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Politechnika todzka

Miedzyresortowy Instytut Techniki Radiacyjnej

Recenzja pracy doktorskiej mgr Grzegorza Olszewskiego pt. ,,Skazenie
radiochemiczne §rodowiska przyrodniczego wokél haldy fosfogipséw w
Wislince w poblizu Gdanska”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata wykonana w Pracowni
Analityki i Radiochemii Srodowiska Katedry Chemii i Radiochemii Wydziatu
Chemii UG pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Skwarca zajmujacego si¢ od
kilku lat m.in. badaniem wptywu sktadowanego fosfogipsu w Wislince na poziom
naturalnych radionuklidéw w jej najblizszym otoczeniu przyrodniczym.

Przeréb skat fosforytowych wykorzystywanych do produkeji kwasu
fosforowego, a nastepnie nawozow sztucznych, jest powaznym zrédiem zwigkszonej
naturalnej radioaktywnosci. W osadowych skatach fosforytowych, ktérych gtéwnym
skladnikiem jest apatyt Ca;o(PO4)sF2, znajduja si¢ prawie zawsze radionuklidy uranu
i bedace z nimi w réwnowadze radionuklidy radu o aktywnosciach dochodzacych do
5000 Bg/kg.

W najpopularniejszej tzw. mokrej metodzie otrzymywania kwasu fosforowego
okoto 86 % aktywnosci radionuklidow uranu i okoto 70 % toru zawartych w
wyjéciowym surowcu przechodzi do fazy kwasu fosforowego, natomiast okoto 85 %
aktywnosci 226Ra, 2% i 2'%Pb pozostaje w odpadowym materiale CaSO4-x HO
zwanym fosfogipsem. Ze wzgledu na podwyzszone aktywnosci, przede wszystkim
226Ra (od 200 do 1500 Bq/kg), nota bene znacznie wigksze niz w elektrownianych
popiotach lotnych oraz wydzielajacy si¢ radon, fosfogips niestety nie znalazl dotad
szerszego zastosowania. Prawie polowa europejskiego odpadowego fosfogipsu i
praktycznie cata ilos¢ fosfogipsu w Stanach Zjednoczonych jest skladowana w
postaci hald, co moze stwarza¢ powazne problemy radioekologiczne. Ogromne
hatdy fosfogipsu (~ 1 mld ton), sktadowane u wybrzezy Florydy na powierzchni 26
km?, sa jednym z niewielu obiektéw stworzonych przez czlowieka, latwo

widocznych gotym okiem przez astronautow.
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W Polsce do najwigkszych producentéw odpadowego fosfogipsu naleza zaklady nawozow:
Zaktady Chemiczne ,,POLICE” (blisko potowa catej produkcji) i do 2010 roku Gdanskie Zaktady
Nawoz6w Fosforowych ,,Fosfory”. Narazenie radiologiczne 0sob pracujacych w ZCh ,,POLICE”
oraz w czterech innych zaktadach produkcji nawozow fosforowych zostato szczeg6lowo ocenione i
w zasadzie nie przekraczalo granicznych dopuszczalnych wartosci.

W wydanej w 2005 roku przez PAN monografii ,,Radioaktywnos¢ w $rodowisku naturalnym”
pisatem: ,,Niestety, dotad nie zbadano wplywu tych zakladow na radioaktywno$¢ $rodowiska w
otoczeniu, w szczegOlnosci na aktywnos¢ 26Ra i ?'®Po w powietrzu i wodach gruntowych,
podobnie jak zakladu w Gdansku, co jest przyczyng powaznego zaniepokojenia okolicznej
ludnoéci.” Dlatego z zainteresowaniem obserwowatem aktywne podjecie tej tematyki przez zesp6t
prof. B. Skwarca, ktére zaowocowalo serig prac zamieszczonych w dobrych czasopismach. Mgr
Grzegorz Olszewski jest wspotautorem szesciu opublikowanych artykutéw i dwoch w druku na ten
temat.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest zbiorczym ujgciem problemu oddzialywania
hatdy w Wislince na najblizsze jej otoczenie przyrodnicze.

