Dr hab. Stanistaw Z. Mikulski, prof. nadzw. PIG-PIB Warszawa, 27.12.2020r.
Panstwowy Instytut Geologiczny —

Panstwowy Instytut Badawczy

Rakowiecka 4; 00-975 Warszawa

e-mail: stanislaw.mikulski@pgi.gov.pl

RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Gabrieli Kozub-Budzyn pt. ,, Wystepowanie
srebra w zloZu na monoklinie przedsudeckiej 1 jego zachowanie w procesie
technologicznym”

Recenzja zostata wykonana zgodnie z decyzja Rady Dyscypliny Naukowej ,,Nauki o
Ziemi i Srodowisku Akademii” Goérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie z
dnia 12 pazdziernika 2020 r., o czym zostatlem powiadomiony pismem z dnia 16.10.2020 r.,
przez Przewodniczacego w/w Rady prof. dr hab. inz. Jacka Matyszkiewicza.

Promotorem rozprawy doktorskiej mgr inz. Gabrieli Kozub-Budzyn jest prof. dr hab.
inz. Adam Piestrzynski. Praca wykonana zostata w Katedrze Geologii Ztozowej i Gorniczej
Wydzialu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH. Recenzowana rozprawa
doktorska przedstawia charakterystyke mineralogiczng i geochemiczng wystgpowania srebra
w ztozu Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej oraz zachowanie srebra rodzimego w procesie
technologicznym na podstawie przeprowadzonych badan gtownie z wykorzystaniem metod
optycznej mikroskopii kruszcowej, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
mikrosondy elektronowej (EPMA) oraz oméwienia wynikow analiz geochemicznych catych
skat za pomoca metod spektrometrii mas sprz¢zonej z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-
MS) i spektrometrii absorpcji atomowej (ASA). Rozprawa napisana jest w jezyku polskim,
liczy 192 strony, sklada si¢ z 7 rozdzialdéw i 38 podrozdziatow, 51 tabel, 204 figur
graficznych oraz dodatkowo z 86 zatacznikow graficznych obejmujacych 9 tabel z wynikami
analiz chemicznych (EPMA) mineratow, a takze 79 profili litostratygraficznych z
rozmieszczeniem 6 pierwiastkow chemicznych (Ag, Cu, Hg, Pb, Fe i Se). Rozprawa
doktorska poprzedzona jest podzigkowaniami oraz streszczeniem w jezyku polskim i jezyku
angielskim. Doktorantka wykonata swoja prace dzigki mozliwosci wykorzystania materiatow
udostgpnionych przez KGHM Polska Miedz S.A. Badania laboratoryjne wykonata gléwnie na
AGH.

We wstepie doktorantka przedstawia nam jako glowne cele swej pracy wykonanie
charakterystyki geochemicznej mineralow nosnikow srebra oraz wyznaczenie zaleznoSci
pomiedzy wystepowaniem Ag, a innymi pierwiastkami w ztozu rud Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej. Ponadto, celem jest rowniez zbadanie wptywu wiasciwosci plastycznych faz
rodzimych srebra na ich zachowanie w procesie technologicznym, a doktadniej podczas
mielenia rudy oraz jej flotacji. Okreslenie wlasnosci plastyczne jest niepoprawne powinno
by¢ uzyte sformutowanie wtasciwosci plastyczne.
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Tytut pracy doktorskiej powinien by¢ precyzyjny, dlatego w publikacji rozprawy
nalezy poda¢ dokladnie jakiego typu zloze bylo przedmiotem badan. Na przyktad
., Wystepowanie srebra w zlozach Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej i jego zachowanie w
procesie technologicznym”. Ponadto, zwracam uwage, ze wedlug Bilansu zasobow zt6z
kopalin w Polsce wg stanu na 31.XI1.2019r. na monoklinie przedsudeckiej
udokumentowanych jest 10 zt6z rud miedzi i srebra z czego 6 jest przedmiotem eksploatacji
przez KGHM Polska Miedz S.A. Dlatego nalezy wyjasni¢ doktadnie zdefiniowaé znaczenie
okreslenia ,,zfoze na monoklinie przedsudeckiej”.

W rozdziale 1, zatytutowanym ,, Geologia obszaru badan”, doktorantka przedstawita
lokalizacje ztoza Cu-Ag na tle podziatu tektonicznego SW Polski, litologi¢ i stratygrafi¢
monokliny przedsudeckiej oraz zwiegzle litostratygrafie ztoza i jego okruszcowanie. Cytuje
wazniejsze prace szczeg6lnie badaczy z AGH, jednak w niektorych miejscach powinny zosta¢
zacytowane takze inne prace z bibliografii przedmiotu. Migdzy innymi, jest to widoczne w
opisic osadow kenozoicznych, gdzie nie sg cytowane prace zrodlowe. Wymaga to
uzupetnienia, szczegdlnie w przypadku opublikowania wynikow badan. W kolejnych
podrozdziatach, tj. 1.3. i 1.4. nigdzie nie zacytowano zadnej z prac odkrywcy zt6z rud miedzi
na monoklinie przedsudeckiej - dr J. Wyrzykowskiego, pomimo iz w swych publikacjach jako
odkrywca z16z pierwszy opisat mineralizacj¢ kruszcowa wraz z litologig z tego obszaru.

W rozdziale 1.4. dotyczacym okruszcowanie w ztozu Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej doktorantka opisata krotko formy mineralizacji, gtowne paragenezy
mineralne, typy okruszcowania oraz jej dystrybucje w ztozach rud Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej.

