

Zasadniczg czg¢$¢ rozprawy stanowi zbior czterech publikacji, ktorych krotkie
omowienie przedstawiono w rozdziale czwartym.

W pierwszej publikacji Doktorant skupit si¢ na opisie nowoodkrytego, podczas
prac terenowych w Jordanii, mineralu siwaqaitu, ktérego nazwa wywodzi si¢ od miejsca
odkrycia tj. kompleksu Siwaga. Siwaqait zostal w 2019 roku oficjalnie zatwierdzony
jako nowy mineral przez Komisj¢ ds. nowych Mineratow, Nomenklatury i Klasyfikacji
Migdzynarodowego Stowarzyszenia Mineralogicznego. Zostal zaliczony do grupy
ettryngitu o ogolnym wzorze CasM2(OH)12T3-4-nH20, gdzie M = AI¥*, Cré*, Fe3*, Si**,
Mn*, Ge*, T = (SOs)%, (CrOs)*, (Se04)*, (CO3)%, (SO3)*, (POsOH)*, (AsOs)*,
B(OH)s oraz n = 22-26. Zgodnie z ogélnie przyjetymi standardami w mineralogii
artykul  zawiera precyzyjny opis miejsca odkrycia wraz z niezbednymi
uwarunkowaniami geologicznymi, opis wiasnosci fizycznych i optycznych oraz analizg
chemiczng nowoodkrytego mineratu. Zasadniczg cze$¢ artykutu stanowi opis struktury
siwaqaitu. Przeprowadzone szczegotowe badania spektroskopowe (Raman, MIR) oraz
XRD z uzyciem promieniowania synchrotronowego wraz z analizg chemiczng
(SEM/EDS, EMPA) pozwolity wykaza¢, ze siwagait jest analogiem ettryngitu
zawierajacym jony Cr® w pozycjach tetraedrycznych (T). Wyznaczone parametry

komorki elementarnej oraz opisang strukturg siwaqaitu przedyskutowano w odniesieniu



do pozostatych mineratow grupy ettryngitu. W przedstawionym opisie struktury
siwaqaitu uwage zawraca niezwykle precyzyjna interpretacja wynikow poszczegodlnych
badan strukturalnych oraz ich wzajemna korelacja.

Obecno$¢ siwaqaitu w skatach kompleksu Hatrurim oraz znajomo$¢ jego
wlasno$ci  fizyko-chemicznych pozwala na wuSci§lenie zachodzacych procesow
geologicznych.

Oprocz aspektow stricte poznawczych w artykule przedstawiono bardzo
inspirujace informacje zwigzane z praktycznym wykorzystaniem siwaqaitu w
charakterze wymieniacza jonowego. Zwigzane jest to z mozliwoscig tworzenia roztworu
stalego  siwagqait-ettryngit, wynikajacego z mozliwosci podstawien  jonow
chromianowych (CrOs*) w miejsce jonéw siarczanowych (SO4%). Sprawia to ze
mozliwa jest immobilizacja tak niebezpiecznych dla uktadéw biologicznych jonéw Cr®*.
Zwazywszy ze ettryngit jest jedng z faz pojawiajacych si¢ podczas hydratacji cementu,
przy zachowaniu odpowiednich warunkow (niewodnych), mozliwe wydaje si¢ trwate
unieruchomienie jonow Cr®" w strukturze.

Drugi artykul poswigcony jest badaniom strukturalnym bentorytu, ktory,
podobnie jak siwaqait, rowniez jest analogiem ettryngitu zawierajacy jony chromu (Cr3")
ale w pozycjach oktaedrycznych (M). W tym wypadku podstawienia izomorficzne
polegaja na zastepowaniu jonow AI** w ,,glinowym” ettryngicie jonami Cr®*. Tak wiec,
rowniez w tym wypadku mozna mowi¢ o roztworze statym. Bentoryt znany jest od lat
osiemdziesigtych zeszlego wicku, ale jak dotychczas znaleziony =zostat tylko
w piromorficznych skatach kompleksu Hatrurium. Rzadko$¢ wystgpowania tego
mineralu wynika z jego czulos$ci na zmiany temperatury i wilgotnosci, co sprawia ze
wystepuje on tylko w bardzo specyficznych warunkach. Niestabilno$¢ jest rowniez
powodem braku badan na dobrze zdefiniowanych pojedynczych krysztalach tego
mineratlu. Prace terenowe zespotu w ktorym pracuje Doktorant pozwolity na pozyskanie
dobrej jako$ci monokrysztaldw bentorytu, a co za tym idzie przeprowadzenie
precyzyjnych badan strukturalnych (XRD, Raman). Badania te pozwolity na uscislenie
struktury bentorytu oraz zarejestrowanie prawidlowego widma Ramana. Badania

