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1. Uwagi ogolne

P. mgr Olga Broctawik przygotowata rozprawe doktorskg p.t. ,Transformacja zwigzkéw zelaza w
osadach gtebokowodnych basenéw battyckich”. Promotorem w/w rozprawy jest p. dr hab. Katarzyna
tukawska-Matuszewska z Zaktadu Chemii Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Instytutu
Oceanografii UG w Gdyni.

Na rozprawe doktorskg sktadajg sie trzy artykuty naukowe w jezyku angielskim opatrzone autoreferatem
w jezyku polskim (z anglojezycznym streszczeniem). Cato$¢ rozprawy liczy 95 stron.

Autoreferat zawiera uzasadnienie podjecia problemu badawczego, hipotezy i zadania badawcze,
informacje o stanowiskach badawczych i zastosowanych technikach/metodach analitycznych, a takze
syntetyczne omowienie wynikow wraz z ich interpretacjg i ptyngcymi z niej wnioskami.

Publikacje stanowigce trzon rozprawy obejmujg nastepujace tytuty:

1. Broctawik 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 — w dalszej czesci
recenzji A1

2. Broctawik 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 — w dalszej czesci recenzji A2

3. tukawska-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 area — impact of salinity, oxygen conditions and catchment area characteristics.
Science of the Total Environment 807, 151035 — w dalszej cze$ci recenzji A3

Jak wynika z powyzszego zestawienia wszystkie artykuty zostaty opublikowane w renomowanych
miedzynarodowych czasopismach naukowych, a taczny IF dzieta naukowego to 16,676 przy catkowite
liczbie punktow MNiISW wynoszacej 440. Doktorantka jest pierwszym autorem dwdch prac i drugim
autorem jednego z artykutdw. W zadnym natomiast nie jest wskazana jako autor korespondencyjny.

Zatgczone oSwiadczenia wszystkich wspotautorow publikacji pozwalajg oszacowac, ze wktad Doktorantki
w powstanie artykutbw wynosit miedzy 22 a 75% i obejmowat wszystkie etapy ich tworzenia tj. od
sformutowania problemu badawczego poprzez opracowanie koncepcji badan, prace terenowe, analizy
laboratoryjne az do redakcji manuskryptéw i prac edytorskich z tym powigzanych.

2. Zarys tematyki artykutow



Artykut A1 zawiera analize skutkow geochemicznych duzego wlewu zasolonych wéd z Morza
Pdinocnego do Battyku, ktory miat miejsce w grudniu 2014 r. i swoim zasiegiem objat takze Zatoke
Gdariska. Poniewaz wlew zaburzyt utrzymujacq sie przez kilka lat stratyfikacje gestosciowg w Gtebi
Gdaniskiej poprzez wzrost zasolenia i natlenienia wod, autorzy postawili hipoteze, ze ta radykalna zmiana
warunkow fizyko-chemicznych w toni wodnej wptyneta na chemizm wod porowych w osadach dennych
Zatoki, w tym min. na natezenie strumieni dyfuzyjnej emisji PO43- i zredukowanej formy Zelaza (tj. jonu
zelazawego, Fe?*). Celem weryfikacji tej hipotezy dwukrotnie, w pdtrocznych odstepach dokonano
pomiaréw parametrow fizyko-chemicznych w kolumnie wodnej w Giebi Gdanskiej (zasolenie,
temperatura, tlen rozpuszczony) i pobrano tam 3 rdzenie osaddw gtebokowodnych. W probkach osadéw
i wod porowych wykonano szereg oznaczen parametréw chemicznych obejmujacych stezenia SO42, HyS,
Fewt, Fe?*, POs3> z rozdzielczoscig pionowg 2 — 4 cm. Na podstawie wynikow w/w analiz, przy
zastosowaniu prawa dyfuzji Ficka, oszacowano strumienie dyfuzji PO43- i Fe2* dla dwoch odmiennych
sytuacji: krotko po wystapieniu wlewu oraz po czasie ustania czynnika ,zaburzajacego’. Obliczone
wartoéci F dos¢ jasno pokazujg réznice w przebiegu zasilania wewnetrznego Zatoki Gdanskiej w
warunkach wystapienia wlewdw i w sytuacji stagnacji wod. Roznice sg szczegolnie wyrazne dla Fe?*,
ktérego dyfuzja z osadéw spada bezposrednio po wlewie pod wptywem wzrostu natlenienia wod
naddennych i porowych, i formowania trudno rozpuszczalnych tlenkéw oraz hydroksytlenkow Fe3*. W
przypadku fosforandw autorzy zaobserwowali odwrotny efekt tj. nasilenie emisji dyfuzyjnej PO43- w
okresie stagnacji i spadku natlenienia, co powigzali z redukcjg i rozpuszczaniem uformowanych wczesniej
tlenkdw Fe3*, wigzacych fosforany adsorpcyjnie. Jednoczesnie zaprezentowane w pracy dane pokazujq
pewng skale zrdznicowania przestrzennego w reakcji systemu bentonicznego Gilebi Gdanskiej na
wystapienie wlewu. Objawia si¢ to rdznicami wartosci F w poszczegdlnych stanowiskach badawczych,
Zlokalizowanych w nieduzych odlegtosciach od siebie. Np. w stanowisku P1 czasowe zmiany strumienia
dyfuzyjnego nie zaznaczajq sie zupetnie, zas w stanowisku P1B sg bardzo radykalne. Autorzy odnoszg
te rdznice do odmiennosci sktadu osadéw dennych w badanych stanowiskach oraz do réznic gtebokosci
miedzy tymi miejscami.

