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rozprawy doktorskiej Pani mgr Olgi Brocltawik
pt.: ,,Transformacja zwigzkéw zelaza w osadach glebokowodnych basenéw battyckich”
(ang. ,,Dynamics of iron in sediment in deep Baltic basins”)

1. Podstawa prawna recenzji

Recenzja zostata wykonana w odpowiedzi na pismo prof. dra hab. Wojciecha Tylmanna
Przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki o Ziemi i Srodowisku Uniwersytetu Gdanskiego
0 nr 0002/904/2022, z dnia 15 VI 2022 roku. Przygotowano ja zgodnie z umowa zawarta w dniu
1 V11 2022 roku w oparciu o tekst zamieszczony w przestanym egzemplarzu pracy.

2. Ogélna charakterystyka recenzowanej pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Olgi Broctawik pt.: ,, Transformacja zwigzkow zelaza
w osadach giebokowodnych basendow battyckich” zostala wykonana pod kierunkiem dr hab.
Katarzyny tukawskiej-Matuszewskiej, profesor Uniwersytetu Gdanskiego, w Zaktadzie
Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Instytutu Oceanografii w Gdyni. Zostata ona
wykonana w ramach realizacji dwoch projektow naukowo-badawczych NCN: Eutrofizacja wod
w rejonie szelfu jako mechanizm ostabiajacy efektywno$¢ pompy biologicznej (kierownik
projektu: dr hab. Katarzyna Lukawska-Matuszewska) oraz Wplyw geochemicznych
i fizycznych proceséw na zmiany zawartosci metanu w osadach Zatoki Gdanskiej i wynikajgce
z tego konsekwencje dla srodowiska morskiego (kierownik projektu: prof. dr hab. Jerzy
Bolatek). Praca ta jest zbiorem, wymienionych ponizej, trzech spdjnych tematycznie artykutow
naukowych.



1. Broclawik O., Lukawska-Matuszewska K., Bolatek J., 2018, The impact of the 2014
Major Baltic Inflow on benthic fluxes of ferrous iron and phosphate below the
permanent halocline in the S-E Baltic Sea, Oceanological and Hydrobiological Studies
47(3), 275-287 — udziat Doktorantki 75% (IF — 0,75);

2. Broclawik O., Lukawska-Matuszewska K., Brodecka-Goluch A., Bolatek J., 2020,
Impact of methane occurrence on iron speciation in the sediments of the Gdansk Basin
(Southern Baltic Sea), Science of the Total Environment 721, 137718 — udzial
Doktorantki 55% (IF — 7,963);

3. Lukawska-Matuszewska K., Broctawik O., Brodecka-Goluch A., Rzepa G., Manecki
M., Bolatek J., 2022, Biogeochemical and mineralogical effects of Fe-P-S dynamics in
sediments of a continental shelf sea - impact of salinity, oxygen conditions and
catchment area characteristics, Science of the Total Environment 807, 151035 — udziat
Doktorantki 22% (IF — 7,963).

Z powyzszego zestawienia widaé, ze wymienione prace zostaly opublikowane na
przelomie czterech lat i ukazaty si¢ w dwodch czasopismach o zasiggu miedzynarodowym,
z wyliczonym IF. Mgr inz. Olga Broctawik jest pierwsza wspotautorka dwoch z tych publikacji
oraz drugg w trzeciej z nich, co wigze si¢ réwnocze$nie z faktem, ze wklad procentowy
Doktorantki w powstanie publikacji jest zroznicowany i waha si¢ od 22% do 75%. W dwoch
pierwszych publikacjach udziat ten jest dominujacy, w trzeciej znacznie nizszy, co wynika po
czesci z faktu wieloautorowosci tekstu. Biorge pod uwage wspomniany udziat procentowy oraz
punktacje zgodng z wykazem MNiSW, Doktorantka uzyskata tacznie 184 punkty. Zgodnie
z wykazem bazy Web of Science tylko jedna z prac (z 2020 roku) jest cytowana (7 cytowan),
a Index Hirscha mgr O. Broctawik wynosi 2.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska stanowi opracowanie liczace 95 stron.
Sktada si¢ na nie:

— czes¢ tekstowa: strona tytutowa, zrodla finansowania, spis tresci, Streszczenie w jezyku
polskim i angielskim, lista publikacji stanowigcych rozprawe doktorskg, komentarz
autorski umieszczony w siedmiu rozdziatach oraz spis literatury;

— Cze$¢ graficzna: 2 rysunki i 3 tabele;

— kopie publikacji stanowigcych rozpraweg doktorska,;

— o$wiadczenia Autorki i Wspotautorow, dotyczace wktadu w powstanie poszczegdlnych
publikacji.

3. Szczegoltowa charakterystyka poszczegolnych czeSci

Tekst rozpoczynaja dwustronicowe streszczenia zarowno w jezyku polskim, jak
i angielskim. Kazde z nich zawiera do$¢ obszerne wprowadzenie, zakres oraz ogoélne
informacje o przeprowadzonych badaniach, rezultaty i wynikajace z tego wnioski, a takze
wskazanie na mozliwos$¢ ich wykorzystania.