Ramanowskie przeprowadzone na bentorytach zawierajacych rozne ilosci podstawien



izomorficznych jonéw Cr®* w miejsce jonow AI**, a co za tym idzie réznigcych sie
kolorem, pozwolily wykaza¢, ze metoda ta pozwala na stosunkowo proste rozrdznienie
bentorytu i ettryngitu. Przeprowadzone dodatkowo badania in situ XRD pozwolity
opisa¢ proces oraz produkty rozkladu bentorytu.

Trzeci artykut traktuje o badaniach strukturalnych roztworu stalego baryt
(BaS0O4) — hashemit (BaCrOas). Hashemit podobnie jak poprzednio omawiane mineraty
jest niezwykle rzadki i wystepuje jedynie w piromorficznych skatach kompleksu
Hatrurim. Przeprowadzone badania strukturalne (XRD, Raman) na krysztatach czystego
hashemitu oraz probkach roztworu statego baryt — hashemit zawierajacych rézne ilosci
podstawien izomorficznych Cr®* - S8 wykazaty, ze podstawienie izomorficzne
wywotuje deformacje tetraedrow obecnych w strukturze barytu. Szeroko zakrojone
badania Ramanowskie na reprezentatywnych probkach pozwolily na znalezienie
korelacji pomigdzy potozeniem 1 intensywno$cia odpowiednich pasm a ilo$cig
podstawien izomorficznych. Daje to mozliwo$¢ szacowania zawarto$ci jondw chromu 1
siarki w badanych materiatach.

Réwniez w tym artykule, podobnie jak to miato miejsce w przypadku siwaqaitu
wskazano na mozliwoéé wykorzystania hashemitu do trwatej immobilizacji jonow Cr®*.
W tym wypadku mozliwos$ci wydaja si¢ by¢ znacznie szersze ze wzgledu na stabilno$é
hashemitu w §rodowisku wodnym.

Ostatnia praca przedstawionego do recenzji cyklu poswigcona jest badaniom
strukturalnym niebiesko zabarwionego afwillitu. Zabarwienie badanego afwillitu jest
niespotykane i gtéwnym problemem badawczym jaki postawil przed sobg Doktorant
byto rozszyfrowanie tego zjawiska. W tym celu przeprowadzono caly szereg badan
strukturalnych (XRD, Raman, MIR) zarowno probek wyjsciowych jak i wygrzewanych
w temp. 250°C oraz probek deuterowanych. Badania te pozwolity wykaza¢ obecnos¢
w strukturze afwillitu jednostek (SiOsOH)*, cho¢ nie wykluczona jest rowniez obecnosé
,»czystych” tetraedrow [SiO4]*. Badania temperaturowe oraz probek deuterowanych
wykazaty kluczowa role wigzah wodorowych w stabilno$ci strukturalnej tego mineratu.
Pomimo tak szeroko zakrojonych badan strukturalnych nie uzyskano jednoznacznej

odpowiedzi na pytanie dotyczace niebieskiego zabarwienia badanego afwillitu. Dopiero



przeprowadzone badania absorpcji i luminescencji pozwolily na stwierdzenie, ze
obserwowana barwa zwigzana jest najprawdopodobniej z obecno$cig dziur tlenowych
(SiO3"), co powigzano z obecno$cig Ca-wakancji lub przesuni¢ciem Ca w Sieci.

Praca ta podobnie jak poprzednie rowniez niesie w sobie aspekt utylitarny gdyz
afwillit jest jedng z faz bedacych produktami hydratacji cementu.

Oceniajac cato$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona oryginalne
I kompleksowe podejscie do badania wybranych obiektow mineralnych. Przedstawione
badania bezsprzecznie, nie tylko przyczyniaja si¢ do lepszego poznania genezy skat
kompleksu Hatrurim ale rowniez majg duze znaczenie z utylitarnego punktu widzenia.

