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uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskie;j.

a) magister, 2005, Instytut Geochemii, Mineralogii 1 Petrologii, Wydzial Geologii,
Uniwersytet Warszawski; temat rozprawy: ,,Mineraly powstajace w wyniku podziemnych
pozaréw sktadowiska odpadéw pogérniczych w Eaziskach na Gérnym Slasku”, promotor:
prof. dr hab. Jan Parafiniuk

b) doktor nauk o Ziemi, 2010, Instytut Geochemii, Mineralogii 1 Petrologii, Wydziat
Geologii, Uniwersytet Warszawski; temat rozprawy: ,,Zespoly mineralne powstajace na
objetych pozarami hatdach pogérniczych Gérnego Slaska”, promotor: prof. dr hab. Jan
Parafiniuk

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/ artystycznych.

a) 2005-2010 — studia doktoranckie, Instytut Geochemii, Mineralogii i Petrologii, Wydziat
Geologii, Uniwersytet Warszawski
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wydawniczy),
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Mo¢j udzial: 45%

Punktacja MNiSW: 40 pkt; IF: 4.13

Poza udzialem o charakterze technicznym moj wktad w badania polegal na wykonaniu analiz
(eksperymenty HTPXRD), zestawieniu i opisaniu wynikéw analiz (eksperymenty HTPXRD;



mikrosonda elektronowa, w tym ustalenie stechiometrii badanych zwigzkéw) oraz udziale w
czgsci pisSmienniczej i edytorskiej (w tym: interpretacja uzyskanych wynikow).

[2]. Kruszewski, L., Gatel, P., Thiéry, V., Moszumanska, 1., Kusy, D., Crystallochemical
Behavior of Slag Minerals and the Occurrence of Potentially New Mineral Species from
Lapanouse-de-Sévérac, France. Rozdziat 13, w: Stracher, G.B. (Ed.), Coal and Peat Fires: A
Global Perspective, Volume 5: Case Studies — Advances in Field and Laboratory Research; 2018;
Elsevier (ISBN 978-0-12-849885-9; str. 241-300)

Mo6j udziat: 80%
Punktacja MNiSW: 5 pkt

Poza udzialem o charakterze technicznym mdj wkiad badania polegal na wykonaniu wszystkich
analiz oraz charakterystyce wynikow (PXRD, ilo§ciowa analiza fazowa metoda Rietvelda, analizy
geochemiczne) oraz przeprowadzeniu interpretacji uzyskanych wynikow.

[3]. Fabianska, M., Ciesielczuk, J., Kruszewski, £.., Misz-Kennan, M., Blake, D.R., Stracher, G.,
Moszumanska, 1., 2013, Gaseous compounds and efflorescences generated in self-heating coal-
waste Dumas — A case study from the Upper- and Lower Silesian Coal Basins (Poland); Elsevier
(International Journal of Coal Geology, 116-117, 247-261)

Mo6j udziat: 22%

Poza udziatem o charakterze technicznym oraz wynalezieniem idei i zorganizowaniem badan moj
wktad w badania polegat na wykonaniu analiz PXRD oraz charakterystyce otrzymanych wynikow
(PXRD, GC, rurki wskaznikowe), a takze udziale w czedci piSmienniczej i edytorskiej (w tym:
interpretacji wynikow).

Punktacja MNiSW: 40 pkt; IF: 4.13

[4]. Kruszewski, L., Fabianska, M.J., Ciesielczuk, J., Segit, T., Ortowski, R., Motylinski, R.,
Moszumanska, 1., Kusy, D., First multi-tool exploration of a gas-condensate-pyrolysate system
from the environment of burning coal mine heaps: An in situ FTIR and laboratory GC and PXRD

study based on Upper Silesian materials; Elsevier (Science of the Total Environment, 640-641,
1044-1071)

Mo¢j udziat: 50%

Punktacja MNiSW: 40 pkt; IF: 4.61

Poza udzialem o charakterze technicznym oraz zorganizowaniem calosci badan moj wkiad w
badaniach polegat na wykonaniu czeg$ci analiz (FTIR, PXRD, rurki wskaznikowe),
charakterystyce wynikéw analiz (FTIR, GC, PXRD, rurki wskaznikowe) oraz pisaniu i edycji
tekstu (w tym: interpretacja wynikow).

[5]. Kruszewski, L., Supergene sulphate minerals from the burning coal mining dumps in the
Upper Silesian Coal Basin, South Poland; 2013; Elsevier (International Journal of Coal Geology,
105, 91-109); Colin Ward

Mo¢j udziat: 100%



Punktacja MNiSW: 40 pkt; IF: 4.13

Poza udziatem w technicznej czgsci badan mdj wktad w badaniach polegat na charakterystyce
uzyskanych wynikow (modelowanie strukturalne metoda Rietvelda, EDS, ICPMS, ustalenie
stechiometrii badanych zwigzkéw), pisemnej i graficznej ich interpretacji, oraz przeprowadzeniu
wnioskowania naukowego.

[6]. Kruszewski, L., Secondary sulfate minerals from Bhanine valley coals (South Lebanon) — a
crystallochemical and geochemical study; Panstwowy Instytut Geologiczny (Geological
Quarterly, 23 pp.; doi: 10.7306/gq.1450); Adam Pieczka, Shifeng Dai

Mo6j udziat: 100%
Punktacja MNiSW: 20 pkt; IF: 1 (2014 1.)

Poza wykonaniem zadan technicznych moja rola w tej pracy polegata na opisaniu wynikéw analiz
(modelowanie strukturalne metodg Rietvelda, EDS, ICPMS, ustalenie stechiometrii badanych
zwigzkow) oraz wyciggnigcia wnioskéw naukowych poprzez interpretacj¢ danych.

Badania opisane w pracach A1-A6 zostaly przeze mnie opublikowane po uzyskaniu stopnia
doktora — zgodnie z art. 16 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003. z pézn. zm. ,,O stopniach
naukowych i tytule w zakresie sztuki”. Prace [1], [3], [4], [5] to impaktowe artykuty
opublikowane w czasopismach bedacych na liscie Journal Citation Reports, a takze w wykazie
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (lista A). Praca [2] publikuje wyniki badan
poswieconych tematyce pozaréw paliw kopalnych innych niz wegle.

¢) omOwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz z
omdwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wprowadzenie — cel podjetych badan

Zasadniczym celem prowadzonych przeze mnie badan sktadajacych si¢ na gtéwne osiggnigcie
naukowe jest charakterystyka produktéw dziatalnosci trzech grup proceséw, jakie nastgpuja w
wyniku zachodzenia pozarOw oraz powierzchniowego wietrzenia osadowych formacji skalnych
zawierajacych w swoim sktadzie paliwa kopalne. Badania ukonczone pracami [1] oraz [3], [4] i
[5] dotycza materiatu z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW), prace [1] i [3] dodatkowo
dotycza materiatu z Dolno$laskiego Zaglebia Weglowego (DZW). Prowadzilem takze badania
nad prébami z wystgpienia tupkdw bitumicznych w Lapanouse-de-Sévérac we Francji (praca [2]).

Pozary paliw kopalnych sg znane z ogromnej liczby stanowisk na $wiecie. Sg to zar6wno
stanowiska antropogeniczne (haldy, tj. skladowiska odpadéw pogoérniczych) jak i obszary
naturalne. Przyktadem tych ostatnich moze by¢ strefa dtugosci ~5000 km w p6tnocnych Chinach.
Zwigzana z tg strefg emisja CO, ma znaczacy wkilad (do 0.22%) w zanieczyszczenie atmosfery
(van Dijk et al., 2011). Poprzedzony samozagrzewaniem spontaniczny samozapton wegla i innych
paliw wywotuje z czasem trzy procesy: pirometamorfizm, procesy ekshalacyjne i w pewnym
stopniu takze hipergeniczne procesy wietrzeniowe (Srebrodolskij, 1989; Nasdala & Piekow,
1993). Przyczyny samozaptondéw, zwigzane z interakcja wegiel — tlen atmosferyczny (i
tworzeniem tzw. oksowegli), petrografia paliwa (np. sktad maceralny wegla), obecno$ciag
katalizatorow (np. piryt), topnikéw (np. syderyt) i innymi czynnikami przedstawiaja, migdzy
innymi, prace Cebulaka et al. (2005) oraz Wagnera (1980).

Pirometamorfizm



Procesy pirometamorficzne zachodza w bezposrednim otoczeniu ognisk pozaru (tzw. strefa
wypalenia), ale zwykle obejmuja swym zasiggiem takze przylegte zwaly odpadéw. Zakres
termiczny okre$lajacy te procesy wynosi zwykle 330-1200 °C w $rodowisku wystepowania
wegla; w obszarach tlenia si¢ innych paliw kopalnych moze przekracza¢ 1200 °C (Sokol et al.,
2005). Pirometamorfizm prowadzi do czg¢sciowego lub catkowitego topienia wyjsciowych skat
odpadowych (protolitéw), na ktoére sktadaja si¢ gtownie tupki, piaskowce, mutowce i skaty
weglanowe (np. sferosyderyty). Te ostatnie odgrywajg istotng role w obnizaniu temperatury
topienia odpadéw (rola topnikowa). Topieniu towarzyszy takze czgSciowa asymilacja. Czeéciowe
topienie i zwigzane z nim zeszklenie, a takze wstepna rekrystalizacja, prowadza do powstania
objetosciowo najbardziej istotnych skal pirometamorficznych — klinkierow (o zachowanej
teksturze tupkowej) i innych metapelitow (np. porcelanitow) oraz wykazujacych wyraznie
wezykularng teksture i bogatych w szkliwo buchitéw. Rzadziej spotykane pirometamorfity to
szlaki metawgglanowe — powstate w wyniku kalcynacji (termicznego rozkladu i dekarbonizacji)
utworéw weglanowych — oraz produkty pelnego topienia, czyli czgsciowo zrekrystalizowane
porcje stopu — parabazalty (,,paralawy”). Typowe sktadniki klinkieréw to mullit, hematyt,
cristobaliti  szkliwo. W  buchitach pojawiaja si¢ dodatkowo polimorfy substancji
(Mg,Fe),Al4(AlSisOqs) - niskotemperaturowy szereg cordieryt-sekaninait oraz
wysokotemperaturowy szereg indialit-ferroindialit — a takze spinele (gtdwnie hercynit i
prawdopodobnie tzw. spinel krzemowy lub faza y-Al,O3) i rzadko oliwiny, klinopirokseny
(diopsyd) oraz bogaty w czasteczke anortytowg plagioklaz. W sktadzie parabazaltéw dominujg
zwykle klinopirokseny (diopsyd, esseneit CaFe’*AlSiOg), oliwiny, anortyt, hematyt, oraz
podrzednie spinele (magnetyt), korund, trydymit, cristobalit i szkliwo. Sktad mineralny szlak jest
bardzo specyficzny: wystepuja w tych skatach spinele bogate w czlon magnesioferrytowy
(MgFe,0,), ferryty wapniowe (gléwnie srebrodolskit, CaFe,Os), bogate w Si 1 S czlony szeregu
fluorellestadyt-fluorapatyt, hematyt, maghemit (y-Fe,O3;), cuspidyn Ca4(Si,O7)F,, mineraly z
grupy melilitu (gtéwnie gehlenit) i inne krzemiany Ca, a niekiedy takze oldhamit (CaS), peryklaz
(MgO), portlandyt Ca(OH); i fluoryt (Kruszewski, praca doktorska oraz inne prace wymienione w
dokumencie ,,Obszar nauk przyrodniczych...”). Z racji transportu sktadnikow chemicznych (z
obszaru ognisk pozarowych) w fazie gazowej (istotny np. w procesie wytracania si¢ hematytu)
pirometamorfizm czg$ciowo zazgbia si¢ z procesami ekshalacyjnymi.

Skaty pirometamorficzne stanowig niekiedy przedmiot eksploatacji jako kruszywo. Wykazuja
si¢ zlozonym 1 zmiennym skladem mineralny. Rozpoznanie zmienno$ci tego sktadu jest
konieczne do wnioskowania o przydatnosci przemyslowej pirometamorfitéw. Budujace je
mineraly odznaczaja si¢ niejednokrotnie unikalnymi cechami krystalochemicznymi (np.
niedosycenie krzemionka rzutujace na anomalne stosunki Si/Al w krzemianach, obecno$é¢ VFe’”,
podstawienie fosforu w klinopiroksenach i oliwinach, i inne).

Po zbadaniu naturalnych skat pirometamorficznych odczulem potrzebe lepszego zrozumienia
proceséw, jakie prowadzg do krystalizacji tych unikalnych obiektéw. Dzigki nawigzaniu
wspélpracy z Uniwersytetem Slaskim (Wydziat Nauk o Ziemi, Sosnowiec; Justyna Ciesielczuk,
Monika Fabianska, Magdalena Misz-Kennan) wziaglem udziat w projekcie kierowanym przez J.
Ciesielczuk. Moja praca na rzecz publikacji [1] polegata gtéwnie na wykonaniu eksperymentéw
termicznych. Dla potrzeb projektu zaproponowatem odtworzenie naturalnego pirometamorfizmu
w serii eksperymentdw termicznych z jednoczesng rejestracja przemian fazowych. Umozliwito mi
to wyszkolenie z obstlugi komory termicznej. Urzadzenie to umozliwia prazenie probek
proszkowych w znacznym zakresie temperatur, w staltym lub zmiennym tempie, w prozni, przy
jednoczesnej rejestracji dyfraktograméw (takze podczas chlodzenia). Powigzana metoda to
dyfrakcja wysokotemperaturowa in situ (HTPXRD). Dzi¢ki zastosowaniu tej metody mogtem
precyzyjne okresli¢ zakresy trwalo$ci powstajacych mineraléw (czy raczej ich syntetycznych
odpowiednikéw) oraz namierzenie momentdéw transformacji faz w systemie ciata stalego (imitacja
metamorfizmu progresywnego) oraz poprzez krystalizacje ze stopu (imitacja metamorfizmu
retrogresywnego). Dodatkowo, stosujgc piec Nabertherm, ogrzewalem wybrane probki stosujac
powolny, dwunastogodzinny czas akrecji temperatury. Opisane podejscie jest innowacyjne:



metoda HTPXRD pozwala na niezwyktg precyzje w okresleniu warunkéw zachodzenia przemian
fazowych; zestawiona z drugg metodg umozliwia wskazanie réznic w zwigzku ze sktadem
otoczenia (préznia—powietrze).

Dodatkowym celem bylo zestawienie istoty mineralogicznej i krystalochemicznej naturalnych i
syntetycznych produktéw pirometamorfizmu z utworami pochodzacymi z réznych $rodowisk
geologicznych. Wykorzystatem do tego materiaty pobrane uprzednio jak i nowe probki z hatdy w
Wojkowicach.

Do eksperymentéw w komorze termicznej wytypowatem nastepujace probki:

* Probka A: syderyt z domieszkami kwarcu, mineratéw ilastych i dolomitu, GZW
* Probka B: piryt ze §ladami kwarcu, skaleni, mineratow ilastych, ankerytu, hematytu, markasytu

i gipsu, GZW
* Probka C: pelit kwarcowo-kaolinitowo-illitowy z 11% wegla oraz §ladowym skaleniem

potasowym, GZW
* Probka D: wegiel (53%) ze znacza domieszka kaolinitu i illitu oraz §ladami kwarcu, GZW
* Probka B+D: 1:1 mieszanina préob B i D
* Probka B+C: 1:1 mieszanina préb B i C
* Probka A+C: 1:1 mieszanina prob A i C
* Probka D+C: 1:1 mieszanina préob D i C
e Probka E: czarny tupek kwarcowo-kaolinitowo-illitowy ze $ladami kalcytu, mullitu i

plagioklazu, DZW
* Probka F: skata weglanowa z dolomitem-ankerytem, kwarcem, kaolinitem oraz $ladami
syderytu i illitu, DZW.
Pirytu, syderytu (HRXRD) lub CaF, (Nabertherm) — uzyto jako katalizatorow proceséw
transformacji. Uzyskane rezultaty badan sg pierwszym na $wiecie tak doktadnym i rozlegtym
opracowaniem problemu przemian fazowych zachodzacych w trakcie pirometamorfizmu.
Najwazniejsze, ilosciowo i jako$ciowo, produkty syntezy metodga HRXRD to spinele, oliwiny,
klinopirokseny, hematyt, wiistyt, peryklaz, polimorfy substancji (Mg,Fe),Al4(AlSisO;5) oraz
plagioklazy. Srebrodolskit, fluoroflogopit oraz mineraty z grupy apatytu to sktadniki rzadsze i
podrzedne. Produkty syntezy w piecu Nabertherm s3 w poréwnaniu do poprzednich syntetykow
wzbogacone w melility, plagioklazy, a niekiedy takze mullit lub hematyt.

Poza wskazanymi hipotetycznymi czlonami skrajnymi klinopiroksenu w  wyniku
eksperymentéw termicznych uzyskaliSmy takze inne nietypowe fazy, np. domniemany Ca-analog
osumilitu. W biezacej pracy nie odnotowalismy krystalizacji typowych dla ,.czarnych blokéw”
fosforkéw zelaza, jednak jesteSmy w posiadaniu wynikdw dodatkowych eksperymentow, w
ktérych jedng z krystalizujacych faz jest barringeryt. Jest to mineral typowy dla meteorytow.
Obecnos$¢ fosforkow — muraszkoitu oraz znanego wczesniej wytacznie z meteorytow florenskyitu
—w ,,czarnym bloku” z Czerwionki opisuj¢ w pracy Kruszewski et al. 2012.