Artykut A2 jest poSwigcony zbadaniu wptywu obecnosci/przemian metanu na formy wystepowania
zelaza w osadach Zatoki Gdariskiej. Dla rozpoznania tego zagadnienia badaniami objeto trzy stanowiska
w obrebie wspomnianego akwenu zlokalizowane w migjscach o zréznicowanej gtebokosci wody (118 —
50 m), zasoleniu wod 13,4 — 7,5 psu) i rezimie natlenienia (7,9 — 0.8 ml/L). Te rdznice warunkow
Srodowiskowych przetozyly sie na zrdznicowang zawarto$¢ CH4 w wodach porowych. W 2 lokalizacjach
(w Gtebi Gdanskiej oraz w Zatoce Puckiej) metan wykryto, za$§ w migjscu potozonym w zasiegu wptywu
Wisty obecnosci CHs4 nie stwierdzono. W tych stanowiskach pobrano rdzenie osadéw do
wysokorozdzielczych analiz wod porowych (Eh, CHa, H2S, SO42, DIC) i specjacji Fe w fazie statej. W tym
drugim przypadku wyrozniono 5 frakcji Fe (labilne tlenki, krystaliczne wodorotlenki, magnetyt, Fe
weglanowe oraz niereaktywne warstwowe krzemiany Fe) i dodatkowo oznaczono zawartos¢ Fe w postaci
pirytu i monosiarczkdw. Formy Zelaza postuzyly do obliczenia stopnia pirytyzacji (DOP) i sulfidyzacii
(DOS) osaddw.

Kluczowg zaleznoscig jakg zaobserwowano byto wystepowanie weglanowej formy Fe w osadach, w
ktorych stwierdzono CHs oraz zwigkszony udziat hydroksytlenkéw Fe w osadach nie zawierajgcych CHa.
Te obserwacje powigzano z réznym przebiegiem procesow degradacji materii organicznej w
zroznicowanych warunkach fizyko-chemicznych. W warunkach dtugoterminowej anoksji i najwyzszego
zasolenia (Gtebia Gdariska) metanogeneza zachodzi na wiekszych gteboko$ciach w osadzie (>40 c¢m)
za$ akumulacji weglanowego Fe, zdaniem autoréw, sprzyja koincydencja degradacji materii organicznej
kosztem Fe3* i SO4%, ktdre to procesy dostarczajq substratéw dla stracania FeCOs (ij. Fe2* i DIC). Z kolei
w warunkach nizszego zasolenia i w natlenionej wodzie naddenej jakie stwierdzono w Zatoce Puckiej,
rola metanogenezy w mineralizacji materii organicznej okazata si¢ wydatnie wieksza, co skutkowato
przesunieciem strefy powstawania CHs blizej powierzchni dna (>25 ¢cm). W tych warunkach Fe?* i DIC
pochodza z anaerobowego utleniania CH4 kosztem tlenkdw i wodorotlenkéw Fe3+*. Wreszcie na przedpolu



ujscia Wisty, gdzie zasolenie jest zredukowane i w efekcie czestego mieszania wody utrzymujg sie
znaczace stezenia tlenu stwierdzono istotng role transportu fluwialnego w dostarczaniu tlenkéw i
wodorotlenkéw Fe do osadow battyckich. Zawarte w nich Zelazo (lll) staje sie substratem w procesie
mineralizacji materii organiczne;.