W pierwszym rozdziale komentarza autorskiego Uzasadnienie podjecia badan
Doktorantka, w formie tekstu opartego na analizie literatury, opisuje funkcje, jakie petni zelazo
w $srodowisku morskim, zwracajac uwage na fakt, ze jego biodostepnos¢ jest kluczowa dla
wielu proceséw biologicznych. Nastgpnie pojawia si¢ informacja na temat globalnego obiegu
tego metalu i nieco zawezona dotyczgca jego obiegu w srodowisku morskim. Zwraca w niej
uwage na procesy wplywajace na zmiane formy wystepowania zelaza oraz wptyw obiegu tego
metalu na cykle biogeochemiczne wegla, azotu, siarki i fosforu. W ostatnim podrozdziale zostat
scharakteryzowany obszar badan, czyli Morze Battyckie. Istotny dla badan jest fakt, ze jest to
morze szelfowe narazone na eutrofizacj¢ wynikajaca z zagospodarowania obszarow zlewni.

W drugim rozdziale Hipotezy i cele badawcze nakreslono najwazniejszy cel badan, za
ktory przyjeto, zgodnie z tematem rozprawy doktorskiej, okreslenie wpltywu warunkow
srodowiskowych na transformacj¢ form zelaza w osadach giebi Morza Battyckiego. Rozdziat
ten miesci w sobie takze trzy hipotezy badawcze oraz okreslenie zadan, ktore miaty na celu ich
weryfikacje. Pierwsza hipoteza zaktada, ze wody wplywajace do Baltyku z Morza Péinocnego
zmniejszaja uwalnianie rozpuszczonego zelaza do toni wodnej wskutek akumulacji
hydroksytlenkow zelaza. Zgodnie z zapisem drugiej hipotezy zatozono, ze obecno$¢ metanu
ma istotny wplyw na forme¢ wystepowania zelaza w osadach Morza Battyckiego. Moze to mie¢
miejsce wskutek wzrostu zawartosci zelaza zwigzanego w weglanach oraz spadku zawartosci
zwigzkow Fe(IIl) w zwigzku z jego udziatem w procesie utleniania metanu. W trzeciej hipotezie
Doktorantka zalozyla, ze w glgbokowodnych osadach battyckich zréznicowanie specjacji
zelaza jest uzaleznione 0od warunkéw panujacych w osadach i w strefie przydennej, glownie
zasolenia, dostepnosci tlenu oraz doptywu materii organicznej.

W kolejnym rozdziale Zakres badan zostat przedstawiony obszar, z ktorego pobrano
material badawczy. Wyznaczono stacje doswiadczalne w trzech rejonach Morza Battyckiego
0 odmiennych warunkach panujacych w otaczajacym $rodowisku. W granicach Basenu
Gdanskiego wyznaczono pi¢c stacji badawczych zlokalizowanych: przy ujsciu Wisty, w Zatoce
Puckiej oraz w obregbie Glebi Gdanskiej (3 stacje). Po jednej stacji badawczej zlokalizowano
w obszarze wschodniego Basenu Gotlandzkiego (Gi¢bia Gotlandzka) oraz na obszarze Morza
Botnickiego.

W czwartej czg$ci komentarza autorskiego, ktoérag Doktorantka opatrzyla tytulem
Pobrane materiaty, zostata okreslona metodyka pobierania probek oraz ich ilos¢. Lacznie
w latach 2015-2017 pobrano: 1530 probek wod, w tym wiekszos¢ stanowily wody naddenne
I porowe oraz 1880 probek osadéw morskich. W kolejnym rozdziale Wykonane analizy
zwrocono uwage na warunki fizyczno-chemiczne panujace w srodowisku w trakcie pobierania
materialu do badan, podano jakie parametry zmierzono w przypadku wod porowych
i naddennych, a jakie w przypadku osadéw wodnych. Rodzaj zastosowanych metod
badawczych zamieszczono w formie tabeli.

W rozdziale Wyniki oméwiono uzyskane rezultaty, dzielagc opis na cze$ci zgodnie
Z przyjetymi hipotezami badawczymi. W odniesieniu do pierwszej z hipotez wykazano, ze
wielki wlew wod z Morza Potnocnego, jaki mial miejsce w 2014 roku, wplynat na wielkosc,
wyliczonego przez Doktorantke, strumienia zelaza oraz fosforanéw w strefie przydennej.



Stwierdzono, ze w warunkach tlenowych, ktore pojawity si¢ w strefie wod przydennych po
doptywie wod z Morza Poinocnego, Fe(ll) ulegto utlenieniu do hydroksytlenkow zelaza, co
skutkowato obnizeniem rozpuszczonych w wodzie jonow Zelaza | zmniejszeniem strumienia
przeptywu tego metalu. Dodatkowo wskutek adsorpcji fosforanéw na hydroksytlenkach zelaza,
zwiazki te pojawiajg si¢ w mniejszych ilosciach w wodach przydennych. Sytuacja ta jednak nie
jest stabilna i w okresach braku wystarczajacej ilo$ci tlenu dochodzi do remobilizacji zelaza
i fosforanow.

W odniesieniu do drugiej hipotezy pokazano, ze zmiana warunkéw zwigzana
Z metanogenezg wptywa na cykl Fe w §rodowisku morskim. Wynika to z faktu zuzywania
hydroksytlenkow zelaza podczas beztlenowego utleniania metanu oraz formowania
autogenicznych weglanow 1 siarczkow. Jest to bardzo istotne ze wzgledu na zmieniajace si¢
warunki klimatyczne, mogace spowodowac silniejszg eutrofizacje i spadek zasolenia Morza
Battyckiego, a co za tym idzie spadek dostepnosci siarczanéw. Moze to intensyfikowac
metanogeneze | Wzrost tempa degradacji materii organicznej obecnej w osadach morskich.