Sktad fazowy produktéw eksperymentu przeprowadzonego w piecu Nabertherm jest
nastepujacy:

e ,A”: hematyt, maghemit, magnesioferryt, plagioklaz oraz S$ladowo grupa melilitu i
klinopiroksen;

e . C”: mullit, sillimanit, kwarc;

 F’: peryklaz, srebrodolskit, portlandyt oraz sladowo maghemit i hematyt.

Dodatek 3.5-6 %wag. CaF, zmienia sktad fazowy produktu w sposéb nastepujacy:

* ,A”: zwigkszenie udzialu hematytu i magnesioferrytu, pojawienie si¢ srebrodolskitu oraz
przypuszczalnie sladowego mineratu z grupy granatu;

*,C”: zastgpienie pierwotnego skladu przez grup¢ melilitu, klinopiroksen, larnit,
nieprzereagowane wapno rodzime, plagioklaz i trydymit oraz §lady hematytu;

e ,F’: pojawienie si¢ grupy melilitu, plagioklazu, maghemitu (przy s$ladach hematytu) oraz
sladowo oliwinu (forsteryt i by¢ moze kirschsteinit)



Dodatkowo, prazenie probki ,,E” z dodatkiem topnika CaF, daje produkt zbudowany z sillimanitu,
mullitu, gehlenitu, larnitu, wollastonitu/ferrosilitu oraz $ladowo plagioklazu i przypuszczalnie
laihunitu oraz grupy apatytu.

Najwazniejsze efekty badan opisanych w pracy [1] przedstawiam jako nast¢pujgce stwierdzenia:

 Sktad mineralny produktéw syntezy jest zblizony do sktadu naturalnych pirometamorfitéw z
hatd.

» Sktad chemiczny wielu syntezowanych mineraléw wykazuje — cho¢ w réznym zakresie —
podobne anomalie krystalochemiczne co naturalne pirometamorfity i inne naturalne skatly
réznych $rodowisk geologicznych. Najwazniejsze z tych anomalii to (1) obecnos¢ VFe*, (2)
nietypowe stosunki Al:Si oraz (3) podstawienia osobliwych, hipotetycznych cztonéw skrajnych
(np. bogatych w magnez i zelazo czlonéw plagioklazoéw), ktére w niektérych wypadkach moga
odgrywac role cztondéw zasadniczych. Przyczyng takiego stanu rzeczy jest wysoka dynamika i
stan nierdwnowagi proceséw pirometamorficznych. Hipotetyczne czilony skrajne nierzadko
pojawiaja sie w literaturze dotyczacej utworéw pirometamorficznych (np. Zagek et al., 2005).

* Oliwiny o réznym sktadzie krystalizujg, bez dodatku topnika, w temperaturze 1200 °C, bedac
stabilnymi podczas chtodzenia do temperatury 800 °C. Dodatek topnika syderytowego prowadzi
do nukleacji forsterytu (Fogp) juz w temperaturze 470°-580 °C. Jego zawarto$¢ rosnie w miarg
postepu eksperymentu. Zakres 800-1140 °C okreéla trwato$¢ oliwinéw powstatych w probce
dolomitycznej.

* Polimorfy (Mg,Fe),Al4(AlSisO5) krystalizuja w wyniku metamorfizmu progresywnego w
temperaturze ~1130-1140 °C (od 1200 °C jest to indialit). Dodatek topnika syderytowego moze
obnizy¢ temperature nukleacji do 1070 °C. Mozliwa jest tez krystalizacja retrogresywna w
wyniku chiodzenia.

* Klinopirokseny, o zmiennym udziale cztonéw skrajnych, krystalizujg w temperaturach (1) 560-

800 °C, z gbérng granica stabilnosci w 980 °C — sg to gtéwnie hedenbergit (~44%) z domieszka

cztonéw diopsydowego (~28%), esseneitowego (~21%) oraz Sladowo kushiroitowego 1

johannsenitowego; rzadziej hipersten (42-95%), z mozliwg domieszka cztonu hedenbergitu 1

hipotetycznego cztonu MgFeAlSiOg oraz esseneitu, tudziez §ladowego diopsydu i johannsenitu;

(2) 1000-1160 °C — materiat bogaty w czton MgFeAlSiOg; (3) po dodaniu pirytu od 800 °C,

poczatkowo prawdopodobnie jako enstatyt/kushiroit, a w wyniku chtodzenia jako hedenbergit;

(4) po dodaniu syderytu od 720 °C az do 1200 °C, jako hedenbergit, ferrosilit/diopsyd i

ostatecznie pigeonitu. Hipotetyczny czion MgAIAISiO¢ jest =zasadniczy w sktadzie

klinopiroksenu jednej z probek. Czion MgFeAlSiO6 (24-30%) dominuje w materiale z pieca

(Czylok).

Plagioklaz krystalizuje w temperaturze ~1000 °C (dwie prébki bogate w syderyt), zwigkszajac

swoj udziat w trakcie chtodzenia. Jest gléwnym produktem prazenia prébki ,,E”, gdzie powstaje

od ~1100 °C. W przypadku prébki dolomitycznej obserwuje si¢ dwa etapy krystalizacji, 840-910

°C i ~1180 °C, przy czym w zakresie pos$rednim nastgpuje konsumpcja plagioklazu na rzecz

tworzenia klinopiroksenu i gehlenitu. W probkach pozbawionych syderytu plagioklaz jest faza
akcesoryczng. Plagioklaz z pieca Czylok zawiera istotne domieszki Mg (do 0.36 apfu) i Fe (do

0.16 apfu) oraz sladowo P.

Grupa melilitu jest produktem przemian jedynie probki dolomitycznej, a przemiany te zachodza

w temperaturze ~840 °C (prawdopodobnie przy wtérze merwinitu) przy trwato$ci melilitu

szczegllnie w zakresie 900-1160 °C. Wieksze ilosci melilitu otrzymatem stosujgc piec

Nabertherm.

Zelazowo-magnezowo-glinowe spinele sg produktem wielu przeprowadzonych eksperymentow

HTPXRD, a ich krystalizacja w probkach bogatych w topniki nastgpuje nawet w temperaturze

400 °C. Goérny zakres trwatosci sigga 1100-1180 °C, ale w niektérych przypadkach faza

spinelowa jest trwata w calym zakresie. Brak topnika moze istotnie zaniza¢ gbérng granice

stabilno$ci magnetytu-magnesioferrytu (np. 900 °C, prébka ,,D”) jak i zawarto$¢ fazy spinelowej

(np. prébka ,,F’, z dominujagcym hercynitem i — w wyzszych temperaturach — prawdopodobnie



magnesioferrytem). Przykladowy produkt ostateczny to magnesioferryt (59%) ze znacznym

udziatem hercynitu (18%).

Hematyt jest produktem podrzgdnym lub sladowym w eksperymentach HTPXRD, a temperatura

okreslajaca poczatek jego krystalizacji jest takze zalezna od obecnosci katalizator6w i wynosi

400 °C w obecnosci pirytu lub 780-940 °C przy jego braku. Hematyt zwigksza swoja zawartos$¢

w miar¢ akrecji termicznej, jednak chtodzenie nie sprzyja jego nukleacji. Wigksze ilosci

hematytu cechujg produkty prazenia w piecu Nabertherm.

Wyzsze temperatury (rzgdu 700, 900 lub nawet 1200 °C) sprzyjaja krystalizacji maghemitu w

komorze termicznej. Faza ta moze zawiera¢ $lady Si na poziomie 0.06-0.15 apfu. Domieszka ta

przewaza nad Al, Mg, Ca, i P — typowymi raczej dla hematytu.

Moim istotnym osiggni¢ciem jest charakterystyka termicznego zachowania si¢ wiistytu,

peryklazu, oraz tworzonego przez nich szeregu. Warto$cia dodang tej analizy jest rola tego

szeregu w dolnym plaszczu Ziemi. Faza (Fe,Mg)O jest istotnym produktem ogrzewania
zarOwno préb bogatych w topniki (np. préba ,,A”), jak i pozbawionych takich katalizatoréw (np.
préba ,,B”). Wiistyt moze pojawiac si¢ juz w temperaturze 420 °C (w postaci pétamorficznego
prekursora), za$ wysoka temperatura (~1000 °C) stabilizuje go. Wyzsze temperatury (rzedu

1100-1140 lub wyjatkowo ~ 1200 °C) nie sprzyjaja krystalizacji wiistytu, ale moze on zwickszy¢

swoje stezenie w wyniku chtodzenia. Zaleznosci w systemie wiistyt-peryklaz sg zlozone i

zmienne: peryklaz moze wystgpowac jako osobna faza, zar6wno w temperaturach stosunkowo

niskich (np. 740 °C) jak i wysokich (np. >1120 °C). W jednym przypadku zaobserwowaltem

homogenizacje¢ sktadu poprzez ukonstytuowanie szeregu wiistyt-peryklaz w temperaturze 1000-

1120 °C. Przyktadowy produkt koncowy ma sktad: 59% wiistytu, 31% peryklazu i 10 % wapna

rodzimego.

Rozbudowa refleksu mikowego w prébkach ,,A”, ,,C” oraz ich mieszaninie nastgpuje w zakresie

760-980 lub ~700-960 °C, przy gérnej granicy trwatosci rzgdu 1020-1040 °C lub 1160 °C w

pojedynczym przypadku. Chtodzenie moze sprzyja¢ restytucji refleksu bazalnego ~10A, za$

dodatek topnika moze obnizy¢ temperature nukleacji do 500 °C. Przyktadowa analiza

mikrochemiczna otrzymanych mik wskazuje na fluoroflogopit (~5.2 %wag. F) wzbogacony w

Na (0.22 apfu) i Ti (0.22 apfu). Pod wzgledem chemicznym material ten jest zblizony do

odpowiednika z hald uralskich (Sokol et al., 2002), a takze do fluoroflogopitu-flogopitu-

fluorokinoshitalitu-kinoshitalitu z ,,czarnego bloku” hatdy w Przygérzu (DZW), opisanego w

pracy Kruszewski (2018). Dodatkowo, w wyniku eksperymentalnej kondensacji gazéw

pozarowych w ramach badan scharakteryzowanych w pracy [4], uzyskatem trygonalny polimorf
fluoroflogopitu. Tematyka krystalochemii mik jest mi bliska takze ze wzgledu na udzial w pracy

Majka et al. (2015).

* Wiele reakcji prowadzacych do wytworzenia si¢ r6znych mineralnych sktadnikéw otrzymanych
syntetycznych pirometamorfitéw zachodzi zgodnie z przewidywaniami innych autoréw, ale
niekoniecznie w tych samych warunkach termicznych. Dla przyktadu, (1) hercynit moze
tworzy¢ sie z meta-kaolinitu w temperaturach 950-1000 °C (prébki ,,A”, ,,A+C”, oraz prébka
dolomityczna); (2) hematyt moze krystalizowa¢ na przyktad w wyniku interakcji pirytu z
mineratami ilastymi i bogatymi w Ca i Mg produktami rozpadu weglanow.

* Podobienstwo chemiczne polimorféw substancji (Mg, Fe),Al4(AlSisO3) z naturalnych
pirometamorfitow z hatd do materiatéw znanych ze S$rodowisk wulkanicznych (np. Eifel,
Niemcy; Apeniny, Wtochy) oraz marmuréw i metapelitow (Japonia, Szkocja) polega gtéwnie na
wbudowywaniu potasu w kanaty strukturalne.

* Podobienstwo pozarowych klinopiroksendéw polega gtdwnie na (1) podstawieniu znacznej ilosci
cztonu kushiroitowego, typowego dla meteorytow (giéwnie inkluzje CAI w chondrytach), (2)
podstawieniu cztonu esseneitowego (zjawisko znane takze w materiale z niektérych skarnéw,
melilitolitow, a nawet komet), a takze (3) domieszce fosforu — znanej np. w klinopiroksenach z
bazaltéw Syberii.

* Charakterystyka geochemiczna plagioklazéw pirometamorficznych to przede wszystkim skrajne
wzbogacenie w czton anortytowy (znane np. z inkluzji CAI w chondrytach), a takze
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podstawienie hipotetycznych cztonéw magnezowych i zelazowych (podobnie jak w bazaltach
wulkanu Tolbaczik na Kamczatce, albo w plagioklazach ksi¢zycowych).

* Typowy spinel pirometamorficzny to magnesioferryt. Spinele o takim skladzie sg znane z
wulkanitow Wezuwiusza, andezytow, skarndéw, melilitolitbw, marmuréw, serpentynitow,
bazaltéw alkalicznych, perydotytow oraz ,law” karbonatytowych.

* Szereg hematyt-korund jest znany np. jako produkt przeobrazenia paleogleb i boksytow.

» Szereg wiistyt-peryklaz jest uwazany za istotny sktadnik dolnego ptaszcza Ziemi, ale wystepuje
ogllnie w skatach UHP, a takze w sekwencjach ofiolitowych, meteorytach (chondrytach,
meteorytach Zelaznych, a takze meteorytach marsjanskich), skatach ksig¢zycowych, skatach
wulkanicznych i niektorych granitach.

e Strefy wypalenia hald stanowig $rodowisko modelowe do obserwowania procesOw
geochemicznych charakteryzujgcych liczne, niekiedy skrajnie odmienne, ziemskie i
pozaziemskie srodowiska geologiczne.

* Komora termiczna — urzadzenie preferowane w mineralogii eksperymentalnej — pozwala
wytworzy¢ materiaty o stopniu krystaliczno$ci wyzszym niz produkty piecowe.

e Mimo warunkéw proézniowych w komorze termicznej zachodza reakcje prowadzace do
wydzielenia faz utlenionych, np. hematytu, np. w wyniku poboru O, z prébki.

* Dodatek topnika CaF, do eksperymentéw termicznych w piecu (Nabertherm) sprzyja
krystalizacji grupy melilitu, plagioklazu, spineli, maghemitu, hematytu oraz ferrytow
wapniowych.

» Zastosowane przeze mnie metody badawcze pozwalajg na przewidywanie sktadu mineralnego
produktéw transformacji termicznych w zalezno$ci od warunkéw fizykochemicznych, co moze
mie¢ znaczenie przemystowe.

Niektére wyniki eksperymentalne z badan opisanych w pracy [1] zostaty upublicznione takze na
konferencji (praca Ciesielczuk, Kruszewski & Majka, 2013).

Zadaniem badawczym jakie podjagtem nastepnie bylo zestawienie wynikOdw z poprzedniej pracy
ze sktadem mineralnym i krystalochemia mineratléw budujacych pirometamorfity wytworzone w
wyniku spalania paliw innych niz wegiel. Do tego celu wytypowalem proby skat okreslonych w
pracy [2] jako szlaki, pochodzace ze stanowiska Lapanouse-de-Sévérac w potudniowej Francji.
Probki (19 sztuk) uzyskatem od Pierre’a Gatela — autora wspdlnej, inicjalnej publikacji
poswieconej temu stanowisku (Gatel, Zacek, Drevouard, Thiéry, Eytier, Eytier, Vigier & Stracher,
2015). Protolitami dla zbadanych szlak byly w tym przypadku tupki bitumiczne przekiadane
wapieniami i ,,czarnymi lignitami”. Rozszerzajac swdj warsztat badawczy ukonczylem kurs
obstugi oprogramowania TOPAS (zalacznik), poznajac mozliwosci metody Rietvelda w
odniesieniu do analizy ilosciowej. Bytem takze kilkuletnim uczestnikiem Rietveld Mailing List.
Za swoje indywidualne osiggnigcie uwazam kwantyfikacje licznych gatunkéw mineralnych
tworzacych szlaki Lapanouse. Stosowang metodyke skontrolowatem réwniez zgtaszajac si¢ do
konkursu Reynolds Cup. Wykorzystanie modelowania strukturalnego metoda Rietvelda do
charakterystyki skomplikowanych, wielosktadnikowych utworéw geologicznych wytycza drugi
cel badan ujetych w pracy [2]. Opisane w niej skalty mogg w swoim skladzie zawiera¢ nawet 12
mineraléw gtéwnych, pobocznych i akcesorycznych.

W moich badaniach oznaczylem i scharakteryzowalem ilo§ciowo nastepujgce fazy (w kolejnosci
czesto$ci wystepowania): klinopirokseny (7 rodzajow krystalochemicznych), wollastonit (2
probki, 6 typow krystalochemicznych, za§ w sensie krystalograficznym wollastonit-2M i
wollastonit-/T), pseudowollastonit , grupa melilitu, nefelin, leucyt, skalen potasowy, kalcyt, gips,
,K-petalit” i ,,Ba-petalit”, plagioklaz, kwarc, grupa granatu (andradyt), fluorapofyllit-(Na), grupa
oliwinu, peryklaz, nadgrupa spineli — grupa oksyspinelu (6 typéw krystalochemicznych), hematyt,
ilmenit, tytanit, pseudobrookit, ye’elimit, anhydryt, grupa apatytu (kilka rodzajow
krystalochemicznych), cuspidyn, ternesyt, rustumit, pirotyn, bazienowit, hannebachit, portlandyt,
grupa ettringitu, magnezyt, bredigit, hyalofan (jako odmiana mikroklinu), siarka rodzima,



sillimanit; a takze fazy identyfikowane wstgpnie: hejtmanit, datolit, spurryt i frankamienit.

