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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Marty Szubskiej pt. ,Rozmieszczenie i Zrédta

arsenu w osadach dennych potudniowego Battyku”

Podstawowy cel rozprawy doktorskiej zawierat:

v’ rozpoznanie wielko$ci stezenia arsenu w réznych rejonach Morza Battyckiego,
niejednorodnych pod wzgledem warunkéw $rodowiskowych;

v’ oszacowanie wptywu lagdowych Zrédet arsenu do osadéw powierzchniowych
poprzez wyznaczenie wspétczynnikéw antropogenicznego wzbogacania;

v’ analize wplywu wczesnej diagenezy na rozmieszczenie arsenu w osadach
dennych potudniowego Battyku;

v’ okreélenie wptywu skladowisk broni chemicznej na obecno$¢ arsenu w
ekosystemie Morza Battyckiego.

Zakres badan obejmowat:
Zakres badan przewidzianych do realizacji obejmowat:

1. Pobranie i analize prébki osadéw dennych 483 punktéw pomiarowych z obszaru
Morza Baltyckiego oraz 16 rdzeni osadéw. Badaniami objeto potudniowy Battyk,
centralny Battyk oraz Zatoke Botnicka. Na szczegdlng uwage zastuguje pobranie probek
ze $rodowisk o statym lub sezonowym deficycie tlenowym oraz obszaréw sktadowania
broni chemicznej. Ponadto pobierano prébki z réznej gtebokosci (od 1 do 304 m), w
réznej odlegtosci od brzegu i uj$¢ rzek, zaréwno z obszaréw dna akumulacyjnego jak i

erozyjnego;

2. Charakterystyke osadéw pod katem wilgotnosci, porowatosci osadéw, uziarnienia,

zawarto$ci materii organicznej oraz steZenia arsenu, zZelaza i glinu;



3. Oznaczanie steZenia arsenu metodami atomowej spektroskopii absorpcyjng z

generacja wodorkéw oraz rentgenowska spektrometria fluorescencyjna;

4. Analize statystyczng pod katem zalezno$ci wielko$ci stezenia arsenu w funkcji
warunkéw srodowiskowych, oraz w celu estymacji zmiennosci przestrzennej arsenu w

osadach analize geostatystyczna.

Wyniki przeprowadzonych badan staly sie¢ podstawg do sformutowania nastgpujacych
wnioskow:

v' Na podstawie wartoéci wspotczynnikéw wzbogacania i zanieczyszczenia
stwierdzono, Ze osady denne w badanych obszarach Morza Battyckiego
charakteryzowaly sie stezeniem arsenu na poziomie, ktéry mozna uznac za
stezenie geogeniczne.

v’ Rozklad przestrzenny stezenia arsenu w osadach powierzchniowych pokrywa sie
w pewnym stopniu z batymetriag Morza Baltyckiego oraz rozmieszczeniem typow
osad6éw dennych.

v Wykazano, ze w obrebie calego Morza Battyckiego, jego potudniowa czesc¢ jest
zanieczyszczona w hajmniejszym stopniu arsenem w poréwnaniu do innych
rejonéw, co sugeruje na niewielki, z punktu widzenia zanieczyszczenia arsenem,
wplyw doptywu Wisty i Odry na jako$¢ srodowiska Battyku. Nie mozna zatem
uznaé¢ tych rzek za zrédla punktowego zanieczyszczenia. Uzyskane wyniki
potwierdzajg, ze arsen wprowadzany do Battyku z wodami wiSlanymi raczej
kumuluje sie w obszarach gltebokowodnych Basenu Gdanskiego, a nie w rejonie
przyujsciowym. Natomiast fadunek niesiony z wodami odrzanskimi dociera
gtéwnie do Gtebi Arkonskiej i Glebi Bornholmskiej, co jest potwierdzeniem
wynikéw wczesniejszych prac. Z kolei brak korelacji migdzy stezeniem arsenu, a
zawartos$cig drobnej frakcji osadéw w rejonie ujs¢ rzek sugeruje, Ze pierwiastek
ten moze dostawa¢ sie do Baltyku z rzekami w formie rozpuszczonej jak i w
wyniku depozycji atmosferycznej (réwniez wraz ze sptywem lgdowym), a nie z
erozji gleby. Wykazano, ze w wyniku zmniejszenia emisji arsenu do $rodowiska,
obecny tadunek tego pierwiastka ze Zrédet antropogenicznych do potudniowego
Baltyku zwigzany jest raczej z rozproszonymi zrédtami atmosferycznymi, niz
doptywem rzecznym. Wzrasta wiec znaczenie historycznego zanieczyszczenia