W artykule przeprowadzono tez dyskusje zmienno$ci wskaznikéw DOP i DOS dowodzac zmiennego i
zaleznego od zasolenia udziatu HS w procesach przemian Fe w poszczegdlnych stanowiskach.
Zilustrowano w ten sposob warunki sprzyjajgce formowaniu sie pirytu, jednego z najbardziej
charakterystycznych mineratéw wczesnej diagenezy.

W Artykule A3 skupiono sie na analizie porownawczej trzech odmiennych fizyko-chemicznie regionéw
Morza Battyckiego tj. Gtebi Gdanskiej, Gtebi Gotlandzkiej i Morza Botnickiego pod wzgledem przebiegu
akumulacji Fe, S i P w osadach dennych. Tak jak w poprzednio omdwionych publikacjach badania
obejmowaty rozpoznanie pionowej zmiennos$ci skfadu chemicznego wod porowych i fazy statej osadow z
profili 0 migzszo$ci 80 — 130 cm. W wodzie oznaczono zawartos¢ TA, pH, Cl-, Ca?*, SO42, HoS, PO4 |
Fe, zas w osadzie okreslono zawarto$ci OC, catkowitego Fe i P oraz ich form. W przypadku Fe byto to
tacznie 7 form zas dla P — 5 form. Ponadto wybrane prébki osadéw poddano badaniom mineralogicznym
z wykorzystaniem dyfrakcji RTG i mikroskopii skaningowej (SEM) oraz badaniom mikrobiologicznym
zmierzajacym do kwantyfikacji roznych grup bakterii heterotroficznych istotnych dla przemian Fe, S i P.
Wyniki analiz geochemicznych poparte zostaty rozwazaniami termodynamicznymi. Dla niektérych faz
mineralnych obliczono wartosci wskaznika saturacji SI pozwalajace oceni¢ mozliwos¢ formowania sie
dane go mineratu w zaistniatych uwarunkowaniach fizyko-chemicznych. Zebrane dane pozwolity na
ukazanie istotnego zrdznicowania biogeochemicznego Morza Battyckiego.

Na chemizm osadéw Gtebi Gdanskiej istotny wptyw majg wlewy zasolonych wéd z Morza Potnocnego
oraz dostawa wadd rzecznych, gtéwnie poprzez Wiste. Pierwszy czynnik powoduje okresowe zmiany
zasolenia i natlenienia wptywajace na przemienne pojawianie si¢ labilnych form Fe na +3 na +2 stopniu
utlenienia, za$ drugi ma swoje odzwierciedlenie w znaczacym udziale Fe w postaci labilnych krzemianéw.
Jednoczesnie duza rola redukcji SOs2 w przemianach materii organicznej przy wzglednym niedoborze
Zelaza skutkuje efektywnym wigzaniem Fe w pirycie i obecno$cig wolnego H.S w wodach porowych. W
osadach stwierdzono tez tych duzy udziat luzno zwigzanych (mobilnych) form P oznaczajacy uwalnianie
tego sktadnika z osadow do wod naddennych.

Osady Gtebi Gotlandzkiej formowane sg w warunkach trwatej anoksji i przy bardzo ograniczonej dostawie
materii terygenicznej ze zlewiska. W toni wodnej zachodzi stracanie FeS; i w osadzie zwigzki Fe?
praktycznie nie podlegajg re-oksydacji, za wyjatkiem bardzo silnych intruzji wod stonych z Morza
Pétnocnego. W takich przypadkach dochodzi do formowania nagromadzern Mn, gtéwnie w formie
weglanowej. Ciekawym efektem stracania zwigzkéw Mn jest ograniczenie procesu redukcji SO42- w
wodach porowych. Autorzy argumentuja, ze ma ro zwigzek z preferencyjnym wykorzystywaniem w
utlenianiu materii organicznej alternatywnych dla siarczanow akceptorow elektronéw — min. Mn4+. Osady
Gtebi Gotlandzkiej wykazujg mniejsza niz w Gtebi Gdanskiej zdolnos¢ uwalniania P do wéd otaczajacych,
Co jest zwigzane z jego trwatg retencjg w postaci wiwianitu.