Dodatkowo charakteryzuj¢ pod katem krystalochemicznym oldhamit, vateryt oraz mineraty z

grupy kankrynitu (i podobne do nich latiumit/tuscanit). Znaczna cz¢$¢ wymienionych substancji

nie byla opisywana ze stanowiska Lapanouse. Dzigki moim badaniom Lapanouse stanowi drugie
wystgpienie na $wiecie chesinitu, depmeierytu i kottenheimitu oraz czwarte w przypadku
giuseppettytu.

Podobnie za swoje osiggniecie uwazam doprecyzowanie chemizmu szesnastu faz stanowigcych
propozycje nowych gatunkéw mineralnych. Sg wérdd nich analogi chemiczne znanych mineratéw
(np. gehlenitu, shulamitytu, petalitu). Wsrdd faz tych jest takze nieznany w mineralogii — na
etapie tworzenia pracy [2] — wanadowy analog fluorapatytu, ktéry obecnie opisano jako pliniusyt
(Piekow et al., 2018). Inne potencjalnie nowe mineraly to gtdwnie krzemiany: (1) faza
CasMg(Al,Fe)Sis(0,0H);7(OH), (2) Fe3+—analog poprzedniej fazy, 3) faza
Caz;(Mg,K,Fe)(Al,Fe,T1)4S14(O,0H)3, (4) ,(ferrigehlenit”, ¢tj. Fe3+—analog gehlenitu, (5) ,K-
petalit”, tj. faza KAISi;Oy, (6) ,,Ba-petalit”, tj. faza BaAl,Si3049, (7) ,,birunit” — uwodniony
krzemiano-siarczano-weglan wapnia, znany wczesniej jedynie z Uzbekistanu i Jordanii. Spos$rdod
nowych faz tlenkowych stwierdzilem nast¢pujace fazy: (1) Mg(Fe,Al,Cr,Mn),O, tj. Mg-analog
»grandiferrytu”, (2) (Mg,Mn,Zn)(Fe,Al,Mn),Cr,0;;, (3) Fe3+—analog poprzedniej fazy, (4)
(Ca,Na),(Ti,Nb)O4, (5) MgMn)Ti{(Ti,Fe)[]}FesO9, tj. MgTi[]-analog batiferrytu, (6)
Fe;TiFe*'Fe** Oy, tj. Fe*"Fe’ -analog shulamitytu. Dodatkowe potencjalnie nowe fazy mineralne
to siarczek Fe oSy oraz siarczano-krzemian Cay(S,Si1),0;.

Dokonania w ramach badan nad szlakami z Lapanouse moge podsumowac nastg¢pujacymi
stwierdzeniami:

* Pod katem sktadu mineralnego badane szlaki sg w dalekiej mierze analogiczne do
pirometamorfitow stynnej formacji Hatrurim. Podobne skaty z haldy w Przygérzu (DZW)
opisuj¢ takze w publikacji Kruszewski, Ciesielczuk & Misz-Kennan (2014).

* Mozliwo$¢ wystgpowania nietypowych cztondéw skrajnych oraz substancji wykazujacych

anomalie krystalochemiczne argumentuj¢ wynikami syntez z moich badan scharakteryzowanych

w pracy [1], a takze licznymi publikacjami zespotu 1. Gatuskiny i J. Gatuskina, ktérzy opisuja

tego typu fazy jako nowe mineraly (np. Gatuskina et al., 2014).

Stwierdzenie i analiza krystalograficzna pseudowollastonitu sg istotne ze wzgledu na fakt

znacznego udziatu substancji CaSiOs; (w tym substancji o strukturach powigzanych z

wollastonitem, oraz substancji o tozsamej stechiometrii) w skatach ziemskich.

Klinopirokseny réznych szlak majg zblizong charakterystyke krystalochemiczng.

Odnotowywatem zwykle dominacj¢ cztonu diopsydowego lub rzadziej esseneitowego, z

domieszka cztonéw hedenbergitowego, kushiroitowego, oraz hipotetycznego cztonu CaTiAl,Og.

Hipotetyczny Fe’*-analog esseneitu (CaFeFeSiOs) moze wyjatkowo by¢ cztonem o wysokim

udziale; w pojedynczym przypadku kushiroit — klinopiroksen typowy dla meteorytow — moze

takze stanowi¢ czton dominujacy w szlakach Lapanouse.

Niektore ze skaleni potasowych wykazujg znaczng domieszke baru (podstawienie czgsteczki

celsianu do 20%). Odnajduj¢ analogi¢ badanych skaleni do celsianu opisywanego przeze mnie z

hatld weglowych (Kruszewski, praca doktorska; Kruszewski, Ciesielczuk, Misz-Kennan &

Fabianska, 2014). Skalenie z Lapanouse moga by¢ takze sladowo wzbogacone w hipotetyczny

czton KFeSi,0s.

Niektore mineraty stanowily dla mnie nowe wyzwanie analityczne, ze wzgledu na charakter

posredni miedzy grupa kankrynitu (dodekaglinokrzemiany) a latiumitem/tuscanitem

(dekaglinokrzemiany). W wyniku moich badan, przy zalozeniu udziatlu siarki polisiarczkowej

(podobnie jak w sulthydrylbystrycie, oraz w wystepujacym w Lapanouse bazienowicie),

dokonatem odkrycia potencjalnych szeregéw krysztaldw mieszanych tuscanit-depmeieryt

(prébka LdS2) oraz latiumit-depmeieryt (probka LdS7).

Granaty z Lapanouse sg takze anomalne krystalochemicznie (co pozostaje w opozycji z

sugestiami poprzednich badaczy): sg to andradyty ze znacznym (do 20%) udziatem rzadkiego

cztonu hutcheonitowego (hutcheonit to kolejny minerat znany wczesniej wylacznie z
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meteorytow). W skladzie badanych granatéw istotng role odgrywa takze czton schorlomitowy
(12-14%) oraz rzadko i $ladowo hipotetyczny czton Caz(Fe*'Ti)(SiOy);, bedacy wapniowo-
tytanowym analogiem majorytu i Fe’*Si analogiem schorlomitu. Na potrzebe blizszego
przyjrzenia si¢ krystalochemii grupy granatow zwraca uwage takze stwierdzona przeze mnie
domieszka fosforu (probka LdS15).
Poza niewielka domieszka Zelaza oraz okazjonalnie baru i magnezu leucyt z badanych szlak nie
wykazuje zwykle duzych anomalii. Wyjatkiem jest podstawienie (23%) ekwiwalentem
kolejnego unikalnego czlonu znanego jedynie z meteorytow — bogatego w wapn tissintytu,
(Ca,Na,[])AlSi,0¢.
Leucyt asocjuje z potencjalnie nowymi fazami o stechiometrii zblizonej do petalitu — z , K-
petalitem” lub ,,Ba-petalitem”. Druga z faz wykazuje ciekawe podstawienie ekwiwalentu
gillespitu — krzemianu BaFeSi,O;( znanego ze skatl sanbornitowych Kalifornii.
Pewng analogia do podstawienia tissintytowego jest obserwacja dotyczaca nefelinu: moze on
koncentrowa¢ ~6% cztonu (Ca,Na)[Al(Al,Si)Oy4], okre$lanego jako yoshiokait. Jest to minerat
znany wylgcznie ze skat ksiezycowych. Jednakze, przynalezno$¢ badanych mineratéw do grupy
nefelinu okazuje si¢ by¢ watpliwa ze wzgledu na najnowsze wytyczne komisji IMA (Newsletter
nr. 42).
Mineraty z nadgrupy apatytu sa niekiedy reprezentowane przez unikalne cztony skrajne. Badana
grupa ellestadytu, a takze grupa apatytu, wykazuja podstawienie cztonu pliniusytu, Cas(VOg4);F
— w niektorych przypadkach dominujacego (31%). W badanych probkach takze pozycja A moze
by¢ zanieczyszczona w wyniku podstawienia Sr (nawet 0.72 apfu) 1 Pb. Osobna kwestig
dotyczaca omawianej nadgrupy jest powtarzajace si¢ niekiedy wyraznie podstawienie
niewielkich ilo$ci Ti 1 Al, oraz znaczny (nawet 13%) udzial hipotetycznego chromianowego
analogu fluorellestadytu. Aniony TiO,* i AlO,” nie sa typowymi sktadnikami przedstawicieli
nadgrupy apatytu, co sktania mnie do kontynuowania badan nad omawiang grupa.
Stront, a takze fosfor, sg ciekawymi i1 niespodziewanymi domieszkami w cuspidynie.
Strontono$ny jest takze oldhamit wykazujgcy dodatkowo w swoim skladzie $ladowe
podstawienie keilitowe.
Dogtebna analiza silnie uwodnionych i bogatych w anion we¢glanowy faz pozwolita mi na
stwierdzenie, ze grupa ettringitu znana ze skat Lapanouse jest reprezentowana przez niezwykle
rzadki kottenheimit.
Anhydryt z Lapanouse moze wykazywa¢ obecno$¢ domieszki molibdenu w strukturze
anhydrytu z Lapanouse — by¢ moze poprzez podstawienie ekwiwalentu powellitu.
Spinele szlak Lapanouse — podobnie jak w przypadku materiaty ze szlak metawgglanowych z
hald weglowych — to przede wszystkim magnesioferryty. Minimalny udzial tego cztonu to 17%;
inne istotne cztony skrajne to spinel (do 42%) i magnesiochromit (22-35%). Obecnos¢ tego
ostatniego moze by¢ odpowiedzialna za zaobserwowang dla badanych skal anomali¢ chromowa.
Podrzgdne podstawienie czionu jacobsytowego (znane takze w spinelach z hald weglowych)
$wiadczy o roli spineli w koncentrowaniu manganu w srodowisku pozaréw paliw kopalnych.
Charakter krystalochemiczny tytanitu wpisuje si¢ w obserwowany dla szlak Lapanouse trend
anomalii: poza nieznacznym podstawieniem bogatego w wanad cztonu vanadomalayaitu istotng
cechag badanych tytanitéw jest wyrazne domieszkowanie glinem i fluorem, sugerujace
mieszalnos¢ w kierunku ekwiwalentu hipotetycznego fluorowego analogu vuagnatytu,
CaAl(SiOg)F.
Hematyt szlak Lapanouse réwniez wykazuje odstepstwa od sktadu idealnego (czy tez
nominalnego), przejawiajace si¢ w notorycznym wzbogaceniu w Al, Cr i V. Moje badania
potwierdzajg takze sugestic Lufkina et al. (1976) odno$nie istnienia szeregu krysztalow
mieszanych hematyt-pseudobrookit. Istotnym osiggni¢gciem z punktu widzenia geotermometrii
(hematyt-korund, Feenstra et al., 2005) jest takze identyfikacja fazy o chemizmie bliskim
AlFeO;.
* Obserwacje dotyczace szeregu hematyt-pseudobrookit majg takze pokrycie w badaniach
pseudobrookitu z jednej z probek, w ktorym z kolei 26% sktadu stanowi czton hematytowy. W
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innym badanym pseudobrookicie stwierdzitem z kolei domieszk¢ cztonu armalcolitowego
(typowego dla skat ksigzycowych).

Interesujgcag cechg jednego z badanych perowskitow jest tworzenie szeregu z ekwiwalentem
wollastonitu, nawet w stosunku bliskim 41:41. Inne perowskity wykazuja znaczny udziat cztonu
shulamitytowego (17%). Shulamityt, Ca;TiFeAlOg, to znany z formacji Hatrurim (Izrael)
minerat bedacy substancjg posredniag miedzy perowskitem a brownmillerytem.

Krystalizacja szlak Lapanouse, lub jej epizody, nastepowaly w temperaturach z zakresu 1100-
1500 °C. Swiadczy o tym: (1) parageneza pseudowollastonit-wollastonit (1150-1290 °C); (2)
asocjacja larnit-gehlenit (1400-1500 °C); (3) parageneza pirotyn-nefelin (~1240 °C); (4)
obecnos¢ pseudobrookitu (minimum 1150 °C); oraz (5) parageneza srebrodolskit-,,grandiferryt”
(~1200 °C). Zgodnie z przewidywaniami (Sokol et al., 2005), sa to temperatury nieco wyzsze
niz w przypadku pirometamorfizmu komplekséw weglonosnych.

Poza zblizonym sktadem mineralnym szlaki z Lapanouse wykazujg liczne inne podobienstwa do
pirometamorfitow ze $srodowiska pozaréw wegla. Najwazniejsze z tych analogii to (1) udziat
szczegblnych, hipotetycznych cztondéw skrajnych w skladzie wielu mineratéw; (2) udziat
cztonéw ,,meteorytowych” (w przypadku Lapanouse sg to kushiroit, yoshiokait i tissintyt); cho¢
mineraty z dominujacymi cztonami tego typu opisano ze skat UHP, przywota¢ mozna prace na
temat nominalnie wysokocisnieniowych kokczetawitu i kumdykolitu, polimorféw skalenia
potasowego i albitu, stwierdzonych w granulitach Starego Gieraltowa jako efekt proceséw
niewymagajacych warunkéw ekstremalnych (Ferrero et al., 2015); (3) obsadzenie niektdérych
pozycji strukturalnych przez nietypowe dla nich kationy, takie jak Fe’*, Mg, Ca, wskazujace na
wysokg dynamike srodowiska i nier6wnowagowy charakter krystalizacji.

Procesy ekshalacyjne

Naturalnym nastgpstwem badah nad transformacjg odpadéw po eksploatacji paliw kopalnych
bylo przesledzenie przeze mnie transportu produktéw spalania poza strefy wypalenia. Proces ten
odbywa si¢ poprzez tzw. transfer gazowy (Sokol et al., 2005), ktéry stanowi gtéwny czynnik
przemieszczania ciepta i materii w otoczeniu stref pozarowych. Gazy pozarowe (GP) zawieraja w
swoim sktadzie zardwno produkty spalania samych paliw (zwiazki C, H, O, N, S oraz zwiazki
metaloorganiczne) jak i wtdérujacej mu dekompozycji skat asocjujacych (zwiazki F, Si; H,O i
inne). Procesy ekshalacyjne zachodza poprzez (1) interakcj¢ goracych, chemicznie agresywnych
GP z materialem odpadowym, (2) bezposrednie wytracanie mineraldow z fazy gazowej
(kondensacja) oraz (3) wytracanie mineratow z kwasnych roztworéw poprzedzone skropleniem
fazy gazowej (Stracher, 2007; Sokol et al., 2005; Fabianska et al., 2013; Kruszewski, Fabianska
Ciesielczuk, Segit, Ortowski, Motylinski, Moszumanska & Kusy, 2018). Proces (1) nastgpuje we
wnetrzu i przypowierzchniowej czgsci hatd, czesto w osiowych partiach zwatéw stozkowych, w
sytuacji utrudnionego ujscia gazéw z wnetrza obiektu (hatdy). Taka sytuacja sprzyja wzrostowi
ci$nienia gazoéw, co dodatkowo zwigksza ich zdolnosci ekstrakcyjne. Ekstrakcja gtéwnie Al, Fe,
K, Mg, Ca — waznych sktadnikéw skat odpadowych — przez GP bogate w NHj; i zwigzki siarki
prowadzi do wydzielenia tzw. skorup siarczanowych (fumarole wewnetrzne; Kruszewski, 2013);
w obecnosci GP bogatych w pary HCI nastgpuje cementacja odpadéw poprzez utworzenie skorup
chlorkowych (Sokol et al., 2005). Procesy (2) i (3), cho¢ zachodza na powierzchni hatd (fumarole
powierzchniowe; Kruszewski, 2013), nie sa ujete w trzeciej gltéwnej grupie procesOw
(hipergenicznych), gdyz wykazujg wyrazny zwigzek z goracg fazg gazowa. Wytrgcanie si¢
mineraldéw na etapie ekshalacyjnym nastepuje zwykle w przedziale 50-500 °C. Procesy
ekshalacyjne zachodzg w obrgbie tzw. kanatoéw gazowych.

Sktad chemiczny gazowych produktéw spalania wegla w warunkach przemystowych jest
og6lnie znany (np. Sokol et al., 2005). Cho¢ sktad GP w $rodowisku jest przedmiotem raczej
licznych opracowan — gléwnie amerykanskich (np. O’Keefe et al., 2010; Engle et al., 2012;
Hower et al., 2013; Garrison et al., 2017) — a takze europejskich (np. Masalehdani et al., 2008;
Ribeiro et al., 2010), prace te sa oparte niemal wylacznie o metod¢ chromatografii gazowej. Tym
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samym brakuje w nich informacji o Srodowiskowo istotnych gazach takich jak NHj3, NOy, HCI,
HF, o H,0O i zwigzkach metali i pétmetali nie wspominajac. Te ostatnie sg istotne nie tylko ze
wzgledu na toksyczno$¢ dla atmosfery otaczajacej haldy, ale przypuszczalnie takze z punktu
widzenia przydatnos$ci przemystowej (odzysk).