W rozdziale drugim mgr inz. G. Kozub-Budzyn przedstawita charakterystyke
wystepowania Ag w ztozu rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej. Opisata zmienno$¢
dystrybucji srebra w profilu ztoza jak rowniez w réznych typach litologicznych. Przedstawita
szczegOtowe opisy form obecnosci srebra w obrgbie mineratow wlasnych oraz domieszek
izomorficznych w mineratach siarczkowych. Wymienia, ze cytuje: ,,... w zfoZu dotychczas
udokumentowanych zostato okoto 16 mineratow srebra”. Wyjasnienia wymaga okreslenie
okolo, poniewaz dalej w tek$cie wymienia 16 mineraldw srebra, przy czym w pisowni
niektorych mineralow pojawiaja si¢ btedy (strona 2: cupropearceit, s.10 i s.14 powinno by¢:
djurleit; s.17: naumannit, mackinstryit; s.20: paraschachneryt). Niewielkie uchybienia w
pisowni mineratéw nie wptywaja na ogoélnie wysoka ocene merytoryczng tego podrozdziatu.
Doktorantka umiej¢tnie scharakteryzowata formy wystapien srebra w ztozu oraz prawidlowo
cytuje literature przedmiotu. Opisy paragenez mineralnych srebra $wiadcza o Jej Swietnej
znajomos$ci mineralogii kruszcow. Wzbogaceniem pracy byloby przedstawienie w formie
wykresu zmiennej zawartoSci srebra w poszczegdlnych mineratach kruszcowych opisanych
wczesniej przez innych badaczy z obszaru formacji Cu na monoklinie przedsudeckiej.

W podrozdziale 2.3 na podstawie literatury przedmiotu bardzo zwig¢zle przedstawita
zagadnienie genezy srebra oraz jego sukcesji podczas proceséw Krystalizacji mineratow
kruszcowych. Z tego opisu wynika, ze wystepuja dwa typy okruszcowania srebrem w ztozu
Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej: (1) zwigzany z gldwnym procesem tworzenia si¢
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mineralizacji kruszcowej oraz (2), ktory nalezy taczy¢ ze zmianami wtdérnymi mineralizacji
podczas diagenezy. Przedstawiony opis jest ogolny I nie zawiera szczegdtow z dyskusji
wynikow z wczesniejszych badan.

W rozdziale 3 doktorantka przedstawita metodyke i1 zakres oprobowania. W badaniach
wykorzystata prawie 2000 prob bruzdowych pozyskanych przez Pracowni¢ Geologii Z16z
Rud AGH w okresie od 2003 do 2007 r. i w 2012 r., z czynnych kopaln na monoklinie
przedsudeckiej tj. Lubina, Rudnej oraz Polkowic-Sieroszowic. Po selekcji, do swych badan,
wybrala probki z zawarto$cig srebra >100 ppm oraz te, w ktorych w badaniach
mikroskopowych zaobserwowano mineraty srebra i/lub srebro rodzime. Analizy chemiczne
skal metodami ASA oraz ICP-MS dla 6 pierwiastkow (Ag, Cu, Fe, Se, Hg i Pb) wykonane
byty w laboratorium chemicznym na Wydziale Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH oraz
AcmeLabs w Kanadzie. Brak jest jednak doktadniejszych informacji o zakresie
zastosowanych metod, granicach oznaczalno$ci pierwiastkéw czy kryteriach ich doboru.
Badania mikroskopowe, doktorantka wykonata samodzielnie na 100 preparatach i przy
wykorzystaniu mikroskopu polaryzacyjnego firmy Nikon wyposazonego w kamere cyfrowa
wraz z oprogramowaniem Multiscan oraz NIS Elements BR. Obserwacje mikrostruktur
wybranych mineraldow kruszcowych oraz potilosciowe analizy chemiczne wykonata za
pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) na AGH oraz na Uniwersytecie
Jagiellonskim, a pelne analizy chemiczne mineralow z wykorzystaniem roéznych typoéw
mikrosondy elektronowej na: Wydziale Geologii UW, Uniwersytecie w Uppsali oraz AGH.
Mapy WDS rozmieszczenia pierwiastkOw w poszczegdlnych mineratach wykonata na
mikrosondzie elektronowej Cameca SX-100 na AGH. Ponadto przedmiotem badan pod katem
zawarto$ci w nich Ag bylo 11 probek pochodzacych z etapdéw procesu przerdbki rud
siarczkowych Cu. Podczas badan mikroskopowych wykonata takze planimetrowanie
mineratéw kruszcowych. W preparatach proszkowych, dla oddzielenia fragmentow zelaza
metalicznego od srebra rodzimego, przeprowadzita badania SEM na Wydziale Inzynierii
materiatlowej 1 Ceramiki AGH.

W rozdziale 4 omoéwione zostaly szczegdtowo wyniki z przeprowadzonych badan
mikroskopowych oraz analitycznych na EPMA i SEM. Rozdziat ten, jest najszerzej opisany w
dysertacji poniewaz zajmuje 96 stron. Przedstawita w nim szczegoétowe charakterystyki form
wystepowania w ztozu Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej poszczegodlnych mineratow
wlasnych Ag oraz gtownych jego no$nikéw mineralnych, a takze wyniki licznych analiz
sktadéw chemicznych. Tekst uzupetniaja, dobre pod wzgledem jakosci, czarno-biate zdjecia
BSE oraz barwne mikrofotografie wykonane w $wietle odbitym. Wszystkie mikrofotografie
zawieraja wyrazne podziatki liniowe oraz zgodne z ogolnie przyjetymi zasadami skroty
literowe widocznych mineralow. Zaprezentowane na zdjeciach mineraty kruszcowe sg dobrze
dobrane 1 wykadrowane. Opisy do zdje¢ sa odpowiednie i dobrze uzupetniajg charakterystyke
przedstawiong w tekscie. Dane analityczne sktadow chemicznych zbadanych mineratow
przedstawione zostalty w starannie zestawionych tabelach. Jako pierwsze opisane zostaty
srebro rodzime oraz amalgamaty srebra, ktore stwierdzita w formie mineralizacji rozproszonej
i zytkowej we wszystkich typach rud w paragenezie z mineratami Cu i Ag. W piaskowcu
stwierdzita zastepowanie Ag rodzimym i amalgamatami spoiwa weglanowego i weglanowo-
ilastego, a w tupku substancji organicznej, co udokumentowata bardzo dobrej jakosSci
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mikrofotografiami. Potwierdzita wczeSniejsze obserwacje (m.in. Salamon, 1979; Kucha,
2007; Piestrzynski 2007; Pieczonka, 2011) wystgpowania obwodek reakcyjnych Ag
rodzimego i jego amalgamatéw na kontakcie z chalkozynem i rzadziej z bornitem oraz
obecnos¢ 1 znaczne zrdéznicowanie domieszek innych pierwiastkéw (gtownie Hg oraz Cu w
srebrze rodzimym). W tabelkach od nr 3 do 7 przedstawione zostaty reprezentatywne wyniki
analiz chemicznych EPMA dla srebra rodzimego i amalgamatow Ag oraz ich podstawowe
parametry statystyczne (tj. $rednia arytmetyczna i odchylenie standardowe). Z grupy
selenkow przedstawita naumannit, ktéry wystepuje $ladowo i w submikroskopowych
rozmiarach w postaci wrostkow w siarczkach Cu we wszystkich typach rud.