W osadach pdtnocnej czesci Battyku stwierdzono istotng role zwigzkdw Fe (1Il) w procesach mineralizacji
materii organicznej i z uwagi na najnizsze zasolenie i brak H»S, ograniczone mozliwo$ci wigzania Fe w
postaci pirytu. W zaistniatych tam warunkach Fe jest wigzane w formie weglandw lub fosforandw.
Stracanie weglanoéw Autorzy wigzg z generowaniem alkalicznosci przez utlenianie materii organiczne;
kosztem Fe¥*, za$§ zrédtem fosforanow jest eutrofizacja kulturowa, upwellingi charakterystyczne dla
potnocnej czesci Battyku oraz dziatalnos¢ niektorych bakterii utleniajgcych siarczki akumulujgcych P w
swoich komdrkach. Tym samym osady Morza Botnickiego stanowig rezerwuar P.

3. Ocena rozprawy doktorskie]j
Przystepujac do oceny przedtozonej rozprawy doktorskiej staratem sie skupi¢ na trzech aspektach:



1) Monotematycznos$ci zestawu publikaciji i dopasowaniu do tytutu rozprawy

2) Ogolnym poziomie merytorycznym prac, w tym na kwestiach warsztatowych, znajomosci
problematyki oraz stopniu w jakim sformutowane wnioski majg pokrycie w zebranych danych

3) Merytorycznym wktadzie Doktorantki w pracach bedacych podstawg rozprawy oraz

4) Przygotowaniu Autoreferatu

Juz na wstepie cze$ci ocennej pragne stwierdzi¢, ze w kazdym z wymienionych powyzej kryteriow ocena
rozprawy jest jednoznacznie pozytywna, a wrecz entuzjastyczna.

Na rozprawe skfada sie zwarty tematycznie i metodycznie zestaw publikacii, ktdrych poziom merytoryczny
zostat dogtebnie zweryfikowany na etapie recenzji w czasopismach. Przypomnijmy, Ze sg to periodyki
naukowe o dobrych i bardzo dobrych notowaniach bibliometrycznych. Merytoryczny wktad Doktorantki w
powstanie artykutow jest niewatpliwie znaczacy, cho¢ w przypadku A2, a zwtaszcza A3 zadeklarowane
warto$ci procentowe wktadu (odpowiednio 55 i 22%) wyraznie wskazujg na zespotowy charakter pracy
nad tekstem. Biorgc jednak pod uwage stopien ztozono$ci podejmowanych zagadnien i roznorodno$c¢
opracowywanych danych istotny udziat wspotautoréw, szczegdlnie Pani Promotor, wydaje sie
uzasadniony i zrozumiaty. Zastanawia natomiast fakt, iz w nawet w A1, gdzie Doktorantka byta autorem
wiodacym (wktad 75%) nie zostata Ona wskazana jako autor korespondencyjny?

W Autoreferacie Doktorantka w jasny sposdb naswietlita znaczenie przeprowadzonych badan ukazujgc
istotng $rodowiskowa i biologiczna role Fe oraz pokazujac implikacje jakie dla obiegu Fe moga mieé/majq
zachodzace globalne zmiany Srodowiskowe. W kontekscie zarysowanego problemu badawczego jakim
byto pokazanie wptywu réznorodnych warunkdw $rodowiskowych na obieg Fe wybér obiektu badawczego
oraz lokalizacja stanowisk badawczych byta catkowicie trafna i w petni uzasadniona.

W swojej pracy Doktorantka wykorzystata i, jak sie wydaje, opanowata warsztatowo bardzo szerokie
spektrum technik i metod analitycznych. Na szczegolng uwage zastugujq tu analizy wod porowych oraz
badania tzw. specjacji Fe w osadach, ktére z uwagi na ich specyficzny, wiasciwy dla $rodowisk
anoksycznych i euksynicznych sktad chemiczny, wykonywane muszg by¢ w $cisle kontrolowanych
warunkach uniemozliwiajacych ich kontaminacje i zmiane pierwotnych cech fizyko-chemicznych, przez
co sg niezwykle trudne i wymagajg szczegdlnej starannosci.

Interpretacja wynikéw badan, w ktérej Doktorantka odwotuje sie do wielu specjalistycznych publikacii,
oraz sformutowane na jej podstawie wnioski jednoznacznie pokazujg dobrg znajomo$¢ skomplikowanych
zagadnien geochemicznych. Szczegdlnie dobitnie wida¢ to w A2 i A3, gdzie w przekonujacy sposob w
spdjng cato$¢ potaczono bardzo duzg ilos¢ roznorodnych danych.