Ze wzgledu na brak informacji dotyczacych emisji GP z hald w Polsce istniata potrzeba
wypelnienia tej luki. Jest to jeden z gtéwnych celéw badan opisanych w pracy [3]. Mozliwie
najdoktadniejsze zbadanie sktadu chemicznego GP, stezen poszczegdlnych jego sktadnikéw, oraz
zmiennosci tego sktadu jest niezwykle istotne ze wzgledu na wptyw emanacji z hatd na otaczajace
srodowisko. Inne cele badan nad procesami ekshalacyjnymi w $rodowisku pozaréw paliw
kopalnych polegaty na: (1) zbadaniu sktadu chemicznego i1 mineralnego powigzanych
przestrzennie z emanacjami gazowymi wykwitdéw mineralnych, (2) wskazaniu analogii w
chemizmie gazéw i mineraléw ekshalacyjnych, oraz (2) wskazaniu mozliwych $ciezek
transformacji substancji organicznej wegla w procesach ekshalacyjnych. Tak postawione cele
wymagaly zastosowania odpowiedniej metodyki i aparatury. Nawigzalem wigc wspdtprace z
Glennem B. Stracherem (Georgia, USA) i dalej z Donaldem Blake (University of California).
Dzieki zastosowaniu procedury wg. Colman et al. (2001) mozliwe bylo oznaczenie w GP
zarbwno weglowodordw jak i1 réznych ich pochodnych. Poza zorganizowaniem analityki oraz
poborem préb kluczowym wykonanym przeze mnie zadaniem byta identyfikacja sktadu fazowego
mineraléw ekshalacyjnych z badanych kanatéw gazowych.

Dobér stanowisk badawczych byt nieprzypadkowy. Wiekszo$¢ z nich to klasyczne sktadowiska
odpadéw kopalnianych, jednakze halda w Katowicach-Welnowcu jest zalozona na poprzednim
sktadowisku odpadéw miejskich. Dzigki rozpoznaniu terenu wskazatem takze za istotne objecie
badaniami obiektu w Rybniku-Rymerze, gdyz jest on uwazany za zrekultywowany. Pozostale
hatdy, ktére objeliSmy badaniami, to obiekty w Chwalowicach i Radlinie. Ostatnia hatda
pozostaje w cigglej rekonstrukcji przestrzennej, co powoduje zmiany w dostawie tlenu
atmosferycznego jako paliwa dla samozaptondéw. Dla celéw poréwnawczych — miedzy innymi ze
wzgledu na odmienng petrografi¢ z16z — uznatem za istotne objecie badaniami takze obiekty z
DZW. Sa to hatdy w Nowej Rudzie i Nowej Rudzie — Stupcu. Rozszerzenie badan o DZW
pozwolito na przeanalizowanie kanatow gazowych o zr6znicowanym chemizmie ale i
temperaturach, ktore wahaty si¢ w przedziale 36-530 °C. Badania metodag GC pozwolily na
zaprezentowanie stezen 50 zwigzkéw gazowych, z czego 4 to zwigzki nieorganiczne (CO, CO,,
OCS 1 CSy).

Badane ekshalacyjne zespoly mineralne odznaczaja si¢ znaczng zmiennoscig skladu. Moje
badania pozwolity stwierdzi¢ kilkadziesigt faz mineralnych lub ich grup.

Efekty badan i to nastepujgce stwierdzenia:

* Badane GP wykazuja silng zmienno$¢ chemiczng zar6wno pod wzgledem jakoSciowym jak i
ilo§ciowym.

* Badane zwiazki nieorganiczne (COy, COS, CS,) stanowig objetosciowo znacznie wigkszy
procent sktadu GP niz badane zwigzki organiczne.

* Zmiennos$¢ ta zachodzi zar6wno w obrgbie jednego obiektu, jak i przy zestawieniu osobnych
hatd.

* Wyniki uzyskane dla DZW s3 w pewnym stopniu zblizone, za$ te z GZW — znaczgco rozbiezne.

* Dla niektoérych kanaléw gazowych obserwuje si¢ powigzanie sktadu chemicznego w systemie

gaz-mineral (np. duze stgzenia OCS, H,S *CS, oraz obecno$¢ siarki rodzimej w Radlinie i

Chwatowicach; duze stezenia alkandéw przy braku gazéw nieorganicznych i ubogi skiad

mineralny w Rybniku-Rymerze; obecnos¢ CS, i NHj; oraz siarki i salmiaku rodzimych w

Katowicach-Welnowcu).

* SO, stwierdza si¢ zar6wno w kanalach z mineralizacja o charakterze redukcyjnym (siarka

rodzima), jak i utleniajagcym (siarczany, kanat Radlin 2).

* W niektérych kanatach zmineralizowanych siarka rodzimg nie obserwuje si¢ nieorganicznych
gazow siarkowych w GP.
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* Etapy mineralizacji w kanatach gazowych sg trudne do rozdzielenia.

e Sktad chemiczny GP oraz sktad mineralny zespotéw ekshalacyjnych moze wskazywac na
stopien zaawansowania procesOw pozarowych, a takze odzwierciedla stopien uweglenia
substancji organicznej (poprzez proporcje gazOw takich jak eten, propen, i inne).

e Etan (z pomini¢ciem metanu) jest gtdwnym skladnikiem frakcji C,-Cyy pirolizatow, za$
weglowodory C;-C stanowig od <1 do kilku % tej frakcji. Wystepuje takze zaleznos¢ spadku
zawarto$ci poszczegbélnych n-alkanéw w miare wzrostu liczby atoméw wegla w danym
zwigzku. Areny stanowig zwykle maksymalnie kilka % sktadu préb, ale w kanale gazowym z
Welnowca liczba ta rosnie do 69. Takie zrdéznicowanie odzwierciedla sktad wyjsciowy
odpadéw. Benzen i jego pochodne stanowig gtéwna masg frakcji arendw, zas$ pozostalg jej czes$¢
stanowig gléwnie toluen (nawet >10%) i etylobenzen (do kilku %).

¢ Istotnym ograniczeniem metody GC jest brak mozliwos$ci analizy niemal wszystkich zwigzkéw
nieorganicznych (poza CO i CO,). Problematyczna jest w niej dodatkowo analiza ci¢zkich
zwiazkow siarko- i tlenoorganicznych.

* Stosowana dodatkowo metoda rurek wskaznikowych (RW) ma charakter pétilosciowy, a jej
btad siega nawet 30%. Z drugiej strony umozliwia ona zgrubny pomiar st¢zen substancji
nieobjetych analiza GC, takich jak Hg, O,, Cl,, F,, czy I,.

* Pozary hald w Polsce maja niepomijalny wptyw na otoczenie, cho¢by ze wzglgdu na emisje
zwigzkow toksycznych.

Rozliczne konkluzje i watpliwosci ptyngce z badan opisanych w pracy [3] staly si¢ podstawg do
rozszerzenia badan nad skladem GP, a takze ich relacjami wzajemnymi i w systemie faza gazowa
— pochodne kondensaty. Celowa byla potrzeba (1) zbadania wigkszej liczby zwigzkéw
nieorganicznych (w tym zwigzkéw fluoru i arsenu, z racji uprzedniego stwierdzenia mineratow
fluorokrzemianowych oraz fazy As-S); (2) wykonania oznaczen na wigkszej liczbie sktadowisk,
w roéznych sytuacjach geomorfologicznych i stopniu zaawansowania procesOw samozagrzewania;
(3) wykonania oznaczen w profilu, tj. pelniejszego zaadresowania problemu zmian
przestrzennych sktadu chemicznego GP; (4) kontroli zawarto$ci tiofenu jako zasugerowanego
zrodta H,S 1 zbadanie ich relacji; (5) zbadania obecno$ci zwigzkéw 11 Br i ich powigzania z
obecnoscig solanek w Rybnickim Okrggu Weglowym (ROW); (6) precyzyjnego oznaczenia NHj,
SO,, HCI i innych prostych zwigzkéw gazowych celem weryfikacji ich roli w mineralizacji
kanatéw gazowych. Wymienione punkty to istotne cele kolejnego etapu badan, ktérych efekty
zebralem w pracy [4].

Kilkuletnie poszukiwania aparatury, ktéra spelnitaby wskazane zapotrzebowania, pociggnety za
sobg potrzebe sporzadzenia wniosku o projekt badawczy. Po jego otrzymaniu (NCN) zakupitem
przeno$ny system GASMET DX4000 ze spektrometrem FTIR, przeznaczony do analizy
goragcych, wilgotnych i potencjalnie agresywnych chemicznie mieszanin gazowych. Wybor tej
metody umozliwit mi takze na selektywne oznaczanie zwigzkéw rozpuszczalnych w H,O (np.
NHi;, HF) obok weglowodoréw i ich pochodnych oraz ominigcie problemu skrosnosci
(koincydencji) gazéw znane z metody RW czy prostych detektorow gazéw. O wysokiej jakosci
urzadzenia $wiadczy takze mozliwos¢ rownolegltej analizy N,O, NO i NO, (podczas gdy w
literaturze spotyka si¢ niemal wylacznie dane o stgzeniach sumy NOy).

System GASMET umozliwia precyzyjng, ilosciowg analizg¢ kilkudziesieciu zwigzkoéw
wskazanych przez uzytkownika. W doborze zwigzkéw postuzytem si¢ wynikami z badan [3] oraz
danymi z publikacji Sokol et al. (2005). Aby jednak doktadniej zgtebi¢ wspomniany problem
migracji pierwiastkOw w procesach pozarow wegla, wybralem dodatkowo: AsHj, SiF, i GeCly.
Wybdr tego ostatniego wigz¢ z (1) niezwykle wysokim powinowactwem germanu do wegli, (2)
wysokg lotno$cig zwigzkéw Ge oraz (3) niemal zupelnym brakiem Ge w mineratach polskich hatd
badanych przeze mnie w latach 2005-2018. Poza pelng analizg iloSciowg wykorzystatem takze
dodatkowg mozliwo$¢ systemu GASMET, jaka jest analiza widm rezydualnych bedacych
pozostatoscig po analizie ilosciowej. Zawarte w nich pasma przyporzadkowalem, w oparciu o
bazg NIST, do propozycji dodatkowych, Sladowych gazéw. Zastosowanie metody FTIR
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pozwolito na precyzyjny pomiar 38 zwigzkdéw, z czego 14 to gazy nieorganiczne. Poza

wymienionymi wyzej analizowano: CO, CO,, CCly (zwiazki nieorganiczne); CH,, etan, eten,

propan, heksan, dichlorometan, 1,1- i 1,2-dichloroetan, 1,1,1-trichloroetan, 1,2-dichloropropan,
1,2-dichloroeten, chlorek winylu (chloroeten), chlorobenzen, kumen, tj. izopropylobenzen

(weglowodory alifatyczne i aromatyczne oraz ich pochodne); zwigzki heterocykliczne (tiofen,

pirydyna, furan; tetrahydrofuran, tj. THF); siarczki organiczne (siarczek i disiarczek dimetylu, tj.

odpowiednio DMS i DMDS); zwigzki fenolowe (fenol; o-krezol, tj. 2-metylofenol); aldehydy

(aldehyd mréwkowy); kwasy organiczne (kwas octowy). Brak w literaturze informacji na temat

stezen wielu z tych zwigzkéw w GP. Wedlug mojej wiedzy niektérych z nich nie badano w

zadnym S$rodowisku geologicznym. Tak znaczgce rozszerzenie metodologii identyfikacji, jak i

uzyskane wyniki, uwazam za najwazniejsze ze swoich indywidualnych osiggni¢¢ badawczych.

W badaniach zebranych w pracy [4] zastosowatem takze — dla celow poréwnawczych oraz
uzupelniajacych — metody GC i RW. Ostatniag z tych metod rozbudowalem o dodatkowe
substancje, ktére nie mogg by¢ analizowane pozostalymi stosowanymi technikami (H,S, Hg, Cl,,
F,, I,). Kontrolnie rozszerzylem ja takze o zwiazki zawierajagce grupy funkcyjne nieobjgte lub
czgsciowo objete analitycznie przez GC i FTIR: HCN, CNCI, aldehyd octowy, eter dietylowy,
mréwczan etylu, octan etyloglikolu, tlenek etylenu, tetrahydrotiofen i trietyloamineg.

Praca [4] zawiera 7 tabel prezentujgcych wyniki analiz FTIR z 33 kanatéw oraz GC z 16 z nich
(w ramach grantu oprobowatem 11 obiektoéw; praca [4] przedstawia wyniki z 4 z nich),
przewaznie z powtérzeniami dla materialu (gazu) z glebokosci rzgdu -30 cm p.p.t. Najwyzsze
zmierzone metodg GC stezenie DMS wynosi zaledwie 49 ppb, wskazujac na dyskusyjng
przydatno$¢ metody do badania takich stosunkowo cigzkich zwigzkow.

Do gtéwnych osiggni¢¢ badan przedstawionych w publikacji [4] zaliczam stwierdzenia, Ze:

» Zastosowana metoda FTIR ma przewage nad innymi metodami analizy gazéw, ze wzgledu na
(1) jej charakteru in situ, w przeciwienstwie do metody GC, oraz (2) wysokg powtarzalno$¢
oznaczen, co udowodnitem poprzez wykonanie — w krotkich odstepach czasowych — analiz w
sasiadujgcych kanatach gazowych.

* Metoda RW jest przydatna jedynie w oznaczaniu siarkowodoru i jodu czgsteczkowego.

* Tiofen — nie ditlenek siarki, siarkowodér, czy DMS (jak wskazujg dane innych badaczy) — jest
najwazniejszym gazowym zwigzkiem siarki w badanych emanacjach. DMS oraz DMDS to
kolejne istotne gazy siarkowe, ktoérych anomalne st¢zenia obserwuj¢ jednak incydentalnie.

e Chlorek germanu(IV) to bardzo czesty i nierzadko silnie stgzony (nawet >1000 ppm) ich
komponent. Odkrycie to stwarza podstawe do rozwazan natury potencjalnego wykorzystania
przemystowego.

e Chlorowodér to gaz rzadko spotykany w duzym stgzeniu. Czterochlorek wegla, cho¢
obserwowany zawsze, ma charakter sladowy. Dominujagcym gazem chlorono$nym w GP jest
przewaznie 1,1-dichloroetan oraz dichlorometan, przy istotnej roli 1,2-dichloroetanu i chlorku
winylu oraz, w mniejszym stopniu, chlorobenzenu, 1,2-dichloropropanu, 1,1,1-trichloroetanu i
1,2-dichloroetenu. Badane GP sg pozbawione chloru czasteczkowego.

* Amoniak ale i pirydyna nie sg jakoSciowo i iloSciowo najistotniejszymi gazowymi formami
azotu w GP, ustgpujac miejsca NO,. NO to niekiedy stezony gaz domieszkujacy, za§ N,O ma
role najbardziej podrzedna.

* Fluorek krzemu(IV) (tetrafluorosilan) to gaz zaréwno czestszy jak i bardziej st¢zony niz HF.
Fluor czasteczkowy nie wystepuje w badanych GP.

* Woda i ditlenek wegla to objetoSciowo najwazniejsze sktadniki GP. Udziaty CH4 i CO, cho¢
zwykle istotne, bywaja w niektorych przypadkach zaniedbywalne.

* Niektore metale (Il i III grupa oraz niektdre przej$ciowe) i pétmetale mogg wystgpowac w GP w
formie neutralnych wodorotlenkéw, co pozostaje w zgodzie z teoretycznymi przewidywaniami
Pokrowskiego et al. (2013).

* Inne mozliwe gazowe formy metali to nitrozylki, karbonylki i wodorki.

*Jod moze wystgpowa¢ w GP na rdéznych stopniach utlenienia: -1 (jodek nitrozylu,
jodocyjanoacetylen), 0 (I,), i +3 (jodozometan) — wszystkie stwierdzone tylko na hatdach ROW.
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» Sktad chemiczny GP jest przestrzennie skrajnie zmienny, a jego jakoSciowy charakter jest
znacznie bardziej skomplikowany niz wynika to poprzednich badan. Sposréd gazéw Sladowych
najbardziej prawdopodobne to zwigzki nitrylowe (izocyjanian cyjanogenu, kwas izocyjanowy i
cyjanowy, HCN, N-tlenek cyjanogenu, dicyjanoacetylen, acetonitryl, izocyjanianometan, m-
hydroksybenzonitryl) i podobne (azacyklopropenyliden), zwigzki nitrozylowe (fluorek nitrozylu,
chlorek  izonitrozylu), zwiazki iminowe (c-cyjanometanoimina) i aminowe
(metylo(nitrozometylo)amina), proste (tiiren) i zlozone podstawione heterocykle (2,4,6-
trinitreno-1,3,5-triazyna), rézne weglowodory (dibenz[a,h]antracen, fenantren, trifenylen,
pentacen, 5-metylo-1,3-didehydrobenzen, heksachlorobenzen), pochodne silanu (trichlorosilan,
difluorosilan, tribromosilan), fosgen, aldehyd octowy, zwigzki diazometylowe i inne. Wiele z
tych zwigzkéw moze mie¢ charakter efemeryczny.

* Chlorobenzen zostal wykryty tylko w kanatach o temperaturze >80 °C, ktéra koincyduje z
temperaturg wrzenia benzenu. Sugeruje to zachodzenie procesu chlorowania benzenu.
Chlorowanie etenu i innych weglowodoréw nienasyconych, wskazujace na zaawansowang
piroliz¢ wegla, jest trudne do potwierdzenia ze wzgledu na mozliwe uprzednie zmiany w
lokalnym sktadzie GP (wptyw czasu).

* Brak jest powtarzalnych i ewidentnych zaleznosci geochemicznych miedzy sktadem gazéw i
mineratéw ekshalacyjnych. Wyjatki to wyrazne wzbogacenie w AsH; fumaroli z obszaru
bogatego w piryt (bogate Zroédlo As) oraz wysycenie GP przez SO, w kanale zmineralizowanym
siarkg rodzimg w porOéwnaniu do sgsiadujgcego kanalu niezmineralizowanego — obserwowane w
Pszowie.