Nawigzujac do trzeciej z hipotez wykazano, ze przestrzenne zrdznicowanie warunkow
panujacych w $rodowisku, tj. dostep tlenu, zasolenie oraz obecno$¢ w osadach substancji
organicznej i bakterii redukujacych zelazo(III), siarczany i mangan, wptywa na wystgpowanie
i zréznicowanie poszczegdlnych form zwigzania zelaza w osadach. Potwierdzily to zarowno
analizy chemiczne, biologiczne, jak i mineralogiczne.

Ostatni rozdziat opracowania stanowig Wnioski. Doktorantka na podstawie interpretacji
uzyskanych wynikéw potwierdzita postawione w rozprawie doktorskiej wszystkie hipotezy
badawcze i wyciagneta osiem wnioskow, ktore w duzej mierze pokrywaja si¢ z trescig
wspomnianych wczeséniej hipotez i stanowig pewnego rodzaju podsumowanie.

W Publikacji 1. (The impact of the 2014 Major Baltic Inflow on benthic fluxes of ferrous
iron and phosphate below the permanent halocline in the S-E Baltic Sea) sprawdzono w jaki
sposOb oraz przez jaki czas, stone i natlenione wody, naptywajace do Battyku z Morza
Poétnocnego moga mie¢ wpltyw na formg Zelaza w osadach. Badania zostaty przeprowadzone
po wlewie wdd, jaki nastgpit w 2014 roku i mialy miejsce na obszarze Glebi Gdanskiej.
Pokazano, ze wskutek zwiekszonego dopltywu tlenu tworzg si¢ hydroksytlenki zelaza, jednak
po okresie okoto roku, ilo§¢ tlenu ponownie spada i zwiazki te ulegaja rozpuszczeniu.
Potwierdzono takze, na postawie wielkos$ci strumieni, wyliczonych zgodnie z I Prawem Ficka,
ze cykle Fe i P w srodowisku morskim sg ze sobg $cisle powigzane.

W Publikacji 2. (Impact of methane occurrence on iron speciation in the sediments of
the Gdansk Basin (Southern Baltic Sea)) zbadano, w jaki sposob na formy Zelaza w osadach
baltyckich moze wplywa¢ obecnos¢ w nich metanu. Wykazano, ze wystgpowanie metanu
powoduje wzrost stezenia Fe zwigzanego z weglanami i wptywa rowniez na spadek ilosci
reaktywnych tlenkéw zelaza. Powstawanie pirytu na terenach o nizszym zasoleniu jest
ograniczone niewystarczajaca ilo$¢ siarkowodoru. Wowczas znaczna czg$¢ Fe jest
akumulowana w postaci monosiarczkéw. Natomiast na terenach, gdzie zasolenie jest wyzsze
I czgdciej wystepujag niedobory tlenu, w wodzie porowej pojawia si¢ wigcej siarkowodoru.
Powstawanie pirytu jest wowczas ograniczone nie przez siarke, a przez niedobory zelaza.



Natomiast w Publikacji 3. (Biogeochemical and mineralogical effects of Fe-P-S
dynamics in sediments of a continental shelf sea - impact of salinity, oxygen conditions and
catchment area characteristics) pokazano, ze warunki takie jak zasolenie i natlenienie wod,
doptyw materii organicznej z obszaru zlewni oraz obecnos$¢ bakterii redukujacych maja istotne
znaczenie na zréznicowanie form zelaza w osadach.

4. Uwagi do pracy

4.1.0gélna ocena pracy

Prace zwigzane z badaniem zachowania si¢ metali w srodowisku trwajg juz od dosy¢
dawna. Pojawito si¢ tez sporo prac naukowych pokazujacych, ze metale wystepuja zarowno
w wodzie, jak i osadach wodnych w postaci réznych zwiazkéw zaréwno tych biodostepnych
jak i nierozpuszczalnych. Bardzo czg¢sto jednak panujace w wodzie warunki powoduja, ze
wigksza ich czgs¢ dos¢ szybko ulega wytraceniu i moze by¢ wigzana w roéznych formach
W osadach, stajac si¢ tym samym mniej biodostgpna. Sytuacja ta jednak nie jest stabilna i metale
mogg zosta¢ uwolnione ponowne do kolumny wody wskutek r6znych czynnikéw chemicznych,
biologicznych i fizycznych. Wérdd czynnikow tych szczegolnie zwraca si¢ uwage na zmiany
pH, potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego, zasolenia, temperatury, a takze obecno$¢
mikroorganizmow i zwigzkoéw kompleksujacych. Duze znaczenie ma takze uziarnienie osadow
i jego sktad mineralny. W pracy podjeto si¢ rozpoznania warunkéw Srodowiskowych
wplywajacych na zatrzymanie Zelaza w osadach w postaci mineratow autogenicznych. Moze
to mie¢ duzy wplyw na redukcj¢ zelaza w wodach morz i oceandéw w sytuacji, kiedy dojdzie
do poszerzania zasiggu stref beztlenowych w morzach szelfowych.

Warta podkreslenia jest kompleksowa analiza transformacji form Zelaza, nie tylko
w samych osadach, ale takze w wodach przydennych i porowych, taczaca si¢ rowniez ze
zmianami w zachowaniu si¢ innych pierwiastkoéw, z ktorymi zelazo tworzy roznego rodzaju
zwigzki. Na podkreslenie zastuguje takze fakt, ze oprocz sprawdzenia form zwigzania zelaza
na drodze analiz chemicznych, zweryfikowano rowniez uzyskane wyniki przy uzyciu analiz
mineralogicznych.

