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Recenzja

Pracy doktorskiej mgr Marty Szubskiej zatytulowanej

, Rozmieszczenie i Zrédla arsenu w osadach dennych poludniowego Baltyku”.

1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest praca doktorska napisana przez Panig mgr Marte Szubska

pt. ,,Rozmieszczenie i zrodta arsenu w osadach dennych potudniowego Battyku”,

ubiegajacej sie o stopien naukowy doktora w dziedzinie nauk o Ziemi w dyscyplinie

oceanologia przed Rada Naukowa Instytutu Oceanologii Polskiej Akademii Nauk w

Sopocie. Promotorem rozprawy doktorskiej jest Profesor IO PAN dr hab. Jacek

Betdowski, ktory od wielu lat zajmuje si¢ problematyka zanieczyszczen chemicznych

w $rodowisku morskim Battyku.

2. Ocena wstepna rozprawy doktorskiej

Jako recenzent, czuje sie kompetentny do oceny przestanej pracy doktorskiej. Jestem

wspbtautorem 17 publikacji dotyczacych arsenu w $rodowiskach wod ladowych z

uwzglednieniem analizy specjacyjnej. Jako recenzent obecnie mam mozliwos¢ oceny

postepu badan srodowiskowych na przyktadzie przedtozonej pracy doktorskiej.

Celem rozprawy byto:

ul. Umultowska 89 b, Collegium Chemicum Novum, 61-614 Poznan
tel. kom. +48 605 219 633

zawig@amu.edu.pl

www.zawig.amu.edu.pl




1. rozpoznanie wielko$ci stezenia arsenu w roéznych rejonach Morza Baltyckiego,
niejednorodnych pod wzgledem warunkéw $rodowiskowych,

2. oszacowanie wplywu ladowych zrédet arsenu do osadow powierzchniowych
poprzez wyznaczenie wspdlczynnikoéw antropogenicznego wzbogacenia,

3. analiza wptywu wczesnej diagenezy na rozmieszczenie arsenu w osadach dennych
potudniowego Battyku,

4. okreslenie wplywu skladowisk broni chemicznej na obecnos¢ arsenu w
ekosystemie Morza Battyckiego.

Cel rozprawy jest konsekwentnie realizowany w pracy doktorskiej poprzez

rozpoznanie literaturowe, metodyke badan, wyniki i dyskusje uzyskanych wynikéw.

Praca doktorska jest obszerna (co wynika z tematu rozprawy) zawiera 178 stron,

prezentuje 7 tabel i 50 rysunkéw. Literatura ujmuje 165 pozycji naukowych,

nienumerowanych, aktualnych z tematyki rozprawy doktorskiej, gléwnie sa to prace

anglojezyczne.

Imponujaca jest cze$¢ eksperymentalna pracy. Probki osadow dennych pobierano w

trakcie 24 rejséw naukowo-badawczych na pokiadzie 4 statkéw. W wyniku tych

wypraw pobrano 483 probki osadéw dennych, 13 rdzeni osadow o diugosci 45 cm

oraz 3 rdzenie o dlugosci 3 metréw. Wykorzystano sprawdzone czerpacze, zdalnie

sterowane roboty podwodne, sondy rdzeniowe oraz sondy udarowo-ttokowe.

Tak kosztowne finansowo dzialania zostaly wsparte: grantem badawczym

2016/21/N/ST10/03245 z NCN, z Funduszu Rozwoju Regionalnego UE, z programu

NATO, z programu NCBR, kolejny raz z Funduszu Rozwoju Regionalnego UE (2014-

2020), z projektu MNiSW nr 3623/INTERREG BSR/216/2 oraz ze Srodkow

statutowych Instytutu Oceanologii PAN.

Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

Osiagniecia naukowe Doktorantki zawarte sa w przedtozonej rozprawie doktorskiej.
Czg$é teoretyczna pracy (1,2,3) zawiera w sposob zwiezly zapisane wszystkie
niezbedne elementy potrzebne do swobodnej dyskusji naukowej. Praca napisana jest
poprawnym jezykiem polskim, co powoduje, ze kazde zdanie jest dobrze i poprawnie
zrozumiate dla mnie. Ta uwaga odnosi si¢ réwniez do catej pracy. Mozna znalez¢ w
tak obszernej pracy btedy jezykowe, interpunkcyjne i stowne, lecz dla mnie liczy si¢