* Brak jest ewidentnych trendéw poréwnujac stezenia podstawowych sktadnikéw GP
analizowanych metodami GC i FTIR.

* Przewidywane wcze$niej (badania opisane w pracy [3]) zmiany stezen poszczegdlnych gazow w
profilu wystepuja, ale wskazanie powtarzalnych trendow na obecnym etapie jest niemozliwe.

» Sktad chemiczny GP niektérych fumaroli nie zmienia si¢ w okresie kilkumiesigcznym, co
pokazalem na przyktadzie analizy H,S w dwdch systemach fumaroli w Pszowie.

* Charakterystyka fazowa okolo 120 préb mineralizacji ekshalacyjnej pokazuje, ze najczesciej
spotykane gatunki to gips, siarka rodzima, salmiak rodzimy, mascagnit, tschermigit, anhydryt,
atunit, siarczany Mg (heksahydryt i inne), boussingaultyt-mohryt, alunogen, cristobalit.

* W ramach badan odkrytem mineraty nienotowane wczesniej z terenu Polski; sg to siarczany
(caminit, dolerofanit, hydrobasaluminit, letovicyt, wattevillit, vanthoffit, faza
Al3(S04)2(OH)s*9H,0), weglany (trona), chlorki (chlormanganokalit, chloroaluminit, faza
(NH4)MnCl3) i fluorogliniany (prosopit). Te i inne mineraly pochodzg przede wszystkim z
badanej przeze mnie wczesniej (Kruszewski, 2012) hatdy w Radlinie.

* Najczestsze produkty eksperymentalnej rekrystalizacji ekshalacyjnych mieszanin mineralnych to
siarczany glinu — gtéwnie alunogen, ale takze jego szesnastowodny odpowiednik, a takze faza
HAI(SOy),.

» Eksperymentalna kondensacja GP doprowadzita do wydzielenia gipsu, siarki rodzimej, mullitu,
a takze krzemiandéw bogatych we fluor (trygonalny polimorf fluoroflogopitu; cuspidyn).
Wystapienie tych ostatnich wskazujace na efemeryczne wzbogacenie GP w zwiazki fluoru.

* Geochemiczne badania niegazowych produktéw proceséw ekshalacyjnych wskazujg na to, ze
(1) srebro wyraznie koncentruje si¢ w kilku prébkach gipsu, a szczegdlnie w produkcie
rekrystalizacji $rédgipsowych wod  porowych; (2) zioto to jedyny metal wyraznie
skoncentrowany w skroplinach GP.

* Kondensaty organiczne (pirolizaty) sga bogate w n-alkany, w porOéwnaniu do innych
weglowodorow.

* Specyficzne dla poszczegélnych kanatéw gazowych zwigzki organiczne stwierdzone w
pirolizatach to  szczegdélnie acenaftylen, indeno[l,2,3-c,d]piren, benzo[ghilperylen,
difenylometan, metylofenantreny i 2-metyloantracen, n-heksatriakontan i n-heptatriakontan oraz
heksatiofan. Obecno$¢ niektérych z nich moze mie¢ zastosowanie w okreslaniu stadium procesu
samozagrzewania w danym obszarze.
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Przedstawione w pracy [4] wyniki analiz kondensatow organicznych maja charakter wstepny i
beda stanowi¢ podstawe do dalszych badan. Wyniki analiz mineralizacji ekshalacyjnych takze
beda baza dla osobnej pracy (w przygotowaniu). Niektére wyniki badan opisane w publikacji [4]
zostaly takze przedstawione na kilku konferencjach (np. Kruszewski, Fabianska, Ciesielczuk &
Segit, 2017; Kruszewski & Matlakowska, 2018). Prace te ukazujg koincydencj¢ uzyskanych w
pracy [3] wynikéw jako$ciowych z danymi na temat sktadu atmosfery Tytana i niektérych komet,
przestrzeni migdzygwiezdnej, a takze zwracaja uwage na rol¢ niektérych stwierdzonych
zwigzkow (nitryle) jako prebiotykéw (prekursory aminokwasow).

Ostatnia tematyka zachecila mnie do rozpoczecia wspdlpracy z biolozka Renatg Matlakowska.
W ramach w/w grantu NCN uzyskatem takze szlify z mineratéw ekshalacyjnych oraz
przeprowadzono analizy czysto$ci ich sktadu z uzyciem standaryzowanych analiz EDS, zgodnie z
technikag wypracowana przez autora i opisang ponizej. Majac $wiadomo$¢ niedoskonato$ci
zakresu analitycznego (np. w odniesieniu do gazowych heterocykli azotowych) planuje ten zakres
rozszerzy¢. W ramach tego procesu odbylem szczegétowe szkolenie z obrdbki danych FTIR
(zalacznik) oraz zaczatem eksploatowac trzeci tryb pracy polegajacy na opisie widm w oparciu o
zewngtrzne bazy zwigzkoéw. W toku sg takze prace nad zastosowaniem bardziej zaawansowanego
aparatu statystycznego (wspodtpraca z Tomaszem Segitem) dla wskazania zaleznosci w systemie
gaz-kondensat. W 2018 r. praca zostata zauwazona przez Fondazione Eni Enrico Mattei (FEEM) i
za sugestig przedstawicielki (Claudia Comaschi) zgloszona do konkursu ENI Awards 2019.

Hipergeniczne procesy wietrzeniowe

Powierzchniowe wietrzenie zamyka grupe proceséw, jakie zachodza w obszarach wystgpowania
paliw kopalnych. Sg to procesy niskotemperaturowe. Moje obserwacje terenowe (Kruszewski,
uprzednio praca doktorska; nowe badania, ich wyniki i interpretacja zebrane w pracy [5])
pokazuja, ze goérna granica zachodzenia tych procesow sigga maksymalnie 50 °C. Produkty
wietrzenia materiatow ptongcych hald to niemal wytacznie uwodnione siarczany. Niektére z ich
skupien moga zajmowaé¢ powierzchnie dochodzace do 1 m?* przy grubosci siggajacej 40 cm. Z
drugiej strony temperatura ta zazebia si¢ z dolng granicg procesOw ekshalacyjnych. Istotnie,
obserwowatem kanaty gazowe o temperaturze powierzchni rzedu 60-70 °C mineralizowane przez
alunogen 1 tschermigit. W tym jednak przypadku rola fazy gazowej jest ewidentna, w
przeciwienstwie do materialéw scharakteryzowanych przeze mnie w pracach [5] i [6].

Badania opisane w pracy [5] miaty na celu weryfikacje i wzbogacenie uprzednio uzyskanych
wynikéw. W ich toku postuzylem si¢ nowatorskim podejsciem jakim jest zastosowanie
standaryzowanych analiz ESD w mikroobszarze (SEM-EDS). W badaniach wykorzystatlem takze
dwie dodatkowe metody: analizy geochemiczne (ICPMS) oraz modelowanie strukturalne metodg
Rietvelda. Tematyka, ktérg obejmujg badania proceséw hipergenicznych na palacych si¢ hatdach,
pojawia si¢ niezwykle rzadko w literaturze §wiatowej, a tym bardziej w Polsce. Wigze si¢ to
przede wszystkim z wysokg niestabilno$cig uwodnionych siarczanéw, ktére nierzadko zawieraja
w swoim sktadzie dodatkowy trudno mierzalny (lub niemierzalny) sktadnik — amon. Wysoka
rozpuszczalno$¢ takich materiatbw w wodzie, a nawet wielu alkoholach, powoduje, ze ich
preparatyka nastrgcza trudnosci. W efekcie materialy te sg czesto analitycznie pomijane. W moich
badaniach zastosowalem preparatyke¢ suchg.

Dokoupilova et al. (2007) wymieniaja kilka siarczanéw wietrzeniowych z jednej z hatd
czeskich, podajac ich parametry strukturalne, jednak jedynie dla konyaitu przedstawiaja oni wzor
empiryczny. Masalehdani et al. (2009) przedstawia obrazy szliféow cienkich z rdznych
siarczanowych mineratow hipergenicznych (SMH), nie prezentujac jednak zadnych wynikéw
analitycznych. Znamiennym jest takze przyktad w publikacji Engle et al. (2012), w ktorej tytule
wystepuje stowo ,minerals”; w pracy tej poswigcono mineralogii jeden niewielki akapit
zaznaczajac, ze niektore z mineraléw byly niedost¢pne do badan ze wzgledu na blisko$¢ pozaru.
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Zasadniczym celem badah ujetych w pracy [5] bylo (1) rozwinigcie podstawowej wiedzy na
temat wtoérnych mineratéw siarczanowych w Polsce i na $wiecie, (2) uzupelnienie danych na
temat parametrow komoérek elementarnych rzadszych ich przedstawicieli, (3) poréwnanie
wynikéw modelowania strukturalnego z uzyciem metod Rietvelda i Pawleya, (4) dopracowanie
metodyki ich badah chemicznych oraz (5) zbadanie roli tych mineratléw w immobilizacji
pierwiastkdw sladowych (i niektérych gtéwnych) na ptonacych hatdach.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ badan ujetych w pracy [5] zaliczam stwierdzenia:

* Dzigki tabelarycznemu zestawieniu wynikéw poprzednich analiz mikrosondowych (WDS) z
wynikami standaryzowanych analiz EDS pokazuje, Ze zastosowanie relatywnie nieniszczacej
metodyki SEM-EDS daje lepsze rezultaty dla wigkszosci badanych w ten sposéb SMH (poza
grupa copiapitu). Parametry komorek elementarnych obliczane metoda Rietvelda i Pawley’a nie
réznig si¢ znaczaca w wielu przypadkach. Jednakze, odnotowalem wigksze odchylenia w
przypadku wykorzystania metody Pawley’a dla probek blodytu.

* Siarczany Na i Mg sg reprezentowane przez rzadki konyait oraz jego czterowodny odpowiednik,
blodyt. W obydwu przypadkach otrzymane wartosci parametrow komorek elementarnych sg
zblizone do tych znanych z literatury. Konyait i blodyt wykazujg dos¢ powtarzalne, acz znikome
domieszki Mn i Fe. Skiad chemiczny heksahydrytu towarzyszacego konyaitowi i blodytowi jest
podobny pod katem zawartosci Fe i Mn. Parametry komoérki elementarnej tego heksahydrytu
takze nie wykazujg odstepstw od normy. Parametry obliczone dla heksahydrytu z dwoch probek
— jednej bogatej w konyait i drugiej bogatej w blodyt (zebranej w innym okresie) — wykazujg
znaczne podobienstwa, co potwierdza wspllng geneze tych mineratow. Analiza EDS daje
zawarto$¢ czasteczek wody na poziomie 5.27-6.55 pfu, w poréwnaniu z zakresem 1.74-1.93 pfu
obliczconym w oparciu o poprzednie analizy WDS. Parametry strukturalne uzyskane dla
thénardytu sg takze zblizone do danych literaturowych. Dla mieszaniny bogatej w thénardyt
oznaczytem wysokie stezenie Se (26 ppm); mieszanina ta jest tez wzbogacona w rzadko
obserwowany w probkach SMH In (6.5 ppm).

Istotnym zwigzkiem z grupy MgSO,*nH,0, stanowigcym w sensie genetycznym ogniwo

spajajace procesy pirometamorficzne i hipergeniczne, jest bezwodny siarczan magnezu (ICDD

PDF012-0017, n=0). Mineral ten, znaleziony w asocjacji z anhydrytem na powierzchni

parabazaltu w Czerwionce, jest prawdopodobnie efektem odwodnienia wcze$niej wydzielonych

uwodnionych siarczanbw Mg, na przyktad w wyniku pojawienia si¢ nowego ogniska
pozarowego blisko strefy hipergenicznej. Mineral ten jest byl wczes$niej znany tylko z hatd
uralskich.

Siarczany glinu sa reprezentowane gtdwnie przez tamarugit, pickeringit i alunogen. Podobnie

jak w przypadku poprzednich mineraléw, parametry komorki elementarnej tamarugitu sg

zblizone do (skapych) wartoSci znanych z literatury. Mieszanina tamarugitu-pickeringitu-
heksahydrytu odznacza si¢ indowg anomalig geochemiczng; uzyskana zawarto$¢ — 200 ppm In —
dziewieCsetkrotnie przekracza Srednig zawartos¢ tego rzadkiego metalu w skorupie ziemskiej.

Mieszanina jest takze relatywnie bogata w Mn (3600 ppm), Ni (210 ppm), Co (110 ppm), As

(140 ppm) oraz nieznacznie wzbogacona w Cd (5.6 ppm). Obliczone dla towarzyszacego

tamarugitowi pickeringitu parametry strukturalne ponownie nie odstaja znaczaco od stosunkowo

licznych wartosci literaturowych. Zwraca jednak uwage podobienstwo parametréw a i b do
wigkszej liczby referencji w przypadku zastosowania metody Rietvelda. Obecnos¢ domieszki

Ga w pickeringicie jest niepewna.

Alunogen z Lazisk, zawierajacy znikomg domieszke zelaza, nie wyrdznia si¢ parametrami

komorki elementarnej na tle danych literaturowych (np. Fang & Robinson, 1976).

Butleryt, uwodniony zasadowy siarczan zelaza(Ill), jest sktadnikiem mieszaniny zawierajacej w

swoim sktadzie migdzy innymi potencjalnie nowy mineral — bezwodny zasadowy siarczan

zelaza(Ill). Bardzo niewielki rozmiar osobnikéw nie pozwolil na poznanie krystalochemii
butlerytu. Obliczone dla niego parametry komorki elementarnej (a=6.550(5), b=7.382(3),

c=5.872(3) A, $=108.63(2)°, metoda Rietvelda) sg zblizone do parametréw uzyskanych z

zastosowaniem metody Pawley’a, ale do$¢ znaczgco odbiegaja od danych literaturowych.
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Mieszanina butlerytono$na jest geochemicznie interesujgca z racji silnego wzbogacenia w Tl (44

ppm, prawdopodobnie jako TI** podstawiajacego Fe’), Sr (1800 ppm) i Cu (340 ppm); s3 to

najwyzsze st¢zenia zmierzone dla badanych SMH. Dodatkowo mieszanina ta koncentruje sporo

As (60 ppm) i pewne ilosci Ni (78 ppm) oraz Mn (1900 ppm).

Zestawienie parametréw komoérek elementarnych dla r6znych mineratéw z grupy copiapitu wraz

z wartosciami uzyskanymi dla magnesiocopiapitu z Czerwionki oraz blizej nieokreslonego

reprezentanta grupy z mieszaniny butlerytonos$nej stanowi graficzne przedstawienie stosunkowo

szerokiego zakresu zmienno$ci. Wynika to nie tylko ze zmiennego sktadu chemicznego, ale
takze z wyzszego stopnia swobody podyktowanego niska, tréjsko$ng symetrig. Z drugiej strony,

w jednym przypadku parametry £ i y wykazuja dos¢ znaczace odchylenie od standardowych

danych.

Stosunkowo rzadko SMH sg reprezentowane przez silnie uwodnione siarczany zelaza glinu

potasu z grupy voltaitu; przyktadem jest stwierdzony przeze mnie bogaty w amon i magnez

mineral z Lazisk; stopien komplikacji jego sktadu, pociagajacy za sobg potrzebg zastosowania
nieszablonowego systemu obliczeh analitycznych, ukazuje wzoér krystalochemiczny:

[(NH4)1.77Ko.21Bao.02]52.00(Mg2.63-

Fe™534)24.97(Fe’ 5. 73A10 27)53 00A11 24[(SO4)11.70(S€03)0.11(PO4)o 10]£12.00°20.22H,0;  odpowiadajacy

mu wzOr oparty 0 analizy WDS to

[Kl.06(NH4)0.75Na0.19]22.00(Mg2.67Fe2+1.90)24.57(Fe3+2.99A10.01)23.OOA11.00[(804)11.65(PO4)0.35]212.00°6-57

H,0; réznica tadunké6w wynosi w pierwszym i drugim przypadku odpowiednio +0.5 oraz az -

1.21 apfu. Na uwage zastuguje znaczna domieszka fosforu, ktéra w postaci jonu fosforanowego

kompensuje nadmiar fadunku dodatniego

* Metavoltyn, inny alkaliczno-zelazowy siarczan chemicznie zblizony do voltaitu, jest istotnym
sktadnikiem innej asocjacji z Czerwionki, w ktdrej towarzyszag mu mineraly amonowe —
boussingaultyt, tschermigit i salmiak. Mieszanina ta jest wzbogacona w niektore pierwiastki
sladowe: As (21 ppm), Cu (130 ppm), Ni (120 ppm) i T1 (15 ppm). Obecny stan wiedzy (PXRD,
EDS) nie pozwala na potwierdzenie przynaleznos$ci systematycznej badanego mineratu — jest to
kolejny materiat oczekujacy na dalsze badania.