W kolejnym podrozdziale 4.1.3. omowione zostaly siarczki typu Ag-Cu-S, takie jak
stromeyeryt, mackinstryit oraz jalpait. Stromeyeryt jest najczesciej wystepujacym w ztozu
mineralem Ag. Wyniki badan mgr inz. G. Kozub-Budzyn, umozliwily przedstawienie bardzo
wyczerpujacej charakterystyki jego sktadu chemicznego oraz form i sukcesji jego
wystepowania w ztozu. Potwierdzita obecno$¢ 3 typow stromeyerytu oraz wykazata ich
zmienny sktad chemiczny oraz dodatkowo wyliczyta ich wzory stechiometryczne. Nalezy
podkresli¢ bardzo dobrej jakosci zdjecia struktur odmieszania stromeyerytu w chalkozynie w
postaci tzw. lisci oleandrowych. Badania analityczne umozliwity jej takze identyfikacje
stromeyerytu bogatego w rte¢ jako mineratu o nazwie balkanit. Sktad chemiczny balkanitu z
monokliny przedsudeckiej porownata na odpowiednich diagramach trojkatnych (Cu-Hg-Ag)
do zawartoSci w zlozach w Austrii i Bulgarii. Wyniki badan potwierdzity znaczne
zroznicowanie sktadow chemicznych mineratow z grupy siarczkéw Ag-Cu-S zardéwno ich
sktadnikow gléwnych jak i domieszek (Hg, Fe i Au). Doktorantka stusznie stwierdza, ze
niewielkie rozmiary zbadanych wrostkéw siarczkow Ag-Cu-S w mineratach kruszcowych
mogty mie¢ negatywny wptyw na koncowe wyniki analiz.

Kolejnym bardzo rzadkim mineratem srebra rozpoznanym w obszarze badan przez
mgr inz. G. Kozub-Budzyn jest cupropearceit, siarkosol z grupy pearceitu-polibazytu. Warto
odnotowac fakt, ze doktorantka wspodlnie z promotorem, prof. A. Piestrzynskim, jako pierwsi
rozpoznali cupropearceit w probkach rud piaskowcowych z kopalni w Lubinie. Ich artykut
opublikowany w Geological Quarterly w 2018 r., jest dopiero 6 udokumentowanym
doniesieniem 0 wystapieniu tego mineralu na $wiecie. Badania EPMA wykazaly, ze
cuproperceit z Lubina jest wzbogacony w Cu oraz zawiera niewielkie domieszki Fe, Bi, Pb,
Te i Zn. Doktorantka zwraca uwage na cechy diagnostyczne cuproperceitu, ktore w $wietle
odbitym sa bardzo zblizone do wiasciwosci mineraldow z grupy tennantyt-tetraedryt, co
utrudnia jego prawidlowa identyfikacj¢ w mikroskopie polaryzacyjnym. Podobne zjawisko
stwierdzita takze w kolejnym rozdziale (4.1.5) dotyczacym identyfikacji siarczkéw typu Cu-
Fe-Ag, ktore ze wzgledu na zblizone cechy optyczne, podobne formy oraz paragenezy
wystepowania do innych siarczkéw Cu sa bardzo trudne do identyfikacji w mikroskopie
polaryzacyjnym, a takze w obrazach BSE. Ich wtasciwg identyfikacje umozliwiaja dopiero
analizy chemiczne w mikroobszarze.