osadéw dennych oraz obecno$¢ lokalnego Zrédia punktowego - zatopionej broni
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chemicznej. Ogét przemian i rozmieszczenie arsenu w osadach dennych
potudniowego Battyku jest jednak najsilniej kontrolowane przez warunki
tlenowe, ktérych zmiany mogg powodowaé ciagte uwalnianie i ponowne
akumulowanie arsenu w osadach.

v Dowiedziono, ze stezenie arsenu w rdzeniach osadéw jest zrdéznicowane
pomiedzy obszarami, zaréwno zakresie wielkodci stgzenia w warstwach
powierzchniowych, jak i zmienno$ci w profilu pionowym. Najwigkszg
zmienno$cig charakteryzuja sie osady w warstwie do 20 cm w glgb rdzeni. Za
fluktuacje stezenia arsenu w obrebie tej warstwy odpowiedzialne sg zdaniem
Autorki bioturbacja oraz dziatania pragdéw przydennych.

v Udowodniono, Ze w obszarach dotknietych okresowym zanikiem tlenu moze
dochodzi¢ do uwalniania arsenu do toni wodnej, a remobilizacja arsenu z
tlenkéw/wodorotlenkéw zelaza i manganu w warunkach anaerobowych
powoduje powrét tego pierwiastka do obiegu w ekosystemie, w jego najbardziej
toksycznej formie - nieorganicznych zwiazkéw arsenu (III). Doktorantka
sugeruje, ze opisywane zjawisko najprawdopodobniej wystepuje w obrebie Giebi
Gdanskiej oraz Glebi Bornholmskiej z uwagi na dtugookresowe deficyty tlenu,
czego potwierdzeniem jest wyzsze stezenie arsenu w warstwach
przedindustrialnych rdzeni z tych miejsc, w poréwnaniu do  stezenie

_ oznaczonego w osadach powierzchniowych.

v’ Doktorantka poréwnata stezenie arsenu w prébkach pobranych w obregbie
sktadowisk broni chemicznej i poza nimi, wykazujac, ze stezenie arsenu
przekraczajgce poziom 20 pg-g?! wystepowato w 15 % z nich. W tym miejscu
nalezy podkre$lié, ze analizie poddano takie 192 probek osadéw
powierzchniowych pobranych z miejsc zatopien i w obszarach gdzie zalega
rozproszona amunicja, gdzie oznaczono bojowe Srodki trujgce zawierajace arsen
- w tym przypadku stezenie powyzej tta odnotowano w 13% probek.

Wioski wynikajace z realizacji pracy potwierdzity hipoteze badawczg przyjety przez

Doktorantke w ramach tej rozprawy.

Doktorantka do charakterystyki wilasciwosci fizykochemicznych osadéw
dennych zastosowata metody standardowe. Analize iloSciowa wybranych metali

wykonata metodami atomowej spektroskopii absorpcyjng z generacja wodorkow



rentgenowska spektrometria fluorescencyjng oraz technika plazmy wzbudzone;
indukcyjnie z detekcjg na spektrometrze mas. Na uwage zastuguje metodyka przyjeta
do poréwnania wynikéw uzyskanych technika XRF, z wynikami uzyskanymi przy uzyciu
techniki HG-AAS, oparta o analize materialow certyfikowanych oraz prébek
érodowiskowe o zroznicowanych witasciwosciach oraz zawartosci arsenu. Takie

podejécie metodyczne wskazuje na dojrzato$¢ badawcza Doktorantki.