* Reakcje mogace prowadzi¢ do wydzielenia badanych siarczanéw to (1) rozkiad mineratéw
ilastych pod wptywem popirytowego kwasu siarkowego, a takze (2) interakcja siarkono$nych
GP, np. SO,, z wodg i pirytem;

 Standaryzowana analiza EDS jest wystarczajacym narzedziem do badania krystalochemii
uwodnionych mineraléw siarczanowych; jej przewaga nad metodg WDS polega na stosunkowo
nieniszczacym charakterze wigzki elektronowej, dajac w efekcie bardziej wiarygodne wyniki;

* Zawarto$¢ sktadnikéw lotnych (H,O, NH,") w siarczanach hipergenicznych wymaga stosowania
niekonwencjonalnych metod przeliczania ich analiz chemicznych;

* Istotng wadg metody EDS jest brak mozliwosci rozdzielenia niektdrych linii energetycznych;

* Metoda Rietvelda jak i metoda Pawley’a dajag podobne warto$ci parametréw komorek
elementarnych; w przypadku metody Pawley’a pewne uzyskiwane warto$ci wykazujg wigksze
odchylenia od normy';

e Siarczany hipergeniczne mogg zatrzymywac rézne pierwiastki §ladowe, gtéwnie TI, Se, As, a
takze Cd, Co, Cu, Ni, In;

* Wysoki stopien komplikacji i réznorodno$¢ sktadu mineralnego mieszanin hipergenicznych na
hatdach to odpowiedZ na interakcje chaotycznie rozmieszczonych odpadéw z procesami
uwodnienia-odwodnienia oraz oddzialywania tlenu atmosferycznego, wod gruntowych i
opadowych.

Badania w obszarze proceséw hipergenicznych kontynuowatem w oparciu o probki siarczanowe
z Libanu. Wyniki badah opublikowatem w pracy [6]. W tym przypadku jest to wystapienie wegli

! jest to potwierdzenie obserwacji Petersona (2004) dotyczacej nieprzystawalnosci metody Pawley’a do
skomplikowanych struktur niskosymetrycznych
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(lignitéw) w formacji piaskowcowej Chouf w dolinie Bhanine (rejon doliny Aouali, potudniowy
Liban). Przeprowadzenie badan bylo mozliwe dzigki dostarczeniu prob przez dra Macieja
Krajcarza, ktéry prowadzit badania geologiczne w tym rejonie w ramach misji archeologicznej.
Chciatbym zaznaczy¢, ze dostarczony mi material okazal si¢ by¢ niezwykle wymagajacy
analitycznie (na co zwrocil uwage takze jeden z recenzentéw publikacji [6]). Trudnos¢ ta polega
na niestabilnoSci uwodnionych mineratéw siarczanowych (podobnie jak w przypadku
poprzednich badan ujetych w pracy [5], a zwlaszcza w przypadku siarczanéw Na-Fe) oraz
obecnosci skomplikowanych przerostow (wzajemnych i z fazami reliktowymi, tj. rezystatowymi)
w mikroskali. Ostatni problem ma pokrycie w niskiej jakosci preparatow cienkich, co rzutuje na
znaczng niejednorodno$¢ i zanizenie liczby potencjalnych punktéw analitycznych.

Gtéwne cele badan materialu libanskiego to: (1) charakterystyka natury chemicznej i
krystalograficznej wtoérnych siarczanéw z Bhanine, (2) zestawienie parametréw komorek
elementarnych poszczegdlnych mineraléw ze skapymi danymi literaturowymi, (3) poréwnanie
charakteru mineralnego, krystalochemicznego i geochemicznego siarczandw zwigzanych z
weglami niekoniecznie ulegajgcymi samozagrzewaniu, a takze (4) wzbogacenie wiedzy na temat
mineralogii Libanu. Dodatkowym celem jest weryfikacja przydatnosci standaryzowanej metody
EDS do badania mineratéw siarczanowych bogatych w sktadniki lekkie.

W badaniach ujetych w pracy [6] przedstawiam wyniki analizy fazowej kilkudziesieciu prob
mineralnych pochodzacych z okoto sze$ciu nisz. Wigkszo$¢ z nich to sgsiadujgce profile
piaskowcowo-weglowe. Doglgbna charakterystyka dyfraktograméw pozwolita stwierdzic¢
obecno$¢ mineratow potencjalnie wskaznikowych dla procesdw samozagrzewania (rostyt,
jurbanit, siarka rodzima), jednak identyfikacja ta jest niepewna. To wietrzenie pirytu oraz siarki
organicznej we¢gli jest niewatpliwie zrédlem badanych mineraléw. Obliczone parametry komodrek
elementarnych dla poszczegdlnych mineraléw réznig si¢ w stosunku do danych literaturowych o <
2%.

W pracy [6] obrazowatem pokrdj osobnikéw i agregatéw poszczegdlnych mineratéw. W ujeciu
tabelarycznym zebratlem uzyskane dla nich wyniki mikrochemiczne oraz wyniki modelowania
strukturalnego.

Moje osiggnigcia zwigzane z ostatnimi prezentowanymi badaniami to:

* Rozpoznanie mineraléw z grup copiapitu i coquimbitu, prostych siarczanéw Fe** (gléwnie
szomolnokit), a takze siarczanéw glinu (tamarugit, alunogen) i wapnia (gips) jako
najwazniejszych mineratow wietrzeniowych stanowiska Bhanine.

* Wskazanie na sod jako istotny sktadnik badanych zespotéw mineralnych (np. w tamarugicie,
syderonatrycie i metasyderonatrycie), co moze wigza¢ si¢ z bliskoscia Morza Srédziemnego
(udziat bryzy morskie;j)

* Wyr6znienie podrzednych sktadnikow omawianych zespoldéw: skomplikowane siarczany
alkaliczno-zelazowe (voltait, metavoltyn), ferrinatryt, baryt, ferroheksahydryt i syderotyl, oraz
przypuszczalnie chlorono$ny jurbanit. W toku analiz SEM-EDS wykrylem takze blizej
nieokreslone siarczany bogate w pierwiastki ziem rzadkich (REE), Zn i Ni.

* Rozpoznanie krystalochemii i krystalografii grupy copiapitu: jest ona reprezentowana zaréwno
przez aluminocopiapit jak i nieco rzadszy copiapit. Zawarto$¢ cztonu aluminocopiapitowego
waha si¢ od 84 do 56%. W jednym z copiapitOw sensu stricto jest ona nadal wysoka (18%).
Zawarto$¢ cztonu magnesiocopiapitowego w dwoch probkach jest bardzo podobna i wynosi
odpowiednio 44 1 45%. Jedna z probek wykazuje takze wyrazne wzbogacenie w czilon
calciocopiapitowy (9%). Wéréd domieszek nietypowych wystepuje stront, tytan, potas i kobalt;
zawarto$¢ tego ostatniego siega 0.24 %wag. CoO. Nie stwierdzitem znaczgcych domieszek As.
Parametry komoérek elementarnych obliczone dla tej grupy definiujg szeroki zakres (parametry
a, b, cia), w ktérym mieszcza si¢ liczne wartosci znane z literatury. Wartosci parametréw f i y
lokalizujg si¢ z kolei w zakresie wytyczonym przez dane prezentowane przez Baylissa &
Atencio (1958). Lokalizacja strukturalnych punktéw analitycznych w ramach lub w poblizu p6l
typowych dla czystych cztonéw grupy wskazuje na poprawnos¢ procedury obliczeniowe;j.
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* Rozpoznanie krystalochemii i1 krystalografii grupy coquimbitu: jest ona reprezentowana
zarébwno przez coquimbit jak i nieco rzadszy aluminocoquimbit. Zwracam uwage¢ na wysoki
udziat czgsteczki aluminocoquimbitowej takze w osobnikach z dominujacg rolg Fe: waha si¢ ona
od 26 do ~50%. Interesujace cechy jednego z aluminocoquimbitéw to mozliwy znaczacy udzial
hipotetycznego cztonu glinowo-glinowego oraz najwyzsze sposréd siarczanéw Bhanine
wzbogacenie w arsen (0.07 apfu As). W badanej grupie czesto obserwuje tez domieszki Sr i
prawdopodobnie Ga (nawet ~0.6 %wag. Ga,Os), a niekiedy takze Co 1 Se. Parametry
strukturalne grupy coquimbitu wytyczaja zakres, ktérego dolna jego granica odpowiada w
przyblizeniu parametrom podawanym przez Demartina et al. (2010), za$ goérna — tym znanym z
pracy Yanga i Giestera (2018).
Dostarczenie danych strukturalnych dla 4 probek paracoquimbitu. Warto$ci te zestawione z
nielicznymi danymi literaturowymi (Fang & Robinson, 1971; Lafuente et al., 2015) wytyczaja
one relatywnie szeroki zakres.
Identyfikacja syderonatrytu i metasyderonatrytu — stosunkowo rzadkich mineratéw wtérnych —
oraz ich cech krystalochemicznych. Sg to zwigzki trudne analitycznie ze wzgledu na straty sodu;
zastosowalem w tym przypadku normalizacje oparta o pelne obsadzenie pozycji Na oraz
roOwnowage tadunkéw. Dzigki takiemu podejSciu moglem skonstruowaé empiryczne wzory
krystalochemiczne dla obydwu mineratéw. Udzialy cztonéw zelazowych w zaobserwowanym,
naukowo praktycznie nieznanym, szeregu, sa zblizone i wynosza odpowiednio 78 i 89%.
Uzupelnieniem skladu chemicznego sa niewatpliwie cztony glinowe (odpowiednio 17 i 7%)
oraz hipotetyczne cztony galowe. Wzbogacenie w gal argumentuj¢ silnym powinowactwem tego
rzadkiego i cennego metalu do wegli, czego dowodem sg inne obserwacje geochemiczne
poczynione przez autora (np. Kruszewski, 2018).
Charakterystyka  krystalochemiczno-krystalograficzna ~ tamarugitu.  Zawarto§¢  cztonu
tamarugitowego waha si¢ w badanych prébkach od 98 do 76%; znaczaca pozostatoscig (w
jednym z przypadkéw) jest bogaty w Fe czton amarillitowy. Dodatkowo badany materiat moze
koncentrowa¢ niewielkie ilosci As (rzedu 0.05 apfu), a takze Sr i Ca. Wartosci parametréw
komoérek elementarnych (a i b) uzyskanych w cyklu udoktadnien strukturalnych rysuja sie w
przypadku tamarugitu w centrum obszaru ograniczonego przez dane Robinsona i Fanga (1969)
oraz Mereitera (2013). Og6t obliczonych parametréw wykazuje wartosci odstajace od danych
obliczonych przeze w toku poprzednich badan (praca [5]).
Charakterystyka krystalograficzna alunogenu. Parametry a, b, ¢ i y zmieniajg si¢ pomig¢dzy
badanymi probkami w dos¢ szerokim zakresie, natomiast pozostate parametry strukturalne sa
zaréwno bliskie warto$ciom znanym z pracy Lafuente et al. (2015), jak i badan wtasnych (praca
[5D.
Charakterystyka krystalochemiczna grupy halotrichitu: parametry a i b pozycjonuja si¢ w
zakresie ograniczonym polem wartosci pickeringitu z prac [5] i Lafuente et al. (2015) oraz
polem apjohnitu powigzanym z pracg Lovasa (1986). Pozostate z nich pokrywaja si¢ z polem
halotrichitowym (m.in. wedlug pracy Majzlana et al., 2011).
Rozpoznanie krystalochemii i krystalografii szomolnokitu i innych faz typu FeSO,enH;O.
Szomolnokit jest stosunkowo czysty; niewielka domieszka Al, cho¢ niepewna; moze
odzwierciedlaé wysoka aktywnos$¢ jonéw AI’* w roztworze macierzystym. Ferroheksahydryt
wykazuje wzbogacenie w Zn i Mg — domieszki typowe dla mineraléw o wymienionym wyzej
wzorze ogllnym. Cho¢ niektére parametry komorek elementarnych szomolnokitu (a, b)
wykazujg dos$¢ znaczny rozrzut wartosci, ogét tych parametréw centruje si¢ w poblizu punktéw
odpowiadajacych danym literaturowym. Parametry strukturalne a i b melanterytu sg bardzo
zblizone do danych dla czystego materialu, za$§ pozostale parametry — do wartosci
prezentowanych przez Baura (1964). Rozenit jest stosunkowo czysty: w jego sklad wchodzi
95% cztonu zelazawego, 3% cztonu starkeyitowego, oraz jedynie Slady Mn, Ca i As.
» Ustalenie nastgpujacej Sciezki krystalizacji badanych mieszanin mineralnych: siarczany
zelazawe (szomolnokit, rozenit, melanteryt — generacja I) = siarczany bogate w Fe’* (grupa
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coquimbitu, grupa copiapitu) = siarczany bogate w Al (tamarugit, alunogen, grupa halotrichitu)
oraz II generacja siarczanéw zawierajacych Fe®" (voltait, metavoltyn, rozenit, szomolnokit).
Wskazanie mozliwej przyczyny dominujacej roli AI** w strukturze wielu badanych mineratéw
zelaza: rola roztworéw bogatych w A" i Fe** w krystalizacji p6zniejszych mineralizacji
siarczanowych.

Ustalenie potencjalu geochemicznego badanych mieszanin siarczanowych: wykazuja one
podwyzszong koncentracj¢ potencjalnie toksycznych pierwiastkéw S$ladowych, z ktérych
najwazniejsze to Tl, Hg, Co, Ni, As, a takze w mniejszym stopniu Cu i Zn. Jednocze$nie
pozostate badane pierwiastki §ladowe i wybrane gtéwne (Ba, Bi, Cr, Ga, Mn, Mo, Pb, Sb, Se,
Sn, Ti, V) nie wigza si¢ z obecnoscig anomalii geochemicznych (pojedyncza anomali¢
zaobserwowano jedynie dla In).

Wyjasnienie rozbieznosci mi¢dzy brakiem ewidentnych anomalii geochemicznych dla Ga i Se a
ich wskazaniem w niektérych wzorach krystalochemicznych: (1) silne zrejonizowanie i
niewielkie rozmiary domen bogatych w Ga i Se, (2) rozbiezno$¢ limitow detekcji w
stosowanych metodach, oraz (3) zbyt niska rozdzielczo$¢ metody EDS dla identyfikacji linii
energetycznych Ga i Se (np. koincydencja Ga-Na).

Obliczenie wspoétczynnikéw wzbogacenia w odniesieniu do $rednich zawarto$ci w weglach
(tzw. Coal Clarkes) oraz w skorupie ziemskiej, celem pokazania stopnia anomalii
geochemicznych. Kilkudziesigciokrotne wzbogacenie — w przypadku poréwnania tak do wegli
jak 1 skorupy ziemskiej — dotyczy T, Hg, As oraz jednorazowo In.

Zwrdcenie uwagi na zbiezno$¢ anomalii geochemicznej Ni i Zn ze stwierdzeniem siarczanu
bogatego w Ni oraz osobnej fazy bogatej w Zn (probka Aou 35).

Stwierdzenie podobnej zbieznosci anomalii miedziowych z identyfikacja grupy aubertytu
(prébka Aou35) oraz chalkoalumitu (prébka Aou29).

Wskazanie zbieznosci sktadu chemicznego aluminocoquimbitu (Aou35) i tamarugitu (Aou22) z
wykazanymi anomaliami geochemicznymi arsenu;

Zastosowanie korelacji Pearsona do wyr6znienia grup genetycznych pierwiastkow: (1) Al-Co-
Ni-Zn-Hg-As; (2) Fe-Pb-Ba-Cu-TI; (3) V-Cr. Podejscie to pozwolito mi na wysunigcie wniosku,
ze w hipergenicznych mieszaninach mineralnych z Bhanine czg¢$¢ metali przejSciowych oraz
arsen koncentrujg si¢ preferencyjnie w siarczanach glinu, za§ otéw, bar, miedz i tal preferuja
raczej siarczany zelaza.

Stwierdzenie podobnego poziomu wzbogacenia w niektOre pierwiastki siarczanéw Bhanine
zestawionych z podobnymi utworami z GZW (Kruszewski, 2013). Podobiefstwo to dotyczy
przede wszystkim Ba, Ni, Cu i Tl, a takze w pewnym stopniu Cr, Pb, Sn i As. Material z
Bhanine jest w pordwnaniu z polskimi probkami nieco bogatszy w V, Zn i Hg, a takze w Al i
Fe. Wykazuje on nierzadko takze domieszki Ca i K, ale nie Mn.

Wskazanie r6znic geochemicznych miedzy tamarugitem libanskim i materialem z hatld GZW.
Réznice polegaja na wzbogaceniu w As, Se, Sr i Ca oraz mozliwym znaczacym podstawieniu Fe
(Liban) w przeciwienstwie do magnezonosnego ale pozbawionego innych istotnych domieszek
materialu z GZW.

Podsumowanie — gtéwne osiagniecie badawcze

Moje gléwne osiggniecie badawcze dotyczy rozwoju w zakresie metodologii oraz rozpoznania
zjawisk pirometamorficznych, zjawisk ekshalacyjnych i wietrzenia hipergenicznego.

Do najwazniejszych osiggnig¢¢ metodologicznych zaliczam:

* Odtworzenie warunkéw transformacji termicznej rozmaitych skat osadowych i ich sktadnikow
poprzez roéwnolegte zastosowanie urzadzen zréznicowanych pod katem akrecji temperatury oraz
uzycie topnikow.

* Wykorzystanie modelowania strukturalnego metoda Rietvelda do precyzyjnej analizy ilosciowej
skomplikowanych utworéw geologicznych.
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* Wprowadzenie do nauki nowoczesnej i adekwatnej metodyki analiz skomplikowanych
mieszanin gazowych, z pionierskim zastosowaniem przenosnego spektrometru FTIR do analizy
gazéw gtéwnych i sladowych.

* Nowatorskie uzycie standaryzowanej analizy EDS jako metody adekwatnej do badania
chemicznie skomplikowanych i fizykochemicznie nietrwatych mineratéw siarczanowych.