cato$¢ merytoryczna przygotowana na wysokim poziomie.
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Kontynuujac oceng rozprawy, chciaibym. skupié¢ sie na wynikach pracy (4), ktdére sa
prezentowane jako: parametry $rodowiskowe, materia organiczna w osadach,
uziarnienie osadoéw, stezenia zelaza, glinu i manganu oraz arsenu w osadach dennych
powierzchniowych i w rdzeniach osadéw dennych. Tabela 4 przedstawia wartosci
$rednie stezenia tlenu, zasolenia oraz potencjalu redoks dla miejsc badanych.
Stwierdzono, ze zasolenie maleje w kierunku wschodnim i péinocnym Morza
Battyckiego. Zawartos¢ tlenu byta duza o duzej dynamice mieszania. Deficyt tlenowy
byl obserwowany w glebokowodnych obszarach Battyku. Wykazano réwniez ujemng
korelacje miedzy wzrostem glebokosci a spadkiem potencjatu redoks, co wskazuje na
warunki beztlenowe. I1o$¢é materii organicznej (OM) roznita si¢ w przypadku osadéw
piaszczystych (0,1%-20,4%) a w mulistych (0,3%-27,5%). Analiza granulometryczna
pozwala wyréznié osady muliste — drobna frakcja to 48%-81% oraz piaszczyste, w
ktorych udziat drobnej frakcji wynosi 0%-38%. Stwierdzono, ze potencjal sorpcyjny
osadu jest wiekszy dla osadéw mulistych. Wykazano, ze 158 probek to osady
piaszczyste a 325 probek to osady muliste. Osady piaszezyste byly pobrane z
glebokosci od 0 do 84 m w odlegtosci 0 do 94 km od brzegu, natomiast osady muliste
pochodzity z gtebokosci 5 do 304 metréw, w odlegtosci do brzegu 3-142 km. Dane
pokrywaja si¢ z wynikami wygenerowanymi w ramach projektu HELCOM Balance.
Stezenie zelaza, glinu i manganu w pobranych probkach pokrywaty si¢ z danymi
literaturowymi Uscinowicza i Zaborskiej. W pracy strona 86 wyniki zelaza podano w
procentach a glinu i manganu w pg/g — dlaczego?

Stezenie arsenu catkowitego w osadach dennych powierzchniowych wynosito srednio
11,34 pg/g i byto zblizone do wartosci mediany 11,36 ug/g. Dla mnie jako recenzenta,
analityka $rodowiskowego, cenne jest, ze przy tak niskim poziomie arsenu (ug/g)
zastosowano prawidlowo dwie najlepsze metodyki (techniki) oznaczen: atomowa
spektroskopie absorpcyjng z generacja wodorkéw (HG-AAS) oraz rentgenowska
spektrometri¢ fluorescencyjng (XRF) a poréwnanie tych analitycznych dziatan
odzwierciedla rys. 10 dla czterech miejsc pobrania prébek (15 wynikéw poréwnan),
wskazujac na zblizone pod wzgledem doktadnosci przy obnizonej precyzji wyniku dla
techniki XRF. Podobne wyniki mozna znalez¢é w moich publikacjach (Niedzielski i
inni).

Dwumodialny rozklad stezenia arsenu dla osadéw piaszczystych i mulistych jest
potwierdzony w formach wykresow ramkowych (rys. 14) w dzialaniach
statystycznych. Interesujace i bogate wyniki (w rejonach zatapiania broni chemicznej)

zostang zinterpretowane w dalszej czesci recenzji. Stezenia arsenu catkowitego w



rdzeniach osadéw dennych to historia zmian w czasie od przedindustrialnej do chwili

obecnej.

Interpretacja i dyskusja wynikow

Zgadzam sie, ze $miatym i potwierdzonym stwierdzeniem, ze obecnie doszlo do
istotnego zmniejszenia doplywu zanieczyszczen (w tym arsenu) do morza przez kraje
nadbattyckie, co wynika z danych opublikowanych w ostatnich 10-latach. Dyskusja w
zakresie: zmienno$¢ przestrzenna, zrddta ladowe, zmienno$¢ czasowa oraz poziom
arsenu w obszarach sktadowisk broni chemicznej zostanie podsumowana przez
Recenzenta, ktdry zgadza sie z przyjeta formg interpretacji. Analizujac wnioski z tak
obszernej czesci wynikéw uzyskanych eksperymentalnie mozna wyrézni¢ nowosci i
innowacyjno$¢ tej pracy. Zmienno$¢ przestrzenng stezenia arsenu w osadach dobrze
przedstawia rys. 27 wykonany na podstawie interpolacji metoda B-spline. Rozklad
przestrzenny stezenia arsenu, pokrywa sie z batymetrig (rys. 8) oraz wystgpowaniem
osadéw o réznym uziarnieniu (rys.12). Rozbieznosci pomigdzy stgzeniem arsenu w
osadach piaszczystych i mulistych sag wyrazne (rys. 14). Warto$¢ tla geochemicznego
arsenu w battyckich osadach dennych to poziom 20-25 pg/g. Tylko w 54 probkach
odnotowano stezenie powyzej 25 ug/g. W rejonach zdeponowania broni chemicznej
stezenia arsenu w osadach dennych osiagaja nawet 32,7 ug/g. Doptyw arsenu do
poludniowego Baltyku rzekami polskiego wybrzeza, wyrazony jako stezenie w
osadach dennych to maksymalnie 27,4 pg/g i utrzymuje si¢ niezmienie na tym samym
poziomie w ostatnich latach.