Celem pracy bylo oznaczenie aktywnosci radionuklidow 210py, 20pg oraz 22U i PU w
prébkach gleby, wod i roslin pobranych w poblizu sktadowiska. Pierwsze dwa radionuklidy w
fosfogipsie pochodza z kolejnych rozpadow, znajdujacego si¢ w nim w duzych aktywnosciach,
226Ra do gazowego 22p1 Radionuklid ten, ze wzgledu na wystarczajaco dtugi okres potowicznego
zaniku, wynoszacy 3,8 dnia, moze przed rozpadem tatwo przenika¢ warstwe ochronng natozonych
na hatde osadéw rekultywacyjnych i przedostawac siec do otaczajgcego powietrza, gdzie jest
srédtem m.in. radionuklidéw polonu. Dwa pozostale izotopy uranu znajdujgce si¢ w haldzie takze
w znacznie wiekszych aktywnosciach niz w typowych glebach, moga by¢ wskaznikami transportu
zanieczyszczeti do jej podloza i otaczajacych ja wéd powierzchniowych. Trafny wyboér
radionuklidéw i obiektow badan pozwalal na przesledzenie migracji skladnikéw hatdy do
najblizszego jej sasiedztwa.

Doktorant do analizy pobrat oprocz prébki sktadowanego fosfogipsu: 71 probek gleby
powierzchniowej, 6 probek wody z Martwej Wisty, 10 probek pokrzywy zwyczajnej oraz dla celow
poréwnawczych 8 prébek gleby z réznych miejsc wojewodztwa pomorskiego. Zwazywszy na
konieczno$é ucigzliwej mineralizacji wszystkich probek, nastepnie separacji radionuklidéw i
starannego przygotowania probek droga elektrodepozycji przed ich pomiarem metoda spektrometrii
o, chciatbym podkresli¢ niezwykle obszerny eksperymentalny zakres tej pracy.

Miatem juz przyjemno$¢ podkreslic w uprzednich recenzjach dla Rady Wydziatu, ze cala
eksperymentalna czg$¢ pracy $wiadezy o bardzo dobrej radiochemicznej szkole, w jakiej dojrzewaja
wspbtpracownicy prof. B. Skwarca. Kazdemu oznaczeniu radiochemicznemu towarzyszylo badanie

odzysku chemicznego za pomoca dodanych odpowiednich wskaznikéw promieniotworczych i



staranna analiza doktadno$ci pomiar6w. Tym razem doktorant dodatkowo wykazat si¢ Swietng
znajomos$cia metod chemometrycznych, w szczegblnosci opracowaniem  statystycznym z
wykresami map rozkladu aktywnos$ci oznaczanych radionuklidow w poblizu skladowiska w
Wislince. W oparciu o otrzymane wyniki dla réznych czgsci modelowej rosliny rosnacej na hatdzie
i w jej otoczeniu, tj. pokrzywy, doktorant dodatkowo wyznaczyl wazne dla radioekologii
parametry: translokacji — TF i biokoncentracji - BCF radionuklidéw 210py, § 2% oraz uranu
catkowitego.

W przypadku radionuklidéw 20pp, i 2%  doktorant znalazt odwrotng korelacje
wsp6tczynnika BCFiogina /gleba WZgledem ich zawartosci w glebie, co $wiadczy jego zdaniem o
duzym wplywie suchego i mokrego opadu atmosferycznego na zawarto$¢ tych radionuklidéw w
czesci zielonej tej rosliny. W tym wypadku catkowicie zgadzam si¢ z doktorantem.

Przeprowadzone bowiem przez nas badania zawartosci 219} w powierzchniowej warstwie
gleby (2,5 cm) zrekultywowanego sktadowiska popiotéw elektrownianych wykazaly, ze zawartos¢
tego radionuklidu jest w tej warstwie 5-krotnie wigksza od réwnowagowe;j aktywnosci z 26Ra w
warstwie na glebokosci 20 cm. Swiadczylo to réwniez o decydujacym wplywie opadu suchego i
mokrego na zawartosé tego radionuklidu w powierzchniowych warstwach badanej przez nas gleby.
Natomiast w czeéciach korzeniowych pokrzywy zebranej na zboczu hatdy i w odlegtosci do 300 m
od niej zawartosci obu radionuklidéw sa wyraznie wyzsze w stosunku do roslin kontrolnych.