Nastepny, podrozdziat zatytulowany ,,Domieszki izomorficzne w mineratach Cu, Zn i
Pb”, jest opracowany i zredagowany podobnie do wczesniejszego podrozdziatu. Doktorantka,
na 50 stronach, przedstawita w nim szczegélowa charakterystyke geochemiczno-
mineralogiczng mineratdéw rudnych oraz innych mineratow kruszcowych obecnych w ztozu
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pod katem zawartosci w nich domieszek srebra. Kolejno sg omawiane siarczki typu Cu-S
(chalkozyn, digenit i kowelin), nastepnie siarczki typu Cu-Fe-S (bornit i chalkopiryt), a potem
tennantyt, sfaleryt oraz galena. Doktorantka doktadnie rozpoznata, opisata i zaklasyfikowata
rézne formy i generacje wystgpien mineralow srebra i miedzi oraz strefy przejSciowe
pomiedzy r6znymi kruszcami Cu i Ag. Odnosi swoje obserwacje do wczesniejszych wynikow
badan. Ten rozdzial jest takze bardzo dobrze zredagowany i $wiadczy o umiejgtnosci
doktorantki do syntetyzowania wynikow prac analitycznych uzyskanych w trakcie realizacji
badan witasnych. W zalaczonych tabelach widoczna jest wysoka precyzja pomiarOw oraz
poréwnywalno$¢ wynikow analiz przeprowadzonych w réznych osrodkach. Wysokie
domieszki Ag oraz obnizone zawartosci S w chalkozynach tlumaczy mozliwoscia
wystepowania nano-, lub mikro-wrostkébw lub lamin stromeyerytu pod analizowang
powierzchnig  chalkozynu. Dla chalkozynow przedstawita roéwniez zeStawienia
reprezentatywnych wynikow z podzialem na chalkozyny wyst¢pujace w probkach z: Ag
rodzimym, amalgamatami Ag, Ag rodzimym i amalgamatami oraz na te bez faz rodzimych.
Nizsze domieszki Ag stwierdzila w bornicie, ktéry po chalkozynie jest drugim najczesciej
wystepujacym kruszcem Cu w ztozach Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej. Na podstawie
badan EPMA udokumentowala zmienno$¢ domieszek w bornicie oraz wykazata zaleznos¢
wystepowania Ag od Cu oraz jej brak pomiedzy Ag i Fe. Najbogatszym pod wzgledem
zawarto$ci domieszek Ag w bornicie byly podobnie jak w przypadku chalkozyny prébki rud
pochodzace z kopalni w Lubinie. Nizsze domieszki Ag stwierdzita w digenicie, kowelinie, a
jeszcze nizsze w tennantycie, chalkopirycie oraz galenie. Potrzebne jest wyjasnienie relacji
pomiedzy parametrami statystycznymi koncentracji srebra np. w chalkozynach pierwszej i
drugiej generacji oraz w chalkozynach wystepujacych w réznych paragenezach mineralnych
przedstawionych w tabelkach (nr 22-23). Podobna uwaga odnosi si¢ takze do opiséw bornitu,
digenitu i chalkopirytu.

Czeg$¢ opisowa jest uzupelniona bardzo dobrej jakosci zdjeciami z mikroskopu
kruszcowego oraz BSE. Jednak niektore symbole literowe w kolorze czerwonym sg stabo
widoczne (Figury nr: 17F, 18C, 20E, 22D i 28D). W publikacji nalezy zastapi¢ je innym
kolorem. Zwracaja uwage bardzo dobre pod wzgledem merytorycznym opisy do zdjec¢ i ich
odpowiednie cytowania w tekscie. W krotkim podsumowaniu rozdziatu 4.2. doktorantka
stwierdzita, ze w ztozu Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej, srebro wystepuje w formie
mineralow wlasnych oraz tworzy podstawienia izomorficzne w mineratach Cu. Najczesciej
wystepujacym mineratem wlasnym srebra jest stromeyeryt, a pozostate mineraty takie jak Ag
rodzime, amalgamaty Ag, oraz siarczki typu Ag-Cu-S wystepuja lokalnie w ilo$ciach
sladowych. Gléwnymi no$nikami Ag w zlozu s3 chalkozyn, bornit 1 digenit. Swoimi
badaniami nie potwierdzita wystepowania 5 innych mineratlow Ag (elektrum, akantyt,
chloargiryt, pavonit oraz argyrodyt) stwierdzonych przez réznych autoréw we wczesniejszych
pracach. W zamian na podstawie EPMA opisala nowy mineral cupropearceit oraz
reinterpretuje opisywane wczesniej fazy mineralne takie jak potbornit oraz stromeyeryt Cu
jako mieszaniny dwoch lub wigcej faz wzbogaconych w Ag.

W rozdziale 5, doktorantka przedstawita w sposob opisowy oraz graficzny wyniki
dystrybucji srebra w profilach litologicznych oraz przekrojach poziomych na podstawie
wynikow badan geochemicznych wykonanych w ramach wcze$niejszych prac realizowanych
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przez zespdt z AGH. W sumie w poszczegdlnych kopalniach wykonano 132 profile
litogeochemiczne. Doktorantka opracowata materialy pod katem zmiennosci koncentracji
srebra w kopalniach. Na podstawie opracowanych danych wykazata, ze dystrybucja srebra w
tych ztozach jest bardzo zréznicowana zarowno w profilu pionowym z16z jak i w przekrojach
poziomych pomiedzy poszczegdlnymi typami rud. Migzszo$¢ stref srebrono$nych jest
zmienna. Jednak nalezy zweryfikowa¢ podane w pracy informacje. Na stronie 132 dla catego
zbadanego obszaru podana jest zmienna migzszo$¢ w zakresie od 2 do 200 cm, a na stronie
143 dla obszaru kopalni Rudna podano zakres zmienno$ci migzszosci od 10 do 300 cm.
Najbogatsza w srebro jest ruda siarczkowa Cu wystgpujaca w poziomie tupku
miedziono$nego w caltym obszarze badan. Ponadto wzbogacenie w Ag stwierdzono powyzej
strefy miedziono$nej na granicy ze strefg otowiono$ng oraz w dolnej czesci piaskowca
cechsztynskiego. W profilu pionowym stwierdzone byly takze dwa maksima wystapien Ag w
dolomicie i piaskowcu oraz w tupku miedziono$nym i piaskowcu. W przypadku braku
mineralizacji Cu obecno$¢ srebra zwigzana jest z wystgpowaniem srebra rodzimego oraz
amalgamatow Ag, ktorym towarzyszy wzbogacenie w rte¢. W Lubinie oraz w Rudnej
wyjatkowo stwierdzono 3 maksima Ag w jednym profilu litologicznym tj. w dolomicie, tupku
miedziono$nym i piaskowcu. Bardzo dobrym uzupetlieniem opisow sg zalgczniki graficzne
przedstawiajace dystrybucje Ag oraz Cu, Pb, Hg, Fe i Se na 77 barwnych profilach
litologicznych z oprobowanych wyrobisk w Lubinie, Rudnej oraz Polkowicach-
Sieroszowicach. Przedstawione dla poszczegdlnych kopaln wartosci wspdtczynnikow
korelacji Pearsona Ag w stosunku do Cu, Pb, Hg, Fe i Se sa doktadnie omowione w tekscie.
W wigkszosci przypadkow stwierdzono wysoka korelacje pomigdzy mineralizacja Cu i Ag
oraz rzadziej pomi¢dzy Ag i Se, Ag i Fe, Agi Hg czy Ag i Pb. Na podstawie wynikéw badan
mikroskopowych oraz EPMA doktorantka stwierdza, ze w srebronosnych strefach o wysokim
wspotczynniku Ag i Cu mozna spodziewaé sig, ze Ag wystepuje w formie rodzime;j,
siarczkow Ag-Cu-S lub domieszek diadochowych w chalkozynie i/lub digenicie. Z kolei
wysokie zawartos$ci Cu 1 Fe w strefach srebrono$nych wskazujg na wystepowanie domieszek
Ag w bornicie oraz obecnosci srebra rodzimego 1 jego amalgamatdéw. Lokalnie wystepuje
réwniez podwyzszona zawarto§¢ Hg, ktorej towarzysza wysokie wspotczynniki korelacji
pomiedzy Ag 1 Hg, wskazujace na obecno$¢ okruszcowania amalgamatami Ag i/lub
stromeyerytem Hg co potwierdzity badania EPMA. Lokalny wzrost zawarto$ci Se w strefie
srebrono$nej tlumaczy pojawieniem si¢ okruszcowania selenkami Ag (naumannit) lub
selenkami Pb.