Wysoko oceniam udziat Doktorantki w dwoch projektach badawczych, ktore umozliwity
nie tylko sfinansowanie badan, ale takze udziat w pracach badawczych i nabycie praktycznych
umiejetnosci w grupie doswiadczonych naukowcow. Rezultaty tego, mozna pozniej zauwazy¢
w przypadku wieloautorskich publikacji naukowych, ktore $wiadcza 0 umiejgtnosciach pracy
w zespole. Cigzko odnie$¢ sie do ilosci publikacji, jakie wigczono w poczet pracy doktorskiej,
gdyz nie ma w tej kwestii zadnych wyraznych wytycznych. Nalezy doda¢, ze Doktorantka, jest
tez wspotautorka jeszcze jednej publikacji pt.: The impact of declining oxygen conditions on
pyrite accumulation in shelf sediments (Baltic Sea), pasujacej tematycznie do wspomnianych
wczesniej trzech. Jest to artykul wysoko punktowany, o zasiggu mi¢dzynarodowym i cytowany
juz wielokrotnie. Badano w nim takze, w tych samych lokalizacjach zelazo catkowite, w formie
reaktywnej i pirytu. Nie zostala ona jednak wlaczona w poczet pracy doktorskiej, pomimo
wspomnianej spojnosci.



Pani mgr Olga Broctawik w swojej rozprawie doktorskiej porusza wazny aspekt,
srodowiskowy, jakim jest mobilnos¢ w nim metali. Wykazuje si¢ przy tym bardzo dobrze
opanowanym warsztatem badawczym. Zasadniczo postuguje si¢ poprawnym jezykiem
naukowym i logicznym tokiem myslenia. Praca zostala napisana w sposob dos¢ przejrzysty
i staranny. Pojawiajg si¢ jednak nieliczne btedy jezykowe i natury edycyjnej, a takze skroty
myslowe. Biorgc pod uwage cz¢$¢ graficzng, wysoko oceniam zamieszczone w pracy figury.
Sa czytelne i dobrej jakosci. Natomiast pewne poprawki powinny by¢ wprowadzone
w przypadku tabel umieszczonych w komentarzu autorskim. Doktorantka wykazuje takze
dobra znajomos$¢ tematycznej literatury i dokonata jej przegladu biorgc pod uwage zar6wno
pozycje najstarsze, jak i te, ktore ukazaly si¢ catkiem niedawno, bo w 2020 roku.

4.2.Uwagi krytyczne

W pracy, przede wszystkim w autoreferacie, pojawiajg si¢ pewne braki, rozne drobne
btedy, najczesciej natury dyskusyjnej. Ich ,,wylapanie” jest obowigzkiem recenzenta.
Pojawienie si¢ pewnych komentarzy w tej kwestii nie ma jednak wigkszego wptywu na ocene
wartosci merytorycznej pracy i ma na celu ewentualne uniknigcie analogicznych btedow
W przysztych pracach naukowych.

4.2.1. Uwagi do uktadu pracy

Uktad pracy, a wlasciwie komentarza autorskiego, jest dos¢ przejrzysty, jednakze
sugerowalabym tutaj wprowadzenie pewnych uzupelnien i poprawek. Po streszczeniu pracy
dobrze byloby wprowadzi¢ wykaz skrotow stosowanych w dalszej cze$ci komentarza. Nazwe
podrozdziatu: Funkcja zZelaza proponuj¢ uzupehic¢ o stowa ,,w $rodowisku wodnym”. Jesli
chodzi o rozdziat 3, to z tresci wynika, ze raczej tytut powinien brzmieé, jako Obszar badan lub
Charakterystyka obszaru badan. W rozdziale dotyczacym materiatu badawczego pojawiaja si¢
informacje o metodach pobierania i konserwacji probek (s. 16). Informacje te, po odpowiednim
uzupelnieniu, powinny raczej znalez¢ si¢ w rozdziale dotyczacym metodyki. Rozdziat 5
Wykonane analizy powinien zmieni¢ tytut na Metodyke badarn z podziatlem na badania terenowe
i badania stacjonarne. Zdecydowanie czytelniejsze dla mnie byloby takze przesunigcie
rozdzialu Wnioski zaraz po oméwieniu wynikow, a kopie publikacji oraz oswiadczen autorskich
da¢ na koniec jako zalgczniki.

4.2.2. Uwagi natury merytorycznej

Uzycie W tytule pracy: Transformacja zwigzkow zZelaza w osadach glebokowodnych
basenow battyckich wyrazu ,,0sadach” troch¢ zaweza problematyke badawczg, gdyz w pracy
przebadano takze obecnos¢ 1 formg zelaza W wodzie, a szczegolnie na jej styku z osadami.

W streszczeniu (s. 5) pojawiaja si¢ stowa: ,,Probki poddano analizie specjacji Fe oraz
okreslono ilo$¢ 1 forme¢ wystgpowania wegla, fosforu oraz siarki”. Fragment ten wymaga
doprecyzowania — nalezaloby wspomnie¢, dla jakich probek i dla ktorych pierwiastkéw
okreslono chemiczng form¢ zwigzania. Streszczenie powinno by¢ uzupetnione o cel i metody
badawcze.