Jak juz wspomnialem, analiza i interpretacja wszystkich wynikéw do$wiadczalnych
przeprowadzona zostala przez doktoranta starannie z uwzglednieniem najnowszych prac
po$wieconych podobnym zagadnieniom. Pozwolito to doktorantowi na rzetelne opisanie obecnego
wplywu hatdy, po zaprzestaniu sktadowania fosfogipsu, na stan radioaktywnosci naturalnej w jej
otoczeniu. Trudno nie zgodzi¢ si¢ wiec z wnioskami, w zasadzie optymistycznymi, jakie doktorant
przedstawil w zakonczeniu swojej rozprawy.

Halda ma obecnie nieznaczny wplyw na poziom badanych radionuklidéw w jej otoczeniu do
300 m, przy czym w przypadku gleb w jej poblizu na te poziomy moze wptywac, jak w catym
$wiecie, stopien ich nawozenia preparatami zawierajacymi fosforany.

Halda ma réwniez znikomy wplyw na poziom radionuklidow w wodach Martwej Wisty.
Duzym osiagnigciem tej pracy bylo réwniez wykazanie, ze pokrzywa zZwyczajna, a Ww
szczegélnodci jej cze$¢ korzenna, moze byé wykorzystana jako bioindykator mobilnosci
radionuklidow glebie. Natomiast na zawarto$¢ radionuklidow 210y, j 21%pg w zielonej, naziemnej
jej czesci zasadniczy wpltyw ma staty i mokry opad tych radionuklidow. Przy czym, nawet po
niefortunnym zrekultywowaniu powierzchni hatdy statymi odpadami z oczyszczalni miejskiej, na
wielkos¢ tego opadu obecnie nie ma ona zadnego wplywu.



Cala praca napisana jest dobrym jezykiem i wyréznia si¢ staranng edycjg. Jednak z
obowigzku recenzenta musz¢ zwréci¢ uwagg na pewne drobne niescistosci i dyskusyjne
sformutowania.

- Na wstepie chcialbym wnie$é pewne zastrzezenie do samego tytuhu tej pracy, sugerujgcego
istnienie skazenia radiochemicznego co, nie tylko dla laikéw, moze brzmie¢ groznie i ma
niestychanie negatywny wydzwiek spoteczny. W przypadku naturalnych radionuklidéw obecnych
w naszym $rodowisku pojeciem skazenia nalezy operowaé bardzo ostroznie. Lepiej brzmi i oddaje
prawde dostowne tlumaczenie powszechnie uzywanego angielskiego okreslenia ,technologically
enhanced natural occuring radioactive materials (TENORM)”, czyli ,zwigkszone poziomy
naturalnych radionuklidéw”. Od razu chciatbym zilustrowaé to przykladami z tej rozprawy.
Wyznaczone stezenia aktywnosci 20po i 2%b  w wodzie Martwej Wisty w poblizu haldy w
Wislince wynosily okoto 1 mBg/dm’. Dla poréwnania: stezenia tych samych radionuklidow w 24
r6znych handlowych wodach mineralnych w Austrii wahaly si¢ od 0,5 do 130 mBq/dm3 i tylko w
trzech zawarto$é tych radionuklidow byta nizsza od 1 mBg/dm’. Podobnie w przypadku
radionuklidéw uranu takie same stezenia (~10 mBq/dm’) jak w wodach Martwej Wisty wystepuja
m.in. w szeroko reklamowanej naszej wodzie mineralnej ,,Ustronianka”. Czy mozna w takich
przypadkach méwi¢ o skazeniu tych wod? Rowniez w przypadku gleby w okolicach hatdy na
zawarto$é radionuklidéw uranu decydujacy wpltyw moégh mie¢ stopieri nawozenia ich preparatami
fosforanowymi. Na szcze$cie doktorant doskonale z tymi ,,putapkami interpretacyjnymi” sobie
poradzil, wykazujac przy tym bardzo dobra znajomo$¢ literatury dotyczacej radiochemii i
radioekologii sktadowanego fosfogipsu.