W podsumowaniu tego rozdziatu stwierdzono, cytuje: W przekroju poziomym zloza
wystgpowanie okruszcowania Ag rowniez wykazuje okreslone prawidtowosci. Najwyzsze
zawartosci Ag wystepujg we wschodniej czesci ztoza w obszarze kopalni Lubin i malejg w
strone zachodniej”. Jednak stwierdzenie to jest sprzeczne z treScig map rozmieszczenia
najwyzszych koncentracji Ag w poziomie tupku miedzionosnego (Fig. 32) oraz mapami
rozmieszczenia najwyzszych usrednionych zawartosci Ag dla wszystkich typow
litologicznych, ktore wystepuja W Srodkowej czesci kopalni Rudna (Fig. 35), a nie w kopalni
w Lubinie jak stwierdzono w podsumowaniu. Dlatego prosz¢ o wyjasnienie tej kwestii.
Dodatkowo uwaga do rozdziatu 5 to brak jest w nim cytowan z literatury przedmiotu. W
publikacji rozprawy konieczne bedzie uzupelnienie opisu o wyniki przedstawione takze w
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innych publikacjach w zakresie wystepowania srebra w obszarze ztozowym KGHM Polska
Miedz S.A.

Rozdziat 6 dotyczy badan nad zachowaniem si¢ srebra rodzimego w procesie
technologicznym wzbogacania rud. Jest to bardzo wazne zagadnienie majace znaczenie dla
efektywnosci procesu odzysku Ag podczas przerobki rud siarczkowych Cu-Ag. Wedlug
danych z 2006 r., (Sobierajski i in., 2007) s$redni coroczny uzysk Ag i Cu w Zaktadach
Wzbogacania Rud jest ok. 3-4% nizszy dla Ag w poréwnaniu do uzysku Cu. Wskazuje to, ze
niewielka cz¢$¢ srebra trafia do przerdbki nie w formie domieszek w siarczkach, ale takze w
postaci srebra rodzimego, ktore ze wzgledu na swe wiasciwosci plastyczne moze przyczepiacé
si¢ do czastek zelaza pochodzacych ze S$cierania zelaznych mityndéw i przechodzi¢ do
odpadow. Doktorantka wykorzystata wyniki wczeséniejszych swoich prac wykonanych w
ramach wspotpracy pomiedzy AGH i KGHM Polska Miedz S.A (Brozek i in., 2011) oraz
przeprowadzita dodatkowe badania mikroskopowe oraz na skaningowym mikroskopie
elektronowym. W dysertacji omowita wyniki badan odpadéow pochodzacych z | i Il ciggu
technologicznego, odpadéw z nadawy do flotacji i po flotacji lupkowo-weglanowej oraz
piaskowcowej, a takze odpadow koncowych w O/ZWR Lubin, oraz prob z klasyfikatora,
mtyna cyplesowego i koncentratow z O/ZWR Lubin i O/ZWR Polkowice. W kilku kolejnych
krétkich podrozdziatach przedstawita wyniki obserwacji mikroskopowych w  zakresie
podstawowej identyfikacji mineratow kruszcowych oraz zelaza metalicznego, a takze innych
metali rodzimych w koncentratach oraz w odpadach. Podaje ich procentowy udziat we frakcji
magnetycznej oraz niemagnetycznej w probkach pochodzacych z réznych etapéw procesu
technologicznego. Na podstawie wczesniejszych badan uzupetnionych nowymi obserwacjami
stwierdza, ze srebro rodzime w bardzo malej ilosci przechodzi do odpadéw w formie
agregatow z drobnymi fragmentami zelaza metalicznego. Stwierdzenie to zostato
udokumentowane mikrofotografiami (Fig. 41C-D), na ktorych widoczne sa drobinki srebra
rodzimego (ok. 20-40 um s$rednicy) samodzielne i/lub zlgczone z fragmentami zelaza
metalicznego w odpadzie koncowym. Dlatego zasadnym z punku widzenia ekonomii procesu
technologicznego uzysku Ag wydaje si¢ postawienie pytania. Ile doktadnie procent lub czesci
procenta znaczy cyt. ,,bardzo mata ilos¢ (Ag) przechodzi do odpadow...” .