Zapis Hipotezy 3. (s. 14): ,Specjacje zelaza (...) wykazuja duze zroznicowanie
w zaleznos$ci od warunkéw $rodowiskowych, tj. zasolenia, stezenia tlenu, stratyfikacji
W kolumnie wody, doptywu rzecznego (...)” wymaga korekty pod katem wskazania jaki/jakie
czynnik/czynniki ma Doktorantka na mysli, piszac o stratyfikacji.

W rozdziale Zakres badan (s. 15) istnieje zapis: ,,Rejony te réznicowaty: gleboko$¢,
zasolenie, 1lo§¢ materii organicznej w osadzie oraz natlenienie przy dnie, odlegtos¢ od rzek
(...), a takze roznice w zagospodarowaniu zlewni (...).” Nalezaloby w zdaniu tym
doprecyzowac, czy chodzito tylko o wody, czy tez osady. Wspomniana w zdaniu tym odleglos¢
od rzek wymaga w pozniejszym teks$cie wskazania o jakie rzeki chodzi, gdyz pojawia si¢ tylko
informacja o Wisle.

W rozdziale Pobrane materiaty, w zdaniu: ,,Realizacja wyzej wspomnianych celow

wymagata pobrania zr6znicowanego materiatu badawczego (...), ktory stanowity probki wod
morskich, osadow dennych oraz wod naddennych i porowych” (s. 16) pojawia si¢ pewna

niescistos¢. Stad pytanie, czy wody naddenne/przydenne nie sg wodami morskimi?

W akapicie dotyczgcym m.in. metodyki konserwacji probek (s.16), zostato napisane: ,,Materiat
osadowy, bezposrednio po zebraniu, dzielono na warstwy (...), a nast¢pnie kazda warstwe
umieszczano w osobnych woreczkach polietylenowych 1 mrozono w temperaturze -21°C do
czasu analizy”. A pozniej: ,,Probki przeznaczone do analizy Fe w monosiarczkach oraz
W pirycie konserwowano octanem cynku. Natomiast probki osadow do analizy metanu,
niezwlocznie po ich zebraniu, przenoszono do szklanych fiolek”. Rodzi si¢ pytanie dotyczace
podzialu materiatu badawczego. Skoro osady zapakowano i zamrozono, to skad pozyskano
osad do analizy Fe w monosiarczkach i w pirycie?

W rozdziale Wykonane analizy (s. 17) pojawit si¢ zapis: ,,Okreslono rowniez stezenie
alkalicznos$ci calkowitej”. Z nazwy metodyki, podanej w tabeli 2 wynika, ze nie badano
stezenia, a Zdolnos¢ wody do przeciwstawiania si¢ zmianom pH, czyli zoboj¢tniania.

Opis metodyki badan nalezy uzupetnié¢ o istotne dane dotyczace pobierania wody z kolumny
wody, tj. z jakiej/jakich glebokosci pobierano probki do badan, w jaki doktadnie sposob
pozyskano wode naddenng. W tabeli 2 takze nalezy uzupeti¢ brakujace nazwy stosowanych

urzadzen lub panujacych warunkow.
Brak jest tez istotnego podrozdziatu mowiacego o ocenie jakosci wynikow.

W rozdziale Wyniki pojawia si¢ zdanie: ,,Spowodowane byto to tym, ze w warunkach
beztlenowych Fe?* dyfunduje ku gorze(...). Natomiast w warunkach tlenowych, ktore
zaobserwowano przy dnie w sierpniu 2016, Fe(Il) szybko utlenia si¢ do hydroksytlenkoéw
zelaza (s. 22)”. Pojawila si¢ w nim pewna niescistos¢ albo btad przypadkowy. Z opisow, ktore
poprzedzity to zdanie wyraznie da si¢ wywnioskowac, ze w lutym 2016 roku, doszto juz do
Znacznego pogorszenia warunkow tlenowych.

W kolejnym zdaniu (s. 22): ,,W konsekwencji, wytworzone hydroksytlenki zelaza obnizaja
stezenie Freo+ w wodzie naddennej 1 gérnych warstwach osadow, rownoczesnie odnotowano
nizsze wielko$ci strumieni”. Czy w zapisie skrétu Frez+ chodzito 0 wielko$¢ strumienia czy
moze powinien znalez¢ si¢ inny skrot - Fere2+?



W zdaniu (s. 24) istnieje zapis: ,,Do badan wybrano trzy stacje zlokalizowane w trzech
regionach (...) Battyku, ktore cechowaty si¢ odmiennymi warunkami fizyczno-chemicznymi”.
Nalezy tutaj doprecyzowacé o jakie warunki i dla jakiego komponentu chodzi.

| dalej zdanie: ,,Natomiast poinocne regiony Baltyku, poddane nizszej antropopresji oraz
brakiem wyraznej stratyfikacji w kolumnie wody(...)” (s. 24) proponuje¢ zmieni¢ na: Natomiast
péinocne regiony Baltyku, poddane mniejszej antropopresji oraz charakteryzujace si¢
brakiem wyraznej stratyfikacji w kolumnie wody. Nalezaloby tez dopisa¢ jakich sktadnikow
dotyczyta stratyfikacja.

Kolejne zdanie (s. 24): ,,Obszar centralny Battyku charakteryzuje si¢ beztlenowymi warunkami
oraz osadami bogatymi w materi¢ organiczng” nalezatoby uzupeini¢ o informacje, jakiego
komponentu (woda?, osad?) te warunki tlenowe dotycza.