- na str. 6 doktorant pisze ,, Do najbardziej radiotoksycznych pierwiastkéw nalezg naturalne
izotopy polonu - 210 py i uranu...” Wydaje sig, ze zamiast stowa ,,pierwiastkow’ nalezy uzy¢

radionuklidéw

- na str. 12 jest podany maksymalny limit stezen (0,5 Bg/l) a promieniotwérczych
radionuklidéw w wodach pitnych (WHO). Obecnie w catej UE obowigzuje DYREKTYWA
RADY 2013/51/EURATOM z dnia 22 pazdziernika 2013 r., wg. ktdrej zalecany poziom kontroli
dla aktywnosci catkowitej a wynosi 0,1 Bg/l.

- na str. 38 jest: ” W roku 1898 w pracowni Becquerela, Maria Sktodowska —Curie wraz z
mezem prowadzila badania.” Maria Curie byla rzeczywiscie formalnie doktorantka Becquerela,
ale w tym roku prowadzita badania samodzielnie w sfynnej szopie, ktéra nie byla pracownia
znanego celebryty, jakim byt Becquerel. Zreszta Becquerel nie byl wspotautorem komunikatu o
odkryciu polonu przedstawionego Francuskiej Akademii Nauk w tym samym roku.



- na str. 48. jest: ,W powietrzu atmosferycznym stwierdza si¢ brak réwnowagi
promieniotworcze] pomigdzy radioizotopami 20pp, § 2%, Jest to zwigzane z tym, Ze 210pp,
wykazuje wigksze powinowactwo do pyléw niz 2% (Koide i in.,1972)”. To wyjasnienie jest
bledne. Brak réwnowagi promieniotwoérczej miedzy tymi radionuklidami w powietrzu wynika z
ograniczonego czasu przebywania statych czastek aerozolu w powietrzu (tzw. residence time). Ten
czas w zaleznosci od tzw. §rednicy aerodynamicznej czastek i warunk6éw atmosferycznych waha sig
od kilku do kilkudziesieciu dni, a do ustalenia si¢ rownowagi migdzy tymi radionuklidami potrzeba
okoto 2 lat. Zreszta na podstawie stosunku aktywnosci tych radionuklidéw w powietrzu oraz
stosunku 2'°Pb/*1°Bi oblicza sie whasnie czas ,,zycia” (residence time) aerozoli.

Reasumujac, chciatbym podkresli¢, ze czgéé moich uwag ma charakter dyskusyjny i nie
wplywaja one na pozytywna oceng calosci pracy. Doktorant uzyskal szereg wartosciowych
rezultatéw pozwalajacych na aktualng oceng wptywu hatdy fosfogipsu w Wislince na jej otoczenie.
Wyniki pomiaréw radiometrycznych moga by¢ wskazéwka rowniez odno$nie transportu z niej
innych chemicznych zanieczyszczen do Srodowiska .

Biorgc pod uwage kunszt analityczny jaki wykazal doktorant w pomiarach tak trudnych
matryc oraz doskonale opracowanie statystyczne otrzymanych wynikOw uwazam, ze praca
zastuguje na wyr6znienie.

W moim przekonaniu praca speinia wigc warunki okreslone w Rozporzadzeniu Ministra
Edukacji Narodowej i Sportu z dn. 15 stycznia 2004 r. w sprawie szczegblowego trybu
przeprowadzania czynno$ci w przewodach doktorskich i wnioskuje o dopuszczenie tej rozprawy
przez Rad¢ Wydziatu Chemii UG do dalszych etapow postepowania zwigzanego z nadaniem mgr

Grzegorzowi Olszewskiemu stopnia doktora nauk chemicznych.
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