Zawarto$¢ materii organicznej (OM) i drobnej frakcji osadéw wydaje si¢ mie¢ duze
znaczenie w kumulowaniu metali w tym arsenu. Roéwniez obecnos¢ form tlenkowych,
wodorotlenkowych zelaza, manganu i glinu wptywa na sorpcje arsenu (rys. 29).
Odnotowano statystycznie istotna korelacje migdzy stezeniem arsenu a glebokoscia
(tab.6). Na podstawie analizy autokorelacji Global Moran I uzyskane stezenia arsenu
wykazuje silng korelacj¢ przestrzenng. Doptyw arsenu do Battyku rzekami polskimi
mierzony stezeniem w osadach w poblizu ujscia, jest istotny w przypadku rzek: Wista
i Odra (warto$¢ okolo 20 pg/g) pozostate rzeki wnosza tadunek od 0-5 pg/g. Na
podstawie testu V Manna-Whitneya wykazano, ze frakcje osadow w rejonach
przyujéciowych nie jest istotnie bogatsza w arsen. Ciekawym problemem badawczym
jest zmiennos¢ czasowa i tempo akumulacji materiatu sedymentacyjnego. Wyniki te
odnosza si¢ do warstwy osadu, w ktérej zachodzg procesy mieszania, zblizone do

glebokosci, w ktorych zaabsorbowano najwigksza zmienno$¢ stezenia arsenu.



Globalne zmiany klimatu powodujg wzrost temperatury, zintensyfikowanie
eutrofizacji a to prowadzi do zwigkszenia martwej materii organicznej dla glebin
morskich i wytworzenie obszaréw beztlenowych. W tych warunkach (redukcyjnych)
tworzy si¢ siarkowodor, arsenowodoér i w dalszych reakcjach chemicznych metylortec.
Ten problem szczegdtowo przedyskutowano w rozprawie doktorskie;.

Problem arsenu w obszarach skladowisk zatopionej broni chemicznej zostat
przebadany i wykazano podwyzszone stgzenia tego metaloidu. Wykazano wartosci
wspOlczynnikéw korelacji miedzy stezeniem arsenu a wihasciwosciami osadow i
parametrami srodowiskowymi w probkach, w ktorych wykryto BST zawierajgce arsen
i bez wykryé. Wskazane byloby rozpoznanie obiegu arsenu w rejonach ekosystemu
baltyckiego. Kontynuowanie monitorowania stezenia arsenu w obszarach sktadowisk

arsenatu zawierajacego bojowe $rodki trujace staje si¢ obecnie bardzo wazne.

Ocena koncowa

Jako recenzent, moge stwierdzi¢, Ze recenzowana praca doktorska mgr Marty
Szubskiej wnosi istotny dorobek naukowy do rozwoju wspolczesnej oceanologii.
Swiadczy o pelnym opanowaniu przez Doktorantk¢ problematyki badan. Praca ma
charakter nowatorski w zakresie podjetej tematyki na tym obszarze badan. Rozprawa
doktorska mgr Marty Szubskiej nie budzi zastrzezen merytorycznych. Recenzowana
praca spelnia warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone
Ustawa o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U.2016 poz. 882, 1311 art. 13 ust.1). Wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu
Oceanologii Polskiej Akademii Nauk w Sopocie o dopuszczenie rozprawy doktorskiej

mgr Marty Szubskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Whiosek o wyr6znienie rozprawy

Biorac pod uwage znaczace osiagniecia naukowo-aplikacyjne Autorki rozprawy mgr
Marty Szubskiej, ktére zostaly wykazane w powyzszej recenzji z uwzglednieniem
bardzo rozbudowane]j pracy oraz znaczacy dorobek publikacyjny, obliguje mnie do
ztozenia wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej. Praca wnosi istotne elementy
nowosci naukowej potwierdzone praktycznie jako osiggnigcia naukowe. Imponujacy
jest dorobek publikacyjny. Mgr Marta Szubska jest wspolautorkg 11 publikacji z listy
filadelfijskiej, wspotautorka 3 rozdzialéw w znaczacych monografiach. Ponadto jest
wspotautorka 19 publikacji w recenzowanych materiatach konferencyjnych, w ktérych
na pierwszym miejscy jako autor wystgpuje 6 razy. Bierze aktywny udziat w

konferencjach naukowych w kraju (8) i za granica (5 razy). W 2015r. w Sopocie
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prezentacja Marty Szubskiej zostala wyrézniona. Brala udziat w projektach
badawczych jako wykonawca 9 razy i raz jako kierownik projektu. Odbyta 3 kursy
migdzynarodowe. Wniosta znaczacy udzial w popularyzacji nauki, promujgc program
grantowy ,,Science for Peace and Security” oraz aktywnie udzielata si¢ w Sopockim
Dniu Nauki w roku 2012, 2014, 2015. Brata udziat w ponad 20 rejsach badawczych na
pokladach 4 statkéw morskich. Parametry naukometryczne opublikowanych prac
wedtug MNiSW to 505 punktéw a sumaryczny wspotczynnik wptywu Impact Factor
wynosi 27.701.

Tak wysoka ocena liczbowa dorobku naukowego mgr Marty Szubskiej dodatkowo

wzmacnia méj wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskie;j.
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Prof. zw. dr hab. Jerzy Siepak
27.02.2020