Sposob przedstawienia wynikdéw badan oraz ich interpretacja wskazuja na bardzo
dobre przygotowanie Doktoranta zarowno w zakresie mineralogii jak i szeroko
rozumianej krystalochemii. Szczegdétowy opis przeprowadzonych przez Doktoranta
eksperymentdéw oraz bardzo klarowny sposob interpretacji uzyskanych wynikoéw badan
stawia recenzenta w klopotliwej sytuacji, gdyz trudno z nimi polemizowac, zwlaszcza
ze, zostaly one juz zrecenzowane przez niezaleznych recenzentow.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka
drobnych wad i niezrecznych sformutowan z ktorych najwazniejsze to:

- Na stronie 5 czytamy ,,...spektroskopie Ramanowskq i podczerwnien....”
Powinno by¢ spektroskopi¢ w podczerwieni, a raczej w zakresie $rodkowej
podczerwieni gdyz tylko w tym zakresie byly wykonywane pomiary.

- Strona 6. ,,Analizy spektroskopowe ewidentnie wskazujq na roznice w widmie
Ramanowskim bentorytu i ettryngitu........ ” Nie wypada a powiedzialbym nawet,
zwazywszy na wysoki poziom recenzowanej pracy, ze nie wolno traktowa¢ widm jak
obrazkoéw. Analiza widm wskazuje na roznice w strukturze, a zmiany na widmach sa
tylko tego konsekwencja.

Strona 6. ,.....przesuwanie si¢ pasm na widmie Ramanowskim” Pasmo na widmie
nie moze si¢ przesuwaé. Nastepuje zmiana potozenia pasma, co jest oczywiscie
konsekwencja okreslonych czynnikow.

- W publikacji dotyczacej bentorytu czytamy ,,In the bentorite spectrum, this

band was shifted to lower wavenumbers. .......The full width of bands related to the



stretching vibrations of the sulfate group was broader in ettringite than in bentorite”
Brak jest jednak odpowiedzi dlaczego nast¢puje zmiana potozenia pasm oraz zmiana
szerokosci potowkowe;j?

- Dlaczego w powyzszej pracy nie wykonano badan spektroskopowych
w zakresie srodkowej podczerwieni? W pracy przedstawiono wyniki badan in situ XRD
a optymalnie byloby przeprowadzi¢ takie same badania spektroskopowe (réwniez in
situ) i skorelowa¢ uzyskane wyniki badan.

- Tytuly prac 3 i 4 wydaja mi si¢ troche niefortunne. ,,Raman spectroscopy and
structural study......” i “Spectroscopic and structural investigations....” Czyzby badania
spektroskopowe przeprowadzone w ramach tych prac nie byly badaniami
strukturalnymi?

- Roéwniez w przypadku tych dwoch prac zalecalbym wykonanie
temperaturowych badan spektroskopowych in situ.

- Uwazam, ze we wszystkich pracach znaczacym uzupelieniem mogtoby by¢
przeprowadzanie badan spektroskopowych w zakresie dalekiej podczernieni (FIR), ktore
pozwolityby uzupehi¢ informacje na temat drgan sieciowych. We wszystkich pracach
rozwazane sg podstawienia izomorficzne a drgania sieciowe sa bardzo ,,czule” na takie
podstawienia.

- Z kolei przy rozpatrywaniu drgan w grupach hydroksylowych czy czasteczkach
wody (ale nie tylko) mozna by bylo pokusi¢ si¢ o przeprowadzenie pomiaréw
niskotemperaturowych (w temp. helowych w przypadku IR i ciektego azotu w Ramanie)
Tu chcialbym ustysze¢ komentarz Doktoranta jakie mogltyby by¢ (lub nie) ,korzysci”
Z przeprowadzenia badan niskotemperaturowych?

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w Zadnym stopniu nie umniejszaja
mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Nalezy rowniez podkresli¢, bogaty,
jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy Pana mgr Rafata Juroszka, na ktory

sktada sie¢ 7 publikacji w renomowanych czasopismach naukowych.

3. Whniosek koncowy



Opiniowana praca speilnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i na tej podstawic wnioskuje¢
o0 dopuszczenie mgr Rafata Juroszka do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Jednoczes$nie z uwagi na wysoki poziom recenzowanej rozprawy oraz bogaty

dorobek naukowy Doktoranta, zglaszam wniosek o jej wyrdznienie.

Siken Moud;