* Wykorzystanie udokladnienia strukturalnego metoda Rietvelda do obliczen parametrow
komorek elementarnych réznego typu mineratow.

W odniesieniu do proceséw pirometamorficznych moje osiggnigcia to:

* Charakterystyka sktadu fazowego rozmaitych utworéw pirometamorficznych, naturalnych i
syntetycznych, oraz wskazanie tych utworéw jako analogdéw skat o r6znej genezie.

* Precyzyjne okreslenie temperatur przemian fazowych w protolitach pirometamorficznych.

* Wykrycie powtarzalnych anomalii krystalochemicznych badanych mineraléw z zaznaczeniem
obecnosci cztonéw skrajnych typowych dla srodowisk pozaziemskich.

* Wskazanie roli metamorfizmu progresywnego i retrogresywnego w krystalizacji polimorféw
substancji (Mg,Fe),Al4(AlSisO1g) w zaleznosci od sktadu protolitu.

e Por6wnanie wplywu warunkéw atmosferycznych (préznia-powietrze) na rezultaty
pirometamorfizmu.

* Wskazanie na mozliwo$¢ przewidywania skladu produktéw pirometamorfizmu, istotne z
przemystowego punktu widzenia.

Rozpoznanie w zakresie procesow ekshalacyjnych wigze si¢ z moimi nast¢pujacymi

osiggnigciami:

* Wskazanie dominujacych sktadnikéw gazdw pozarowych na hatdach (CO,, H,O +CH,).

» Wskazanie tiofenu jako gléwnego lub istotnego gazu siarkowego w gazach pozarowych.

* Pierwsze w historii badan pozaréw paliw kopalnych przedstawienie zawartosci poszczeg6lnych
NOy oraz wskazanie NO, jako najwazniejszego gazu azotono$nego, przy zwrdceniu uwagi na
pomniejszg role NH; oraz podrzedng role innych NOy i pirydyny.

* Wskazanie na izomery dichloroetanu, dichlorometan oraz chlorek winylu jako najczestsze gazy
chlorono$ne powstajace w efekcie pozaréw wegla na hatdach.

* Pierwsze w historii badan pozaréw paliw kopalnych zbadanie st¢zen AsHj i SiF4 oraz zwrdcenie
uwagi na podrzedna role HF.

* Identyfikacja GeCly jako istotnego i czesto silnie stezonego skladnika gazéw pozarowych,
bedaca podstawa do rozwazan dotyczacych potencjalnego wykorzystania przemystowego hatd.

» Zobrazowanie znaczacej zmienno$ci sktadu chemicznego gazéw pozarowych w profilu, w
systemie horyzontalnym oraz w zestawieniu réznych obiektéw badawczych.

» ZwrOcenie uwagi na brak prostej korelacji migdzy sktadem chemicznym gazéw pozarowych i
sktadnikéw mineralizacji ekshalacyjnych.

Moje dokonania zwigzane z badaniami proceséw hipergenicznych to:

* Charakterystyka sktadu fazowego produktéw wietrzenia w strefach wystepowania wegli w
srodowisku antropogenicznym i naturalnym.

e Charakterystyka krystalochemii analitycznie wymagajacych mineratéw siarczanowych.

* Wskazanie roli poszczegélnych hipergenicznych mineraléw siarczanowych i ich mieszanin w
immobilizacji toksycznych ale i strategicznych pierwiastkéw sladowych.

* Wzbogacenie wiedzy na temat mineraléw Libanu.

Moim istotnym osiggnigciem wynikajacym z opracowania wszystkich trzech grup procesoéw jest
takze wskazanie mozliwych S$ciezek migracji pierwiastkOw — w tym pierwiastkow Sladowych,
toksycznych i strategicznych — w trakcie procesOw przeobrazenia paliw kopalnych i utworéw z
nimi asocjujacych. W wyniku tych zjawisk dochodzi do czesciowego przemieszczenia materii.
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Niektore pierwiastki — a zwlaszcza pierwiastki gléwne takie jak Al, Si, Mg, Fe, K, Ca, a takze w
pewnym stopniu Mn, Na, Ba i P — pozostaja w znaczacym stopniu w materii skalnej jako
podstawowe budulce pirometamorfitow. Wigkszo$¢ innych pierwiastkbw — a szczegllnie
sktadniki lotne (C, N, F, S, Cl, Br, I), a takze do pewnego stopnia niektoére metale (np. Cu, Zn, Fe,
Ga; takze Al) oraz potmetale (Ge, As, czgsciowo takze Si) moga by¢ rOéwniez wynoszone z
gazami pozarowymi poza obreb hald. Nie jest to jednak proces permanentny. Cze$¢ z
wymienionych pierwiastkbw moze pozosta¢ w poblizu kanatéw gazowych poprzez stracenie z
fazy gazowej. Dotyczy to takze rteci, selenu i arsenu — pierwiastkow zwykle traktowanych jako
sktadniki niemal zupetnie opuszczajace system pozarowy.
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deposit, NW China. Eur. J. Mineral., 30(4), 849-858.

Zacek, V., Skéla R., Chlupacova M., Dvotéak Z., 2005. Ca-Fe**-rich Si-undersaturated buchite from Zelénky,
North-Bohemian Brown Coal Basin, Czech Republic. Eur. J. Mineral., 17, 623-633.

5. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

* w przypadku, gdy osiggnieciem tym jest praca/ prace wspdlne, nalezy przedstawi¢ o$wiadczenia
wszystkich jej wsp6tautoréw, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w jej powstanie. W
przypadku, gdy praca zbiorowa ma wigcej niz pigciu wspotautoréw, habilitant zatacza oswiadczenie
okreslajace jego indywidualny wktad w powstanie tej pracy oraz o§wiadczenia co najmniej czterech
pozostatych wspodtautorow.

1. Okres studiow licencjackich i magisterskich

Moje studia geologiczne rozpoczatem w 2000 r. na Wydziale Geologii Uniwersytetu
Warszawskiego. Pierwszym ich etapem byty trzyletnie studia licencjackie. Tematem mojej pracy
licencjackiej wykonywanej pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Koztowskiego byly ,,Mineraty
Chibin”. Praca dotyczyta przegladu literatury na temat unikalnej mineralogii alkalicznego,
sjenitowego masywu Chibin, ze szczegélnym uwzglednieniem mineratéw holotypowych. Do pracy
zachecito mnie rozpoczete przed studiami kolekcjonowanie mineratéw w trybie systematycznym. Jako
cztonek Kota Mtodych Geologéw, kierowanego poddwczas przez Tomasza Segita, bratem udzial w
wyprawach naukowych do Rumunii — gdzie zapoznalem si¢ m.in. z mineralogia zt6z kruszcowych
oraz skarnéw (Moldova Noua, Ocna de Fier, Cavnic, Baia Mare) — oraz Tadzykistanu. Tematyka
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wyprawy do Tadzykistanu obejmowata polimetaliczne ztoza kruszcowe (Adrasman), ztoza rud strontu
(Liakkan), kras solny (Chodza Mumin, Chodza Sartes), granitoidy (Romit), magmowe skaty
alkaliczne i ich pegmatyty (masyw Darai-Pioz), a przede wszystkim pozary wegla. Jako uczestnik
wyprawy miatem okazje odwiedzi¢ trzy stanowiska intensywnych procesOw transformacji w
otoczeniu soczewek weglowych w basenie Fan-Jagnob (pasmo Hisar): Kuchi-Malik, Rawat oraz byta
kopalni¢ Dzidzikrut. Sg to klasyczne stanowiska pozar6w wegla, opisywane juz przez Aleksandra
Macedonskiego, a wigc z procesami pozarowymi zachodzacymi juz co najmniej 2250 lat temu
(Srebrodolskij, 1989). Poczynione w ostatniej lokalizacji obserwacje i inicjalne badania zaowocowaty
praca Segit et al. (2004). M§j wklad w powstanie tej pracy polegal na pobraniu préb mineralnych w
terenie, opisie obserwacji terenowych, a takze wstepnej analizie wynikow PXRD. Udziat w tej pracy
przyblizyl mi tematyke pozaréw wegla.

Uzupetniajace Studia Magisterskie (2003-2005) w Instytucie Geochemii, Mineralogii i Petrologii
Wydzialu Geologii UW, stanowity kontynuacj¢ mojej nauki. Tematyka moich zainteresowan, znana
dzicki wyprawie KMG do Tadzykistanu, zmienita si¢ na zjawiska zwiazane z pozarami paliw
kopalnych, zgodnie z tytulem rozprawy: ,Mineraly powstajace w wyniku podziemnych pozaréw
sktadowiska odpadéw pogérniczych w FLaziskach na Gérnym Slasku”. Rozmaito$é gatunkow
mineralnych jakie powstaja w wyniku pozaréw wegla spowodowala, ze pozostalem przy tej tematyce
do dzi$. Praca magisterska stanowita jedynie wstep do rozpoznania charakteru mineralogicznego
procesOw termicznego przeobrazenia paliw kopalnych i skat z nimi asocjujacych na hatdach w Polsce.

2. Okres studiow doktoranckich

Znaczacym ulatwieniem w mojej pracy doktorskiej byt dostep do dyfraktometru proszkowego
(Bruker D5005) mozliwy dzigki pracy na stanowisku technika w Katedrze Nauk o Srodowisku
Glebowym (Wydzial Rolnictwa i Biologii, Szkola Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego). Nauka
samodzielnej pracy z metoda PXRD pozwolita na wykonanie >100 analiz probek pobranych z
rozmaitych hatd Goérnego Slaska. Prébki byty dzielone na podfrakcje pod katem zréznicowania
makroskopowego (pokréj osobnikéw i ich agregatdw, barwa, rejonizacja poboru préb). Analizy
pokazaly znaczace zr6znicowanie sktadu mineralnego w obrebie zespotéw mineralnych przypisanych
do trzech etapéw mineratotwérczych powigzanych z wymienionymi wczesniej procesami
przeobrazen. Dla wigkszosci stwierdzonych mineratéw uzyskalem wyniki chemiczne z
mikroobszaréw. Szczegdlnie istotne byly analizy mineraléw siarczanowych, prowadzone w trybie
WDS; material ten jest analitycznie trudny ze wzgledu na niestabilnos¢ (w wyniku oddziatywania
wigzki elektronowej, a niekiedy takze w wyniku dzialania samego wilgotnego powietrza) oraz
tworzenie skomplikowanych przerostéw polimineralnych.

W okresie doktoranckim rozpoczalem wspoétprace naukowa, przede wszystkim z dr Rafalem Siuda
(Instytut Geochemii, Mineralogii i Geochemii, Wydzial Geologii UW), a takze w mniejszym stopniu z
pracownikami SGGW (prof. dr hab. Zbigniew Zagoérski; mgr Marcin Kisiel). W pracach napisanych
wspolnie z R. Siudg (Siuda & Kruszewski 2005, 2006; Siuda et al. 2006, 2008) miatem okazj¢
zapozna¢ sie¢ z tematyka wtdérnej mineralizacji Polskich polimetalicznych zt6z kruszcowych
(Radzimowice, Miedzianka). M6j wktad polegal na przeliczeniu analiz mikrosondowych mineratéw
wtérnych na wzory empiryczne oraz udziale w czgsci pisSmienniczo-edytorskiej. Badane mineraty
wtérne to przewaznie arseniany — agardyt-(La), duftyt, bayldonit, cornwallit, kottigit, olivenit,
philipsburgit, skorodyt, uranospinit — ale tez wanadany (mottramit).

Dla celéw prac Zagorski et al. (2007) (szacunkowo 30% udziatu) oraz Kisiel & Kruszewski (2008)
(szacunkowo 50% udziatu) opanowalem preparatyke mineratéw ilastych (metodyka Johnsona,
frakcjonowanie z sedymentacja, glikolowanie i inne rodzaje obrébki chemicznej, rozktad substancji
organicznej, analiza termiczna) oraz zapoznalem si¢ ze specyfika analizy PXRD w odniesieniu do
krzemianéw warstwowych (w tym do analitycznie trudnej odmiany mi¢dzypakietowo-hydroksylowe;j
vermiculitu). W powigzaniu z doktoratem powstaly prace: Kruszewski (2006), Kruszewski (2008),
Parafiniuk & Kruszewski (2009) (m6j udzial: 50%) oraz Parafiniuk & Kruszewski (2010) (mdj udziat:
50%). W ostatnim artykule pokazuj¢, migdzy innymi, Ze mieszalno$¢ w szeregu ammonioalunit-
ammoniojarosyt jest petna.
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3. OKkres zatrudnienia na stanowisku adiunkta

Po rozpoczgciu pracy w Instytucie Nauk Geologicznych Polskiej Akademii Nauk moje

zainteresowania naukowe koncentrowaly si¢ poczatkowo wylacznie wokét problemu mineralogii i
geochemii produktéw proceséw wywotanych przez pozary wegla. Wigkszo§¢ badan pokrywajacych
ten temat przedstawilem w ramach gléwnego osiggni¢cia badawczego. Inne publikacje impaktowe
wpisujace si¢ w te tematyke wymieniono ponizej w ramach podtematow.

(1a) Podtemat: Mineralogia i geochemia produktéw pirometamorfizmu na haldach DZW i
innych rejonach poza GZW

Kruszewski et al. 2014 — ,,Mineralogy of some metacarbonate rocks...”. Jest to kontynuacja moich
badan w tematyce pirometamorfizmu. W pracy charakteryzuje szczegélny rodzaj szlak
metaweglanowych mineralogicznie bliskich ,,oliwkowym skalom” z pirometamorficznej formacji
Hatrurim w Izraelu, zwigzanej z podziemnymi pozarami utwordw bitumicznych. Klinopiroksen
tych skat to bogaty w Fe’* esseneit, dodatkowo skaty te zawierajg bogaty w czasteczke gehlenitu
melilit, twa typy krystalochemiczne leucytu, zelazono$ny albit, kalsilit/kaliofilit, andradyt ze
znacznym  podstawieniem  czlonu  tytanokrzemianowego,  srebrodolskit-brownmilleryt,
magnesioferryt, cuspidyn, fluorapatyt, perowskit oraz interesujgcy szereg perowskit-wollastonit-
ilmenit-ferrosilit. Ponadto w sktadzie skal znajduja si¢ trzy potencjalnie nowe mineraty — tzw. , K-
petalit” (podobnie jak w przypadku oméwionych wyzej szlak z Lapanouse, tj. badania opisane w
pracy [2]), faza K,Al;S1,0,5 oraz faza ~(Na,Ca,K,Mg)3(Si,Al,Fe);0,,4; méj udziat szacuj¢ na 70%;
Kruszewski et al. 2014 — ,,Chemical composition of glasses...”. Jest to takze praca stanowiaca
efekt badan nad pirometamorfitami z DZW; poza analizami szkliw przedstawia takze dane dla
kilku mineratéw; méj udziat szacuje na 70%;

Gatel et al. 2015 — ,,Combustion Mineralogy and Petrology of Oil-Shale Slags...”. M¢j udziat w tej
publikacji (szacunkowo 15%), stanowigcej rozdziat w jednej z serii ksiazek ,,Coal and Peat Fires”,
zainicjowal dalsze badania nad niezwykle ciekawym materialem z Lapanouse,
scharakteryzowanym w wyniku badafh opisanych wyzej (praca [2]). Istotnym jej elementem
wykonanym przeze mnie jest uporzagdkowanie klasyfikacji genetycznej mineraléw stanowiska
Lapanouse.

(1b) Podtemat: Mineralogia zréinicowanych produktéw ekshalacyjnych na objetych pozarami
hatdach pogorniczych Gérnego i Dolnego Slaska

Kruszewski 2012 — ,,Unique chloride minerals...”. Jedne z moich badafh dotyczyly niezwykle
bogatego materialu ekshalacyjnego okreslonego jako skorupy chlorkowe z haldy w Radlinie.
Material ma charakter efemeryczny, miedzy innymi ze wzgledu na ciagta rekonstrukcje hatdy.
Badania pozwolity stwierdzi¢ obecnos$¢ licznych nienotowanych wczesniej w Polsce i/lub w
srodowisku pozaré6w wegla mineratow, takich jak korszunowskit (drugie stanowisko na $wiecie),
ammonioleucyt, hydrokenoralstonit (wcze$niej ralstonit), nordstrandyt, malladryt i tobelit (mika
amonowo-glinowa). Dla gléwnych mineratéw (w tym dla potencjalnie nowych faz mineralnych)
ustanowitem wzory empiryczne oraz podalem obliczone metoda Rietvelda parametry komorek
elementarnych. Wskazuje takze na stabo znane w literaturze zjawisko znacznego wzbogacenia
salmiaku rodzimego w brom (nawet 0.07 apfu) i jod oraz znaczne wzbogacenie w tal, bizmut,
kadm, otéw 1 cyn¢ w kremersycie, znajdujace takze odzwierciedlenie w okreSlonym pdzniej
mozliwym wystgpowaniu wlasnych faz Sn i Tl (indono$ny panichiit; lafossait i nataljamalikit;
Kruszewski, 2018 — ,,Geochemical Behaviour...”). Interesujace wyniki tej pracy, wskazujace na
przykiad na znaczne geochemiczne podobienstwo ekshalatow hatdy w Radlinie do otoczenia
fumaroli wulkanicznych La Fossa (Vulcano, Wlochy), byly jedna z podstaw do mojego
zaangazowania w dalsze publikacje [3] i [4];

Ciesielczuk et al. 2014 — , Efflorescences and gas composition...”. Praca charakteryzuje wyniki
badan PXRD produktéw ekshalacji na jednej z hatd DZW, a takze badan chemizmu woéd i
wstepnych analiz emanacji gazowych. Wsrdéd mineraléw stwierdzono po raz pierwszy w tym
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rejonie mohryt-boussingaultyt, grupe halotrichitu, tschermigit i atun-(K), mascagnit, rozenit oraz
kilka mniej pewnych faz. Istotne jest wykrycie fumaroli zmineralizowanych nesquehonitem —
stosunkowo rzadkim dwuwodnym weglanem magnezu. Jego obecno$¢ na hatdzie zawierajacej w
sktadzie odpadéw m.in. gabra oraz pdzniejsze oznaczenie innych, zasadowych weglanow Mg
(dypingit, hydromagnezyt) w Radlinie — przy jednoczesnej wiedzy nt. obecnos$ci znaczacych ilo$ci
CO, w gazach pozarowych — ponownie wskazuje na haldy jako analog §rodowisk naturalnych. W
tym przypadku jest to dno oceanicznego gdzie zachodzg przemiany serpentynitdow (sekwestracja
CO,); moj udziat: 20%;

Fabianska et al. 2018 — ,,Environmental influence of gaseous emissions...”. Ta impaktowa praca
przedstawia badania o charakterze $srodowiskowym; sg one tematycznie powigzane z badaniami
zwienczonymi pracg [4]; moj udziat: 10%;

Thiéry et al. 2018 — ,,Burning Coal Heap of La Ricamarie...”. Powigzane badania zebrano w
trzeciego rozdziatu w ksiazce ,,Coal and Peat Fires... vol. 5; m6j udziat w tym przypadku szacuje
na 15%. Poza opisem mineralogii i geochemii skal pirometamorficznych praca przedstawia bogate
w arsen srodowisko ekshalacyjne zapozarowanej hatdy z pétnocnej Francji.