Rozprawa doktorska obejmuje obszerny wstep dobrze opisujacy aktualny stan
wiedzy z zakresu badan $rodowiska morskiego zwlaszcza Baltyku, bardzo bogaty
materiat badawczy bedacy wynikiem licznych kampanii pomiarowych prowadzonych w
réznych rejonach morza Baltyckiego, uwzgledniajacych zréznicowane warunki
$rodowiskowe, oraz szerokg dyskusje otrzymanych wynikéw.

Podjecie zagadnien zwigzanych z ocena stopnia zanieczyszczenia $rodowiska
Battyku zwigzkami arsenu poszerza wiedze z tego zakresu oraz stanowi przyczynek
oceny wplywu deponowanej w tym morzu broni chemicznej na jako$¢ $rodowiska
morskiego, jak réwniez oceny wplywu przemian wywotanych stopniowym
zwiekszaniem sie powierzchni obszaréw deficytu tlenowego na dnie Battyku bedacej
konsekwencjg zmian klimatu. Praca stanowi uaktualniony i poszerzony zbiér informacji
o stanie $rodowiska wraz z opisem czynnikéw wplywajacych na uwalnianie sig
zanieczyszczen z osadéw do kolumny wody i ich znaczenia dla Srodowiska. Na
szczegblng uwage zastuguje liczny zbiér materiatu badawczego obejmujacy probki
pobierane w rejonach zréznicowanych pod katem dynamiki srodowiska i odlegtosci od
srodel zanieczyszczen antropogenicznych oraz szerokie — wykorzystanie metod

statystycznych i geostatycznych do oceny wynikéw - co nie jest powszechne przyjeta

praktyka.

Niemniej jednak Autorka nie ustrzegla sie drobnych btedéw, ktére moga
wprowadzi¢ czytelnika w blad, np. stosowanie w tekscie jako akroniméw Morze
Botnickie i Zatoka Botnicka oraz niesp6jnosci. Na przyktad strona 27 Doktorantka pisze
,Wszystkie zwigzki arsenu sq rozpuszczalne w wodzie, ...” co jest znacznym uogdlnieniem,
poniewaz niektére zwigzki arsenoorganiczne s3 w wodzie nierozpuszczalne lub bardzo
stabo rozpuszczalne np. trifenyloarsyna wchodzaca w sktad chemicznych $rodkow
bojowych. Na stabg rozpuszczalno$é w wodzie zwigzkéw arsenu Autorka sama zwraca

uwage na stronie 50 piszac ” Zawierajgce organiczne zwiqzki arsenu BST mogq w sposob
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ciggly zanieczyszczaé osady denne ze wzgledu na swojq niskq rozpuszczalnos¢”, wigc jaka

jest prawda ?

W opisie badan Doktoranta pisze ,Dla okreslenia, czy i w jakim stopniu, wyniki analiz
mogq by¢ zafalszowane poprzez zanieczyszczenie prébek na etapie ich przygotowywania,
kazdorazowo analizowano réwniez S$lepg prébke proceduralng.”, jak rozumie¢
sformutowanie $lepa prébka proceduralna, czy to jest tto analityczne?

Czy, jakie bojowe $rodki trujacych zawierajace arsen byly oznaczane w pobranych
prébkach, a jezeli tak to jaka metoda analityczng ?

Przedstawione powyzej uwagi nie obniZaja warto$ci naukowej pracy.

Reasumujac, uwazam, ze praca wykonana przez mgr Marte Szubska speinia
wymagania stawiane pracom przy ubieganiu sie o stopien naukowy doktora i wnioskuje
o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z uwagi na obszerny material badawczy oraz interpretacje wynikéw wnioskuje o

wyrédznienie pracy.
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