W rozdziale 7, mgr inz. G. Kozub-Budzyn przedstawita dyskusj¢ uzyskanych w
trakcie realizacji prac wynikow badan w zakresie wystgpowania srebra w ztozu Cu-Ag na
monoklinie przedsudeckiej oraz jego zachowania w procesie technologicznym. Stwierdza, ze
przeprowadzone badania mikroskopowe i w mikroobszarze dostarczyty nowych danych o
wystepowaniu mineratlow Ag oraz o geochemii Ag w zlozach Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej. Nalezy przyzna¢, ze praca systematyzuje dotychczasowy stan wiedzy w tym
zakresie oraz potwierdza rezultaty prac wczesniejszych badaczy. M.in., ze srebro wystepuje
gléwnie jako domieszki izomorficzne w mineratach Cu 1 Cu-Fe oraz w postaci mineratow
wlasnych we wszystkich typach rud, a jego wystapienia w ztozu koreluja si¢ glownie z
miedzig. W dyskusji odnosi si¢ do tych wcze$niejszych rezultatow i w umiejetny sposob
prezentuje swoje osiggnigcia w tym zakresie. Szczegolnie analizy w mikroobszarze, ktore
przeprowadzone byly w 3 osrodkach na réznych typach mikrosond, umozliwity uzyskanie
doktadniejszych wynikow pomiarow przy wickszej rozdzielczosci badan. Ponadto,
stwierdzita, ze niektore wyniki analiz chemicznych wymagaja dodatkowych badan
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strukturalnych np. za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) lub dyfrakcji elektronow
wstecznie rozproszonych (EBSD) lub transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Te
watpliwosci  odnosi m.in. do wczes$niej oOpisSywanego stromeyerytu miedziowego i
amalgamatoéw srebra. Uzyskane przez nig wyniki badan wskazuja, ze prawdopodobnie ze
wzgledu na mniejsza precyzje dawnego sprzetu, analizy chemiczne stref przejsciowych w
kruszcach byly usredniane i nieidentyfikowalne byly nano-przerosty chalkozynu ze
stromeyerytem lub Ag rodzimym. Bardzo interesujgco opisuje i interpretuje geneze struktur
lisci oleandrowych. Co wigcej obserwacje mikroskopowe oraz badania EPMA umozliwity jej
wnioskowanie o zakresie temperatur krystalizacji w ztozu takze i innych mineratéw. Na
przyktad zidentyfikowany cupropearceit bogatszy w Cu mogt powstawac w niskich zakresach
temperatur (75-150°C). Wykazala, ze wystepujace w stromeyerycie struktury liSci
oleandrowych mogty powstawac takze w czasie naturalnych procesow fizyko-chemicznych, a
nie wylacznie w wyniku przygotowywania preparatow i ich podgrzewania do temperatury
>93°C, kiedy nastgpuje rozpad jego struktury.

Szczegotowo omowita wyniki prac wlasnych dotyczacych charakterystyki i geochemii
mineratow wilasnych srebra oraz ich gtownych nosnikow wystepujacych w ztozu Cu-Ag na
monoklinie przedsudeckiej w odniesieniu do literatury przedmiotu. Udokumentowata we
wszystkich typach rud wystepowanie bogatego w srebro naumanitu, ktory dotychczas byt
opisywany w ztozu tylko z facji utlenionej Rote Faule m.in. Pieczonka i Piestrzynski (2005,
2006). Okreslita zakresy wystgpien domieszek izomorficznych Ag w mineratach
kruszcowych, siarczkach Cu i Cu-Fe. Wykazata wigksza niz dotychczas uwazano zmienno$é
sktadu chemicznego srebra rodzimego i amalgamatow Ag. Najwyzsze koncentracje srebra,
udokumentowata w chalkozynie (maks. do 15,3 % wag.), bornicie (do 8,66 % wag.) i w
digenicie (do 3,21% wag.), a najnizsze w kowelinie (maks. 0,59 % wag.). Zauwaza, ze
koncentracja Ag w siarczkach wzrasta proporcjonalnie do wartosci ilorazu sumy metali do
siarki. Szkoda, ze doktorantka nie odniosta si¢ w swej pracy do wczesniej opublikowanych
danych (MINERALS, styczen 2020, 10, 75) w zakresie domieszek Ag takze i w innych
mineralach systemu Cu-S, takich jak geeryt, w ktorym stwierdzone zostaly domieszki
dochodzace maksymalnie do 10,1 % wag. Ag. Ponadto, domieszki Ag opisano rowniez w
djurleicie (maks. do 9080 ppm) oraz w yarrowicie (do 6614 ppm). W publikacji materiatow z
rozprawy doktorskiej konieczne jest uwzglednienie innych wynikow prac dotyczacych
srebrono$nych mineraldw z obszaru wystgpien udokumentowanych zt6z Cu-Ag na
monoklinie przedsudeckiej.

Analiza wynikéw badan mikroskopowych oraz sktadow chemicznych mineratow 1
nos$nikow Ag umozliwita jej potwierdzenie wczesniejszych obserwacji, ze krystalizacja srebra
zachodzita w dwoch etapach. Pierwszy zwigzany byt z gtowng krystalizacjg siarczkéw Cu o
czym S$wiadcza domieszki Ag w tych siarczkach oraz w etapie drugim zwigzanym z
metasomatycznym zastgpowaniem tych siarczkow Cu przez mineraty wilasne Ag. W tym
drugim etapie powstawaty tez obserwowane powszechnie strefy reakcyjne na granicy
chalkozynu i srebra rodzimego i/lub amalgamatu Ag oraz pomig¢dzy zrostami bornitu i
stromeyerytu. Dwuetapowy etap krystalizacji srebra oraz siarczkdw zachodzil w zmiennych
warunkach Eh i pH w zakresie niskich temperatur, co bylo juz wczes$niej sugerowane m.in.
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przez Salamona (1979), Mayera i Piestrzynskiego (1985) Kuche (1990, 2007) oraz Pieczonke
(2011).