Autoreferat jest dobrze napisany, ma logiczng strukture i w syntetyczny sposéb przedstawia wnioski
wyptywajace z catosci przeprowadzonych prac badawczych. Pewne moje watpliwosci budzi jednak
sposoéb sformutowania hipotez badawczych, zwtaszcza H1 i H2, ktore brzmig niczym jednozdaniowe
podsumowanie artykutéw A1 i A2, i prawdopodobnie byly formutowane nie na etapie planowania badan
tylko podczas pisania Autoreferatu i pod katem sformutowanych konkluzji. Moim zdaniem powinny by¢
one ujete na nieco wyzszym poziomie ogoinosci np.: i) wlewy z Morza Pétnocnego wptywajg na natezenie
strumienia dyfuzyjnego Zelaza i fosforu z osadéw Morza Bafttyckiego lub i) Metanogeneza wptywa na
formy wystepowania Fe w osadach dennych Zatoki Gdariskiej itp.

Cato$ciowo rzecz ujmujac nie mam jednak najmniejszych watpliwosci, ze przedstawiona mi do recenzji
praca reprezentuje bardzo wysoki poziom merytoryczny i stanowi wazny wkiad w zrozumienie
procesow geochemicznych i biogeochemicznych w strefie przydennej Battyku. Tym samym dzieto
to spetnia wymagania stawiane pracom na stopien naukowy. Na tym mozna bytoby poprzesta¢, gdyz
doszukiwanie sie w tej rozprawie jakichkolwiek uchybien mogtoby by¢ uznane za matostkowo$c¢
recenzenta. Niemniej zdecydowatem sie uczyni¢ kilka uwag, aby samemu poszerzy¢ swoje rozumienie
procesow Srodowiskowych w Battyku tudziez niektorych kwestii metodycznych oraz da¢ Doktorantce
dodatkowg mozliwo$¢ zaprezentowania swego kunsztu badawczego i polemicznego.



Pierwsza kwestig, ktorg chciatbym poddac pod dyskusje jest sprawa ,specjacji’. Doktorantka wielokrotnie
uzywa tego sformutowania w odniesieniu do skwantyfikowanych przez siebie form Fe i P na podstawie
sekwencyjnej ekstrakcji. Jakkolwiek pojecie ,specjacji chemicznej” i ,analizy specjacyjnej” jest w
powszechnym uzyciu wérod geochemikow, to nalezy zwrdci¢ uwage na watpliwosci co do zasadnosci
jego stosowania zgtoszone przez prof. Adama Hulanickiego w pracy ,Specjacja chemiczna Problemy i
Mozliwosci” z 2009 r. W opracowaniu tym A. Hulanicki (str. 17) przytacza definicje IUPAC mowiaca, iz
,Specjacja to wystepowanie pierwiastka w postaci réznych chemicznych indywiduéw, okre$lonych
Sktadem izotopowym, strukturg elektronowg lub stanem utlenienia, Strukturgq kompleksowg lub
czgsteczkowg’. Jak wiec rozumiem o specjacji mozemy mowi¢ wtedy, gdy jesteSmy w stanie
zidentyfikowa¢ konkretne zwigzki czy jony danego pierwiastka. Tymczasem, to co z reguty robimy w
analizie geochemicznej osadow, i to co uczynita Doktorantka w swoich pracach, to rozrdznienie form
pierwiastkow na podstawie ich reaktywnosci w okre$lonych warunkach (tutaj po dodaniu do probki
konkretnego odczynnika). Wiadomo skadinad, ze odczynniki uzywane w ekstrakcji sekwencyjnej nie sg
wybitnie selektywne, a takze Zze ogromny wptyw na efekty ekstrakcji sekwencyjnej majg warunki w jakich
sie jg przeprowadza (min. kontakt z powietrzem, zmiana temperatury etc.). Nawet liofilizacja nie
zapobiega wtdrnym zmianom form pierwiastkow. Przykfady czynnikdw wptywajacych na efekty tzw.
analizy specjacyjnej znajdujemy np. u Hjortha. (2004; Anal. Chim. Acta, 526, 95-102) czy Shannona &
White'a (1991; Biogeochemistry, 14, 193-208). Jesli poprawnie wywnioskowatem z opisu metod analiza
form Fe dla celdéw niniejszej rozprawy nie byta wykonywana w atmosferze obojetnej i stosowano
liofilizacje. Tak wiec zastrzezenia sformutowane w przywotanych pracach najprawdopodobniej majg tu
zastosowanie. W takich sytuacjach Hulanicki rekomenduje uzywanie pojecia ,frakcjonowanie” zamiast
,Specjacja’. Dla mnie brzmi to przekonujgco. Pytanie zatem jak Doktorantka zapatruje na kwestie
wiarygodnosci i jakosci wynikow oznaczen form pierwiastkbw rozumianych jako form
SPECJACYJINYCH? Czy mozliwo$¢ wtornych zaburzen w wydzielaniu form pierwiastkow jest
uwzgledniana w interpretacjach oceanograficznych? W kontekscie podniesionych watpliwosci
zastanowito mnie na jakiej podstawie doktadno$¢ (odtwarzalno$¢) oznaczen form Fe w badanych
probkach oszacowano na 94 — 108%”?