4.2.3. Inne uwagi natury dyskusyjnej

Do wstepu warto doda¢ informacje o stanie jako$ci powietrza atmosferycznego oraz
sktadzie opadow atmosferycznych, a takze o jakos$ci wod wptywajacych do Morza Baltyckiego,
przynajmniej w strefie wykonywanych badan. Pozwoliloby to na lepsze rozpoznanie zrodet
i tadunkow zelaza trafiajacych do badanego srodowiska.

Doktorantka kilkukrotnie wspomina, ze dobdr obszaru badan zostal podyktowany
faktem duzego zr6znicowania srodowiska Morza Battyckiego. Stad zapytanie: czy w zwigzku
z tym faktem ilo§¢ miejsc pobrania osadow jest wystarczajaca? Jak je dokladnie typowano?
Zdaje sobie sprawe, ze badanie calych profili glebokosciowych jest dos¢ pracochionne
i kosztowne, ale czy przyktadowo nie datoby si¢ tylko pobra¢ probki powierzchniowe
i sprawdzi¢ sytuacj¢ w innych miejscach?

W streszczeniu (s. 5) pojawiaja si¢ stowa: ,,W prezentowanej pracy doktorskiej zbadano
wplyw wybranych czynnikéw fizycznych, chemicznych, geologicznych oraz biologicznych na
specjacje oraz transformacje zelaza w osadach (...).” Pytanie jakie czynniki geologiczne
Autorka miata na mysli?

W tabeli 2 pojawia si¢ zapis, ze zawarto$¢ wapnia i zelaza oznaczono przy uzyciu
optycznego spektrometru Perkin-Elmer OPTIMA 8300 ICP-MS. Skrét ICP-MS oznacza, ze
mamy do czynienia ze spektrometrem masowym ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzgzonej. Natomiast nazwa i model instrumentu analitycznego wskazuja raczej na metode
ICP-OES. Prosz¢ o wyjasnienie, jaka faktycznie metode zastosowano.

Nawigzujac do danych zawartych w tabeli rodza si¢ pewne pytania. Czy podj¢to probe
zbilansowania sumy poszczegolnych form zwigzania zelaza z zawarto$cig catkowita (Feror)?
Czy zawsze wyniki analiz chemicznych pokrywaly si¢ z wynikami analiz mineralogicznych?

W pracy kilkukrotnie wspomniano, ze osad byt drobnoziarnisty. Stad zapytanie, w jaki
sposob okreslono jego uziarnienie i czy zmieniato si¢ ono w zaleznosci od glebokosci oraz od
miejsca pobrania probki?



4.2.4. Uwagi do tabel

Tabele zamieszczone w komentarzu sa mato czytelne. Brak linii dzielacych
poszczego6lne komorki moze powodowaé bledne odczyty nie tylko wartosci liczbowych, ale
takze jednostek.

Tabela 1.

Uzycie dla tabeli szaty graficznej bez zaznaczenia linii zewnetrznych 1 wewngtrznych,
bardzo zmniejsza jej czytelnos¢. Ciezko jest wywnioskowac, ile 1 jakie probki przebadano
W danym okresie. Nie za bardzo jest tez zrozumiata informacja o ilo$ci probek osadéw, skoro
wskazuje si¢, ze badano jedynie wody (np. werset 1).

Tabela 2.

Proponuj¢ zmiang tytutu z: Pomiary parametrow fizycznych i fizyczno-chemicznych
oraz analizy parametrow chemicznych w wodach morskich, wodach naddennych, wodach
interstycjalnych oraz osadach morskich na: Metody stosowane w celu okreslenia parametrow
fizyczno-chemicznych badanych probek. Werset 3 — nalezy uzupetni¢ o model stosowanego
urzadzenia. Zapis w wersecie 4 zlewa si¢ i nie za bardzo jest jasne, czy badania obu zwigzkow
bylo wykonane kazda z dwdch metod. Czytelniejsze byloby zatem wprowadzenie linii
rozdzielajacej. Bledna nazwa metody w wersecie 7 powinna zosta¢ skorygowana. Werset 10
nalezy uzupehnic o stosowane urzadzenia i zadane temperatury podczas suszenia i prazenia.

Tabela 3

Werset 3 — prosze o podanie wzoru akagnetytu. Czy chodzito tutaj o hydroksytlenek - akagenit
(ang. Akaganeite)?

Werset 5 — w zapisie zamiast ,,stabo reaktywne zelazo wigzane z glinokrzemianami” powinno
by¢ zwigzane z glinokrzemianami.

Werset 7 — w zapisie: ,,FeS, niewielkie ilosci SO, greigitu (FesSa), FeS (makinawit)” nalezy
wprowadzi¢ ujednolicenie zapisu, tzn., wzor (nazwa).

W pracy pojawiaja si¢ takze pewne niezrozumiale lub nieprecyzyjnie okreslone
stwierdzenia, skroty myslowe, np.:

»W wodzie morskiej zelazo wystepuje w czterech formach: zawieszonej (czastki
0 §rednicy >1 upm), koloidalnej (<1 pm), nanoczasteczkowej (<0,1 um) oraz
rozpuszczonej (<0,02 pum)” (s. 11) — nieprecyzyjne okreSlenie zakresu wielkosci
czastek;

— ,,Dopltyw rzeczny jest gldwnym Zroédtem w rejonie przybrzeznym, morza szelfowego,
dostarcza Fe gtownie w formie zawieszonej” (s. 11) — wymaga uzupetniania i podania
czego jest zrodtem;