Doktorantka, podsumowujac wyniki badan wlasnych oraz prac wcze$niejszych nad
zachowaniem srebra w procesie technologicznym przerobki rud siarczkowych Cu-Ag na
monoklinie przedsudeckiej stwierdzita, ze proces flotacji siarczkéw Cu nie jest optymalny dla
odzysku Ag rodzimego. Jednak z uwagi na fakt, ze gtowna cze$¢ Ag pozyskiwana jest z
siarczkow Cu to uzysk zaréwno Cu jak i Ag jest ze sobg Scisle skorelowany. Powstawanie
agregatow srebra rodzimego i zelaza metalicznego w procesie przerobki zachodzi na znikoma
skale 1 podniesienie efektywnosci odzysku Ag rodzimego w procesie technologicznym
poprzez dodatkowa separacj¢ magnetyczna odpaddéw bytoby nieoplacalne. Zaznacza jednak,
ze to zagadnienie wymaga dodatkowych analiz ekonomicznych. Mgr inz. G. Kozub-Budzyn,
wskazuje réwniez na inng przyczyn¢ mniejszego o kilka % uzysku Ag w stosunku do Cu,
ktorg moze by¢ wihasciwos$¢ srebra rodzimego do tworzenia ziaren 0 pokroju blaszkowym,
ktore ze wzgledu na wlasciwosci plastyczne Ag sa trudne do rozkruszenia. Dla rozwigzania
tego zagadnienia proponuje przeprowadzenie wzbogacenia grawitacyjnego srebra rodzimego
w warunkach laboratoryjnych dla odpadow po flotacji rudy siarczkowej bogatej w Ag.

W ostatnim rozdziale — Whnioskach, w 6 punktach przedstawita glowne wyniki z
przeprowadzonych badan. Rezultaty badan utatwity usystematyzowanie i rozwigzanie Kilku
waznych zagadnien geochemiczno-mineralogicznych wystapien srebra oraz z zakresu jego
przerébki w obszarze zt6z Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej. Wnioski sg bardzo
wartosciowe pod wzgledem merytorycznym. Jednak niektére sformutowania we Wnioskach
wymagaja doprecyzowania i/lub niewielkiej korekty. W punkcie 1 bardziej odpowiednie
byloby stwierdzenie, ze zrdéznicowanie zawartosci Ag kontrolowane jest gtownie przez
zmiennos$¢ intensywnos$ci okruszcowania siarczkami Cu, a w dalszej kolejnosci przez
litologig. Wyjasnienia wymaga takze stwierdzenie dlaczego we wnioskach bornit, ktory
zawiera znacznie wyzsze domieszki izomorficzne Ag od digenitu wykazuje mniejsze od
digenitu znaczenie pod wzgledem zawarto$ci Ag w ztozu? Whniosek ten wymaga komentarza i
weryfikacji z opisami kruszcow przy interpretacji bogatych w srebro profili geochemicznych
podanymi na stronach: 139, 145 i 150. Podana, w punkcie 2 zaokraglona do 1 warto$¢
wspolczynnika korelacji liniowej Pearsona dla Cu i Ag (zakres 0,7-1) powinna by¢
przedstawiona do setnych czesci po przecinku. W tabelach (nr 44, 46 i 48) zostata poprawnie
zapisana warto$¢ wspotczynnika korelacji = 0,99. W punkcie 4 podano informacje, ze cytuje:
,, Czes¢ mineralizacji Ag powstata prawdopodobnie juz po glownym etapie tworzenia sie
okruszcowania Cu....”. Oczywiscie osoba, ktora przeczyta cala pracg, a nie tylko same
Whnioski bedzie wiedziata, ze chodzi tu o drugi etap mineralizacji Ag wydzielony przez
doktorantke w ztozach Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej. Ta informacja jest takze ukryta
w punkcie 2 i 3 wnioskow, ale, to jest wazny wniosek i trzeba konsekwentnie napisa¢ 0
pierwszym etapie krystalizacji Ag takze w tym miejscu.

W ostatnim rozdziale autorka przedstawita spis literatury. Zawiera on 137 pozycji z
literatury Swiatowej i polskiej. Niestety brak jest cytowan przynajmniej kilku starszych prac o
budowie geologicznej obszaru badan, geochemii i mineralizacji zt6z Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej (m.in.: Wyzykowski J., 1964; 1971; Rydzewski A., 1964, 1969; TomaszewskKi
J., 1978, 1985; Speczik S., Piittmann W., 1987; Oszczepalski, S., 1999; Rydzewski, A.,

9/11|Strona



Sliwinski, W., 2007; Michalik, M., Sawlowicz, Z., 2000; Kiersnowski H., Petecki Z., 2017;
Mikulski S.Z. i in., 2020). W publikacji rozprawy doktorskiej nalezy uzupetnié cytowania
brakujace;j literatury.