Druga kwestia odnosi sie do badan zwigzanych z pracg A1, w ktorej analizowano wptyw wlewu z Morza
Pétnocnego na dyfuzyjng emisje Fe i P z osaddéw Gtebi Gdanskiej. Jak napisano, wlew miat miejsce w
grudniu 2014 r., a w rejonie Gtebi Gdanskiej wptyw tego zjawiska zaznaczyt sie juz dwa miesigce pozniej
tj. w lutym r. 2015. Dlaczego zatem pierwszy termin poboru prébek wyznaczono na sierpien 2015 r., czyli
po uptywie 6 miesiecy? Z artykutu dowiadujemy sie, ze w efekcie tego zjawiska nastgpita radykalna
przebudowa zasolenia i natlenienia w strefie przydennej Zatoki Gdanskiej po ok. 10 latach stagnaciji, a z
uptywem czasu nastepowat powrét do pierwotnych warunkéw. Tymczasem parametry fizyko-chemiczne
wody zawarte w Tabeli 1 A1 nie oddajg tej zmiennosci. Zawartosci tlenu po wlewie sg rzedu 0.86 — 1.51
ml/L, a po 6 miesigcach wynoszg 0.58 — 1.37 ml/L. Zasolenie spada z poziomu 13.21 — 13.39 do 11.44 -
12.31. Czy te zmiany mozna uzna¢ za znaczace dla procesow biogeochemicznych w badanym
obszarze i czy przyjecie probki z sierpnia 2015 jako reprezentacji wlewu nie zawezifo nieco
rzeczywistego spektrum zréznicowania geochemicznego wskutek tego zjawiska?

Unaocznienie skali zmian w systemie spowodowanych wiewem wéd z Morza Pétnocnego bytoby, moim
zdaniem, petniejsze gdyby do danych zawartych w pracy dotaczone byly charakterystyki fizyko-
chemiczne kolumny wodnej sprzed wystapienia wlewu. Jak sadze, wobec wieloletnich i wszechstronnych
badan Battyku takie dane sg dostepne.

Ponadto, z A1 wynika, ze na stosunkowo niewielkim obszarze dna Gtebi Gdanskiej, ktéry badano
wystapito spore zrdznicowanie przestrzenne i czasowe obliczonych warto$ci strumieni dyfuzyjnych.
Autorzy wigzg to ze zrdznicowaniem sktadu osadéw (min. zawarto$ci materii organicznej) oraz
zroznicowaniem gteboko$ciowym, ktdre jest rzedu 2 m. Czy na skale czasowej zmiennosci natezenia
strumienia moze mie¢ wplyw np. ebulicja, ktéra uwalniajagc gaz denny jednocze$nie moze
prowadzi¢ do wymieszania osadu i zatarcia gradientéw chemicznych?