— ,,(...) postanowiono wypeti¢ luki w aktualnym stanie wiedzy dotyczagcym dynamiki
form zelaza w $rodowisku morskim (...)” (s. 13). — dynamiki zmian form wystepowania
zelaza;



,C1. Okreslenie przestrzennej i czasowej zmiennosci parametrow srodowiskowych,
ktore potencjalnie wplywaja na wystepowanie form zelaza w Srodowisku morskim”
(s. 14) — potencjalnic mogg wptynaé;

»Zbadanie wystepowania w osadach Morza Baltyckiego mikroorganizméw
zaangazowanych w krazenie zelaza i siarki” (S. 14) — dobrze byloby doda¢
w §rodowisku wodnym,;

»Material osadowy, bezposrednio po zebraniu, dzielono na warstwy o grubosci 1,0-
2,5cm oraz 50 cm” — raczej w przypadku rdzeni osadow moéwi si¢ 0 migzszosci
warstw;

,,Probki osadoéw przeanalizowano rowniez pod katem iloSci metanu (s. 18)” — czy
chodzilo o zawarto§¢ metanu?

,Natomiast w badaniach form specjacji zelaza w osadach morskich zastosowano
metode ekstrakcji sekwencyjnej” (s. 19) — albo form, albo specjacji;

,,Nastepnie deponowana jest w redukcyjnych osadach(...)” (s. 25) —w osadach o niskim
potencjale redox.

4.2.5. Bledy natury edvytorskiej, jezvkowej i inne

W pracy stosowany jest niekonsekwentny zapis jednostek, np.: dla zasolenia powinno
si¢ konsekwentnie uzywac albo nie uzywaé jednostke PSU badz promile, a w zapisie
jednostki zawartosci (np. 2 ml/L; s. 13) litry powinny by¢ pisane konsekwentnie albo
wielka, albo malg liters.

W komentarzu autorskim, wprowadzono skroty, ktorych jednak pozniej bardzo rzadko
albo wecale nie stosowano w tekscie komentarza, np. dO2, OSR, SRB. Skréty tez sg
czasami niepotrzebnie kilkukrotnie wyjasniane, np. AOM (s. 12, 13, 22, 23), DIC
(s.17, 18, 22, 23).

Wprowadzono skrot dla zasolenia jako ,,S”, ktory jest symbolem siarki.

Inne:

S. 5. ,,(...)idealnym poligonem do badania wptywu czynnikow $srodowiskowych na
obieg Fe jest Morze Baltyckie, ktore cechuje si¢ wysoka produktywnoscia, niewielka
glebokoscia, silnym gradnientem zasolenia, zréznicowanym poziomem natlenienia
przy dnie oraz przestrzennym zréznicowaniem doptywu rzecznego pochodzacego ze
zlewni o odmiennym wplywie antorpopresji”;

s. 10: ,,Raiswell 1 Canfield (2012) wskazali, ze $redni doplyw Fe do oceanu z depozycji
atmosferycznej (sucha + morka)(...)”;

S. 12: ‘Dyfundujacy ku powierzchni osadu gaz(...) dostarcza substratow do formowania
trudnorozpuszczalnych siarczkéw Fe”;

s. 23: ,,Stacji W6 zlokalizowana byta w poblizu ujscia Wisty(...)”;

s. 23: ,,Powyzsze analizy wskazuja istotng role metanu w biogeochemicznym cyklu Fe,

wynikajacg ze zuzywania hydroksotlenkow Fe”;
S. 24: ‘Weryfikacja hipotezy byla obiektem badan, ktorych wyniki zaprezentowany
w publikacji 2 oraz publikacji 3”;

10



S. 24: ,,Ze wzgledu na duze zaludnienie oraz przewage terendow rolniczych w zlewni”;
s. 25: ‘Nastepnie deponowana jest w redukcyjnych osadach, co w polgczeniu
z betlenowymi warunkami panujgcymi w wodach(...)”.

4.2.6. Uwagi do rozdziatu Literatura

Doktorantka powotata si¢ w swoim komentarzu autorskim na 47 publikacji naukowych,
w glownej mierze anglojezycznych. Biorac pod uwage rok wydania, mieszczg si¢ one w bardzo
szerokim zakresie czasowym (1934-2020). W teScie nie znalazlo si¢ powotanie na jedng
pozycje, ktora jest zamieszczona w spisie (Jones i in., 2011), natomiast powolywano si¢ na
zrodta, ktorych nie znalaztam w spisie (Boyd i in., 2007 —s. 10, Jeones, 2011 —s. 11, Robertson
i in., 2016 — s. 12). Nalezatoby takze, aby zachowa¢ konsekwentng forme¢ podawania zrodet,
zmieni¢ kolejno$¢ nazwisk w zapisie (Rak, 2016; Mohrholz i in., 2015; s. 21).

Dobrze byltoby tez zacytowac prace Getlinga, ktory takze prowadzit badania dotyczace
Morza Battyckiego i napisal prace doktorska na ten temat (np. Gelting J. et al. 2010.
Fractionation of iron species and iron isotopes in the Baltic Sea euphotic zone), a takze pracg
Slotznick et al. 2020. Unraveling the mineralogical complexity of sediment iron speciation
using sequential extractions, czy tez: Hylén A. et al. 2021. Deep-water inflow event increases
sedimentary phosphorus release on a multi-year scale.