Ponizej zestawilem zauwazone w catej rozprawie btedy w pisowni oraz literowki.
Strona:14 wers 27, usunac: jest; s.53, opis do Fig. 7R powinno by¢: ,, ... zastepowania chalkozynu...”;
$.53 w.2 1 5 od dotu, brak spacji lub zbedna; s.75 w.1. zamiast Ce powinno by¢: Cu; .98 w.2 powinno
by¢: c) kowelin; s.108 w.2 od dolu, pomiedzy piszemy razem; s.113 w.10 od dotu, powinno by¢:
., ...mineratow tworzgcych strefy...”; s.116 opis Fig. 28B, powinno by¢: ,, ... zbudowana z bornitu...”,
s.117 opis Fig. 28G, powinno by¢: ,, ...srebrem rodzimym...”; s.144 w.14 powinno byc¢: ,, ...znajdujgce
sig w stropie...”; $.156 w.5 powinno by¢: ,,Odbywa si¢ w zageszczaczach...”; $.161 w.3, powinno
by¢: ,, Odpady po flotacji...”; s.163, opis Fig. 38C. powinno by¢: ,, Ziarna chalkozynu...”; $.171 w.9
od dolu, powinno by¢: badanym przez Salamona (1979;...”; s.174 w.12, powinno by¢: ,,
przedstawione przez autorke...”; $.175 w.1-3 oraz s. 175 w.1-2 od dotu, dwukrotnie na tej stronie
powtorzona jest identycznie brzmigca informacja o domieszkach Ag w chalkozynie, bornicie i
digenicie; s.176 w.8, powinno by¢: ,, ...nad mieszalnosciq...”. Wskazane powyzej btedy w pisowni

nie majg wptywu na wysoka jakos¢ i warto$¢ pracy pod wzglgdem redakcyjnym.

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny rozprawa jest na bardzo wysokim poziomie naukowym i
zastuguje na wyrdznienie. Uklad pracy jest logiczny i przejrzysty. Ma ona charakter
monograficzny, w ktéorym wyczerpujaco zostaly przedstawione dotychczasowe wyniki prac
nad geochemig i mineralogia dystrybucji srebra w ztozach rud Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej oraz jego zachowania w procesie przerdbki technologicznej rud siarczkowych.
Redakcja tekstu oraz poziom techniczny i dobor zamieszczonych fotografii oraz ilustracji
graficznych jest bardzo wysoki. Jezyk polski dysertacji jest poprawny, w tekscie sa nieliczne
literowki z btedami pisowni, ktére nie majg wpltywu na jej wysoka wartos¢ merytoryczng i
redakcyjng. Zalozone cele badawcze pracy zostaly w pelni osiggnigte. Doktorantka
zaprezentowata wyniki wlasnych prac mineralogicznych i geochemicznych za pomocg
mikroskopu optycznego do badan w $wietle odbitym oraz na mikrosondzie elektronowe;j.
Badania przeprowadzita na najnowocze$niejszym w tym zakresie sprzecie w roznych
osrodkach naukowych w Polsce 1 Szwecji. Z przeprowadzonych badan wyciagneta poprawne
wnioski odnos$nie dystrybucji srebra w ztozach rud siarczkowych Cu-Ag na monoklinie
przedsudeckiej oraz zachowania srebra rodzimego w procesie przerobki technologicznej rud
siarczkowych przez KGHM Polska Miedz S.A. W sposob bardzo dojrzaty pod katem
naukowym przeprowadzita dyskusje wynikéw z prac wilasnych odnoszac je do rezultatow
prac wybitnych poprzednikow o uznanym w $wiecie dorobku naukowym. Jej praca o
charakterze wybitnie monograficznym wniosta wiele nowych obserwacji 1 danych
analitycznych pozwalajacych usystematyzowac i podsumowaé wiedze w zakresie dystrybucji
srebra w ztozu Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej jak rowniez w trakcie procesu przerobki
rud. Widoczna jest ciagtos¢ badan z zakresu mineralogii i geochemii mineralizacji w ztozach
rud Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej prowadzonych juz od kilku dekad przez wybitnych
uczonych AGH, takich jak profesorowie: prof. M. Banas, prof. H. Kucha, prof. J. Pieczonka,
prof. A. Piestrzynski oraz prof. W. Salamon i in. Poprzeczka byla zawieszona wysoko, a
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trzeba to wyraznie stwierdzi¢, ze Pani mgr inz. Gabriela Kozub-Budzyn poradzita sobie
znakomicie 1 w pelni zrealizowala cele badawcze postawione w rozprawie doktorskie;.
Wyeczerpujaco opisata i usystematyzowata wiedz¢ na temat dystrybucji paragenez mineratow
srebra w r6znych typach rud w ztozu na monoklinie przedsudeckiej. Nalezy podkresli¢ bardzo
wazny aplikacyjny charakter rozprawy doktorskiej i prawidlowsg interpretacje uzyskanych
wynikéw prac badawczych.

Whiosek koncowy

Po przeprowadzeniu krytycznej oceny przedtozonej rozprawy doktorskiej mgr inz.
Gabrieli Kozub-Budzyn pt. ,, Wystgpowanie srebra w zlozu na monoklinie przedsudeckiej i
Jjego zachowanie w procesie technologicznym” stwierdzam, ze spelnia ona wymagania
zgodnie z przepisami ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. Nr 65. Poz. 595 z p6zn. zm.) o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

Rozprawa doktorska stanowi oryginalny wklad w zakresie badan proceséw
geochemicznych 1 mineralogicznych zmiennosci dystrybucji srebra w obszarze zlozowym na
monoklinie przedsudeckiej oraz zachowania srebra rodzimego w procesie przerobki
technologicznej rud siarczkowych Cu-Ag przez KGHM Polska Miedz S.A. Wykonana
rozprawa dowodzi wysokich umiej¢tnosci doktorantki w prowadzeniu kompleksowych badan
geochemiczno-mineralogicznych mineralizacji kruszcowych. Przedstawione w ramach pracy
doktorskiej wyniki badan mineralogicznych oraz geochemicznych wystepowania srebra w
ztozu rud Cu-Ag oraz zaproponowana metodyka badan majg aspekt aplikacyjny.

Stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Nauki o Ziemi i Srodowisku Akademii
Gorniczo-Hutniczej im. Stanislawa Staszica w Krakowie o dopuszczenie Pani mgr inz.
Gabrieli Kozub-Budzyn do dalszego post¢epowania przewidzianego regulaminem
przewodu doktorskiego.
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