Trzecia kwestia jest zwigzana z A2, w ktorym zawarte sg niezwykle interesujace i wazne wyniki badan
wad porowych i form Fe w osadach Zatoki Gdanskiej. W pracy tej wykazano min. mozliwo$¢ formowania
autigenicznego weglanu Fe (syderytu?), ktéry jest do$¢ czestym wtdrnym mineratem w osadach
srodowisk morskich. Autorzy stawiajg teze, Ze w osadach Zatoki Gdanskiej mozliwe sg rozne $ciezki
formowania weglanéw Fe i popierajg jg stosownymi wskaznikami geochemicznymi. Wydaje sie, ze
niezwykle zasadnym bytoby uzupetnienie zgromadzonych danych o analizy sktadu izotopow stabilnych C
w autigenicznych weglanach. Poniewaz sygnatury izotopowe C dla weglandéw powstatych wskutek
réznych proceséw powinny istotnie rozni¢ sie od siebie (z uwagi na rézne zrodta DIC), dane izotopowe
pozwolityby na niezalezng weryfikacje hipotezy o zwigzku powstawania FeCOs z utlenianiem CHs lub
rozktadem materii organicznej poprzez redukcje SO4%. Ponadto w A2 niezwykle pouczajace mogtoby by¢
wykorzystanie rozwazan termodynamicznych co do stabilnosci réznych domniemanych i
uprawdopodobnionych faz mineralnych, podobne do tych jakie przeprowadzono w A3.

Czwarta kwestia. Praca A3 wspaniale pokazuje zr6znicowanie przemian Fe w r6znych czesciach Battyku,
gdzie procesy biogeochemiczne sg warunkowane przez nieco inne czynniki srodowiskowe. W pracy tej
jednak najtrudniejszym percepcyjnie elementem byto dla mnie wyjasnienie procesow zachodzacych w
Gtebi Gotlandzkiej. Szczegoinie mam tu na mysli kwestie Mn, ktéry jak wynika z tresci, jest tam niezwykle
waznym elementem systemu geochemicznego i poswiecono mu sporo uwagi. Tymczasem, co ciekawe,
Mn nie byt w ogole w pracy analizowany! Skad zatem wiedza o jego formach w badanych osadach oraz
o wptywie na ograniczenie procesu redukcji SO42-?

Piagta kwestia to wytacznie drobne uscislenie techniczne. Mianowicie chyba po raz pierwszy spotkatem
sie z wyrazaniem stezen gazu rozpuszczonego w wodzie (chodzi o tlen) w ml/L. Wydaje mi sie, ze
rutynowo wyraza si¢ je w postaci masowo-objeto$ciowej (a wiec np. w mg-L-"), molowej (umol-L-') badz
jako cisnienie parcjalne (np. mbar). Ciekawi mnie dlaczego Doktorantka konsekwentnie we wszystkich
pracach stosuje te do$¢ nietypowg forme wytacznie dla tlenu? Dodajmy, ze w przypadku HaS i CHs
Autorka operuje stezeniem molowym.

4 Wnioski

Rozprawa doktorska p. mgr Olgi Broctawik jest oryginalnym opracowaniem reprezentujgcym bardzo
wysoki poziom naukowy. Wielkie uznanie budzi podjecie sie przez Doktorantke rozwiktania niezwykle
ztozonych i wielowgtkowych kwestii geochemicznych oraz wyjatkowo sprawne postugiwanie sie 0golng
wiedzg geochemiczng dla wyjasnienia zaobserwowanych prawidtowosci. Jakkolwiek wiekszos$¢
ukazanych w dziele procesow geochemicznych jest znana i dobrze udokumentowana poprzez wieloletnie
badania, to wykorzystanie frakcjonowania Fe o wysokiej rozdzielczosci dostarczyto nowego spojrzenia
na dynamike procesow biogeochemicznych w Morzu Battyckim.

Doktorantka wykazata sie umiejetnoscig formutowania probleméw naukowych, planowania badan oraz
trafnego doboru metod badawczych umozliwiajacych rozwigzywanie tych probleméw. Sformutowane
przez Doktorantke wnioski sg nalezycie udokumentowane i przedyskutowane na tle literatury przedmiotu.

W zwigzku w powyzszym stwierdzam, iz przedtozona rozprawa spetnia wymogi formalne okres$lone w
Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym z dn. 20 lipca 2018 r. Sktadam niniejszym wniosek do Rady
Dyscypliny Nauki o Ziemi i Srodowisku Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie p. mgr Olgi Broctawik
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac ponadto pod uwage range czasopism, w ktérych Doktorantka opublikowata wyniki swoich
prac, wysoki poziom ztozonosci badan Doktorantki, réznorodnosé wykorzystanych technik i
metod analitycznych oraz sprawno$¢ w postugiwaniu sie¢ wiedza geochemiczng wnosze o

wyréznienie rozprawy.
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