(1c) Podtemat: $rodowisko pozaréow wegla jako model i analog S$rodowisk ziemskich i
pozaziemskich

Analogie mineralogiczne i geochemiczne ptongcych hatd do innych S$rodowisk geologicznych
przyblizono w pracach:

Kruszewski et al. 2012 — ,,What have meteorites to do...” — w tym przypadku zwracam uwage na
wystgpowanie na hatdach, w tzw. ,.czarnych blokach”, mineratéw typowych dla meteorytow,
takich jak fosforki (muraszkoit i florenskyit — pierwsze opisane przeze mnie ich wystapienie w
materiale ziemskim); méj udziat: 70%;

Kruszewski & Ciesielczuk 2013 — ,,Anthropogenic analogues of geological processes...”. Praca ta
jest pochodng prezentacji konferencyjnej wstgpnych wynikéw eksperymentalnych opisanych w
publikacji [1]; m¢j udziat: 50%;

Kruszewski et al. 2017 — ,,Coal fires — Titan — interstellar medium — life...”. Praca ta stanowi
rewizj¢ wynikow badan przedstawionych poézniej szerzej w publikacji [4] w odniesieniu do
wykrycia w gazach pozarowych zwiazkéw znanych takze z ksigzyca Tytan (np. acetonitryl, HCN,
dicyjanoacetylen) oraz przestrzeni mi¢dzygwiezdnej (np. 2-propenylidyn); méj udziat: 85%.

(1d) Podtemat: Geochemia pierwiastkow sladowych podczas pozaréw wegla na haldach

Kruszewski 2018 — ,,Geochemical Behavior of Trace Elements...”. W tym miejscu charakteryzuj¢
moje wielomiesieczne badania dotyczace zachowania si¢ pierwiastkow $ladowych w
zapozarowanych hatdach. Powigzana praca — rozdzial w ksigzce — stanowi zbidr znacznej ilosci
wynikéw analiz mikrosondowych prowadzonych tak w trybie normalnym jak i sladowym. Wyniki
pochodza z ~30 prébek skat pirometamorficznych (w tym szlak, buchitéw, parabazaltéw,
porcelanitéw, klinkier6w i podobnych metapelitéw potupkowych, mikrobrekcji, zytowego
hydrotermalitu oraz skaly hematytowo-syderytowej) z 9 hatd GZW 1 DZW. Warto zauwazy¢, ze
badania byly prowadzone nie dla catych skat, ale w systemie pojedynczych mineratéw. Praca
publikuje takze wstepne wyniki dla utworéw ekshalacyjnych objetych szerszymi badaniami (praca
[4]). Przetestowane potencjalne no$niki pierwiastkéw s$ladowych to anortyt, cuspidyn, fajalit,
fluorapatyt-fluorellestadyt oraz pliniusyt, gehlenit, hematyt, indialit, maghemit, magnesioferryt,
mullit, perowskit, rutyl i anataz, srebrodolskit, krzemki zelaza (w tym gupeiit/suessyt oraz fazy
nienazwane), siarczki zelaza (w tym pirotyn, troilit oraz fazy nienazwane), ye’elimit i zelazo
rodzime; przedstawiono takze Sladowe analizy geochemiczne szkliw. Najwazniejsze odkrycia
pracy to: (1) obecno$¢ anomalii germanowej w cuspidynie (blisko 1000 ppm) oraz mozliwe
wzbogacenie w german niektérych gehlenitéw, (2) powtarzalne wzbogacenie w gal (nawet ~570
ppm) w hematycie, srebrodolskicie, gehlenicie, ye’elimicie, a takze anortycie i indialicie; (3)
wysokie koncentracje Co i niekiedy Ni w srebrodolskicie i hematycie oraz fajalicie, Zelazie
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rodzimym i krzemkach Fe; (4) bardzo wysokie wzbogacenie jednego z gehlenitéw w antymon
(nawet ~800 ppm); (5) fazy TiO, i perowskit jako istotne no$niki V i Nb; (6) mullit i niektore
szkliwa jako istotne no$niki Cr; (7) zelazo rodzime jako istotny no$nik Cu; oraz (8) mozliwa
immobilizacja indu w strukturze spineli;

e Porowski et al. 2015 — ,,Development of geochemical studies of water and wastes...”. Praca jest
wstegpem do poprzedniej publikacji; méj udziat: 33%.

(1e) Podtemat: substancja organiczna i inne ciekle substraty w pozarach wegla na haldach
* Ciesielczuk et al. 2014 — ,,Composition of water...”; méj udziat: 15%;

» Fabianska et al. 2014 — “Organic compounds in water...”; m¢j udziat: 15%;
» Fabianska et al. 2015 — “Geochemical markers found passive biomonitoring...”; mdj udzial: 15%;

» Fabianska et al. 2015 — “Migration of organic compounds to soils...”; mdj udziat: 15%;
» Fabianska et al. 2015a — “Rare organic minerals...”; m¢j udziat: 25%;

» Fabianska et al. 2015 — “Types of bituminous products...” ; mdj udziat: 15%;

» Fabianska et al. 2016 — ,,Preservation of coal-waste geochemical markers...” (nr. II A 5). Jest to
praca dotyczaca zachowania si¢ biomarkeréw geochemicznych, w procesie pozaru wegla, w
powigzaniu z obiektami pochodzenia biogennego — glebami i ro§linami; méj udzial: 15%.

Ostatnia praca zespotowa dotyczaca historii przeobrazen termicznych haldy ,,Alpy” w katowickim
Wetnowcu — niezwykle istotnego obiektu z sozologicznego punktu widzenia — to impaktowa praca
Pierwota et al. 2018 (méj udzial: 25%).

Poza prowadzeniem badan w zasadniczej tematyce kontynuowalem takze wspolprace z dr Rafatem
Siuda, a takze rozpoczatem kolaboracj¢ z innymi badaczami. W wyniku tego ukazaty si¢ publikacje
wpisujace si¢ w ponizsze zagadnienia.

(2) Mineralogia i krystalochemia mineratéw wtérnych powstajacych w procesach wietrzenia zl6z
metali

* Siuda & Kruszewski 2013 — ,,Recently formed secondary copper...” . W tej impaktowej pracy poza
poprzednia rola przeliczania analiz mikrosondowych i ustalania wzoréw empirycznych podjatem
si¢ takze obliczenia parametrow komorek elementarnych badanych mineratéw. Opisane w pracy
mineraly to siarczany (brochantyt, chalkoalumit, devillin, langit, woodwardyt, wroewolfeit),
wanadany (mottramit), krzemiany (chryzokola) i tlenki (cupryt); méj udziat: 20%;

* Siuda et al. 2017 — ,,First occurrence of botallackite...”; Praca opisuje kulisy odkrycia i specyfike
chemiczng botallackitu — zasadowego chlorku miedzi nienotowanego wczesniej w Polsce, a
znalezionego w jednym ze z16z monokliny przedsudeckiej. Moja rola w tej pracy polegala na
wykorzystaniu metody Rietvelda do obliczenia parametréw komorki elementarnej mineratu.
Przydatnos$¢ takiej informacji strukturalnej wiaze si¢ ze wzbogaceniem badanego mineralu w otéw;
moéj udziat: 15%.

Dalsza wspdtpraca z doktorem Rafalem Siuda zaowocowata przeprowadzeniem eksperymentdéw
termicznych w komorze termicznej na probkach arseniandw zelaza. Interesujace wyniki tych
eksperymentéw, w tym przyblizenie mozliwego charakteru blizej nieokre§lonej substancji znanej jako
,»pitticyt”, opisano w publikacji wystanej do redakcji czasopisma American Mineralogist (w trakcie
recenzji).

(3) Spektroskopia Ramana w trybie mikroskopowym dla obrazowania zréznicowania
chemicznego domen w mineratach

» Staby et al. 2014 — ,,Protomylonite...”. M§j wktad w powstanie tej pracy (udziat: 5%) polegat na
opisaniu wynik6w mapowania sprze¢zonego z technikg spektroskopii Ramana, poprzez przypisanie
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pasm do rodzajéow drgan. Udzial w tej pracy pozwolil mi rozpozna¢ metode¢ mikroramanowska
jako istotng w badaniach materii mineralnej. Jest to takze kolejne spotkanie autora z tematyka
geochemii materiatéw pozaziemskich. Wspétpraca w tej tematyce (praca Staby et al. 2012,
,»Composition and growth morphology...”, oraz Staby et al. 2014 — ,,TEM and chemical
composition study of phosphates from NWA 2795 shergottite...”, z moimi udziatami na poziomie
5%) pozwolita mi takze zapoznac¢ si¢ z technikg obrébki obrazéw o charakterze geochemicznym.

(4) Mineralogia skal alkalicznych z naciskiem na nowe gatunki mineralne i grupe eudialitu

e Czukanow et al. 2018 — ,,Siudaite...”. Publikacja jest owocem odkrycia przeze mnie siudaitu —
nowego mineratu z grupy eudialitu oraz wspdtpracy z rosyjskimi specjalistami w dziedzinie grupy
eudialitu (Ramiza Rascwietajewa, Siergiej Aksienow) oraz spektroskopii w podczerwieni (Nikita
Czukanow). M6j wkilad w w/w pracy polegal na zebraniu materialu badawczego, wykonaniu
proszkowej analizy rentgenodyfrakcyjnej i opisaniu wynikow (w tym indeksowanie reflekséw),
udziale w wykonaniu wstepnych analiz mikrochemicznych, przedstawieniu wspoétautorom pomystu
dalszych badan, dostarczeniu materialu badawczego, i wreszcie zaangazowaniu w pisanie i edycje
powigzanego artykutu. Odkrycie siudaitu jest znaczace z punktu widzenia wiedzy nt.
krystalochemii grupy eudialitu, poniewaz siudait (1) jest pierwszym reprezentantem grupy z
manganem ulokowanym na czes$ci pozycji metali alkalicznych; (2) jest najsilniej uwodnionym
reprezentantem grupy (w znaczeniu wody krystalizacyjnej), (3) zawiera puste (wakansowe)
pozycje nominalnie obsadzane przez krzem. M6j udzial w tej pracy oceniam na 15%.

Odkrycie siudaitu, wpisujace si¢ w problem nowych faz mineralnych dotkniety juz w poprzednich
moich pracach (gtéwnie [2], w ramach gléwnego osiggnigcia naukowego) zachecito mnie do
zaangazowania si¢ w dalsze prace w temacie nowych mineraléw. Rozpoczatem w tym celu
wspolprace z Kjellem Gatedalem (Szwecja) oraz Michaelem Michaylukiem (Nowy Meksyk, USA).
Poddatem takze wstepnym analizom potencjalnie nowe mineraty ze srodowiska ptonacych hatd (w
tym fazy z szeregu (NH,);(Zn,Cu,Mn,Mg)Cls); jestem takze wspoétautorem zgtoszonego do komisji
IMA potencjalnie nowego mineratu badanego przez doktora Rafata Siudg.

(5) Krystalochemia mineraléw z nadgrupy alunitu

Problem krystalochemicznego zréznicowania mineratow reprezentujagcych nadgrupg atunitu, o
wzorze ogélnym AB5(TO,),(OH), — gdzie A to gtéwnie K*, Na*, H;O", NH,", Ca*, Ba®*, Pb*", Sr**,
REE”, B — gtéwnie Fe*', Al**, T — gléwnie S, P, As — zostat przeze mnie podjety juz na etapie
doktoratu. Stwierdzone w badanym materiale podstawienia Cl” a takze niepelne obsadzenie pozycji B
staly si¢ podstawag do prowadzonych przeze mnie obecnie eksperymentéw sorpcyjnych na tym
materiale. Wpisuja si¢ one w problematyke immobilizacji pierwiastkow toksycznych i strategicznych.

Nadgrupa atunitu to nie tylko zwiazki siarczanowe. Kolejna publikacja w temacie — Kruszewski &
Dec (2018 ) — dotyczy juz mineratéw fosforanowych, zaliczanych do grupy plumbogummitu. M§j
wktad w badania, ktory szacuj¢ na 90%, polegal na opisaniu wynikéw rentgenodyfrakcyjnych,
obliczeniu parametréw komorek elementarnych metoda Rietvelda (program TOPAS), ustaleniu
wzoroOw  krystalochemicznych na podstawie analiz chemicznych 2z mikroobszaréw oraz
przeprowadzeniu syntezy i dyskusji wynikoéw. Niektore opisane w pracy mineraly (gorceixyt, goyazyt,
oraz podrzedne crandallit i florencyt-(Ce)) byly na etapie tworzenia publikacji znane z innego
wystapienia w Polsce, z tego samego obszaru (Géry Swigtokrzyskie), ale z wiekowo i litologicznie
innych utworéw. Fosforany scharakteryzowane przeze mnie wytworzyly si¢ kosztem szczatkow
kostnych w piaskowcach plakodermowych, najprawdopodobniej w wyniku interakcji bioapatytu jako
zrédta REE, fosforu, wapnia oraz cze$ciowo strontu, z roztworami bogatymi w bar i niekiedy
krzemionke. W pracy oznaczylem kilka r6znigcych si¢ chemicznie generacji grupy plumbogummitu i
wytypowatem przetawicone z piaskowcami tufity jako mozliwe zrédto baru. Materiat jest interesujacy
ze wzgledu na znaczace, nawet kilkunastoprocentowe (w odniesieniu do %wag. sumy tlenkow)
wzbogacenie w REE (pierwiastki o charakterze strategicznym). Ze wzgledu na mozliwos¢
wykorzystania REE do wnioskowania na temat genezy badanych utworéw (Srodowisko sedymentacji)
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wykonatem krok w kierunku uzyskania tzw. diagraméw pajeczych (mikrosonda elektronowa w trybie
sladowym), jednak niepowodzenie analiz wskazuje na potrzebe kontynuacji badan w trybie analiz
metodg ablacji laserowej (LAICPMS).

(6) Metody badania strukturalne faz mineralnych i geochemiczne faz gazowych z uzyciem
modelowania i innych technik zaawansowanych

e Kruszewski, 2013 — ,Mozliwo$ci i ograniczenia metody Rietvelda...”. W tej konferencyjne;j
publikacji staralem si¢ wskaza¢ problemy, jakie napotkatem podczas kilkuletniej nauki metody
Rietvelda w programie TOPAS (modelowanie strukturalne)

* Kruszewski, 2013a — ,,Komora termiczna jako narzgdzie do zrozumienia...” oraz ,,Synthesis of
diverse chemically and structurally unique substances...”. Sg to réwniez prace konferencyjne o
charakterze metodycznym, powigzane z publikacja [1].

(7) Popularyzacja badan nad zjawiskiem pozaréw paliw kopalnych

+ Kruszewski 2010 — ,,Wulkany Slaska”. Jest to zwiezle przedstawienie proceséw zachodzacych na
ptonacych hatdach gérnictwa weglowego oraz ich produktéw.

(8) Krystalochemia mineralow z grupy mik

* Majka et al. 2016 — ,,Ba- and Ti-enriched dark mica...”. Praca opisuje badania nad bogata w bar i
tytan mika z wysokoci$nieniowych skat Szwecji. W mice tej okreslitem udziaty hipotetycznych
czton6éw ,,oksyannitu” i ,,oksy-ferrokinoshitalitu” oraz z domieszki rzadkiego, bogatego w siarke,
cztonu anandytowego (obliczenie przez autora referatu). Praca cieszy si¢ zainteresowaniem innych
badaczy. Istnieje takze jej powigzanie z moja gtéwna tematyka badawcza: podobne miki
stwierdzitem w szlakach metaweglanowych jednej z hatd GZW.
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