4.2.7. Uwagi dotyczgce publikacji wchodzgcych w poczet rozprawy doktorskiej

Przed recenzentem stoi tutaj bardzo duze wyzwanie, gdyz oprocz oczywiscie silnych
stron, o ktorych juz wspomniano, cigzko znalez¢ uwagi krytyczne do artykutow, ktore przeszty
na pewno przez solidng i czgsto bardzo ostra krytyke recenzentow powotanych przez dane
czasopismo. Pozwolg sobie wymieni¢ jedynie Kilka elementow natury dyskusyjnej. W celu
uniknigcia przytaczania petnych danych bibliograficznych postuze si¢, wprowadzong wczesniej
numeracja publikacji.

Publikacja 1

— W tresci pracy znalazia si¢ kopia z nieaktualng strong tytulowa. Brakuje tam zakresu
stron i w zwiazku z tym zostat wygenerowany nieprawidtowy numer DOL.

— Zastosowano skrot dla zasolenia ,,S”, ktory jest uzywany jako symbol siarki, stad moze
dojs¢ do niepotrzebnych niejasnosci.

— Tytuly tabel sa bardzo dtugie, jednak nie wiem, czy nie wymaga takiego nazewnictwa
czasopismo. Mieszczg w sobie nie tylko wyjasnienia symboli, ale nawet metodyke.
W wielu przypadkach ,,w gaszczu” wyjasnien symboli ci¢zko odnalez¢ zasadnicza
czgSC nazwy.

— W przypadku figury 4. brakuje jednostki dla osi poziomej (Eh).

— W tekscie brakuje informacji na temat oceny jakosci wynikow.

— W podawanych w tekscie zrodtach literaturowych, poszczegolne pozycje zazwyczaj
uporzadkowane sg chronologicznie, jednak w dwoch miejscach nastgpit btad ((Rak
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2016; Mohrholz et al. 2015), (Canfield et al. 1993; Hartnett et al. 1998; Jéntti, Hietanen
2012; Graca et al. 2006)).

Publikacja 2

W metodyce badania osadow, a doktadnie specjacji zelaza wykorzystywano mase osadu
okoto 0,1 grama. Rodzg si¢ w zwiazku z tym zapytania. Czy masa ta wydzielona zostala
z tzw. probki surowej, czy moze z jakiej$ frakcji ziarnowej? Czy taka ilo$¢ materiatu
jest wystarczajaca i reprezentatywna?

W opisie 5-stopniowej metody sekwencji zelaza brakuje informacji, jaka byta metoda
detekcji poszczegolnych chemicznych form zwigzania.

Na podstawie pomiarow Eh wydzielono diagenetyczne strefy redoks, przyjmujac
graniczne warto$ci Eh jako —127 mV, i —200 mV. W tekscie zrédlowym, na ktéry
autorzy si¢ powoluja, nie znalaztam takiej Klasyfikacji. Stad zapytanie, na jakiej
podstawie zostaty takie granice wyznaczone?

W tekscie pojawiaja si¢ komentarze zwigzane z proba znalezienia zalezno$ci migdzy
okreslonym badanym parametrem a uziarnieniem osadéw (np.. ,,The
iron(oxyhydr)oxide contents in the analysed samples also indicate their clear
relationship with the clayey fraction of the sediment” albo: “Fe transport from coastal
regions explains the higher concentration of Fe hydroxides in the fine-grained sediments
of the Gdansk Deep”, czy tez: “At station P1,characterised by the largest proportion of
the finest fraction in the sediment”). Nie znalaztam jednak nigdzie informacji na temat
jak wyglada uziarnienie osadow i co oznacza, ze osad jest najbardziej drobnoziarnisty
sposrod wszystkich analizowanych miejsc.

Publikacja 3

Cze$¢ uwag jest analogiczna jak dla Publikacji 2, stad nie bed¢ ich ponownie przytaczac.

W zdaniu: “The geochemical records of these sediments (especially those of Fe,
molybdenum (Mo), manganese (Mn) and (S) enable (...)” zabraklo konsekwencji
W nazwach dla zelaza i siarki.

W opisie metodyki badan, pojawi si¢ najprawdopodobniej btad albo w skrocie ICP-MS,
albo nazwie instrumentu analitycznego (zdanie: ,,Ca and Fe in acidified samples using
an ICP-MS (Perkin-Elmer modelOPTIMAS8300)”).

W opisie metod specjacji brakuje informacji na temat detekcji dla poszczegdlnych form
zelaza i fosforu.

Pierwszy akapit w rozdziale Dyskusja bardziej, moim zdaniem, nadaje si¢ do Wstepu.
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5. WNIOSEK KONCOWY

Przygotowana pod opieka dr hab. Katarzyny Lukawskiej-Matuszewskiej, prof. UG
rozprawa doktorska, swiadczy o posiadaniu przez Paniag mgr inz. Olgg Broctawik
wystarczajacej wiedzy teoretycznej w dyscyplinie nauki o Ziemi i Srodowisku, a zaplanowanie
1 wykonanie kompleksowych badan oraz interpretacja uzyskanych wynikéw pokazuje, ze jest
dobrze przygotowana do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, a takze do pracy
w zespole. Oceniana praca stanowi oryginalne i wiclowatkowe studium poznawcze i Spetnia
wymagania stawiane pracy doktorskiej stosownie do zapisow Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018, poz. 1668, z p6zn. zm.).

Whioskuje zatem do Rady Dyscypliny Nauk o Ziemi i Srodowisku Uniwersytetu
Gdanskiego o0 dopuszczenie Pani mgr Olgi Broctawik do dalszego postepowania
kwalifikacyjnego przewidzianego w procedurze do uzyskania stopnia doktora.
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