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1. Podstawa formalna
Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi Uchwata Rady Wydziatu Inzynierii
Srodowiska i Energetyki Politechniki Slaskiej przekazana pismem RIE-
BD/4/237/2015/2016 z dnia 21 marca br. przez Prodziekana Wydziatu Pana prof. dr
hab. inz. Krzysztofa Barbusinskiego

2. Przedmiot recenzji i celowos¢ podjecia tematu pracy

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska opracowana w Katedrze
Biotechnologii Srodowiskowej przez mgr inz. Alicje Hryniszyn. Promotorem rozprawy
jest prof. dr hab. inz. Beata Cwalina.
Praca liczy 146 stron maszynopisu, w tym 53 rysunki i 14 tabel. Do pracy zatgczona
jest bibliografia, obejmujgca 191 pozycji, z ktérych ponad 80% zostato
opublikowanych w XXI wieku, co dobrze Swiadczy o aktualnosci podjetego tematu.
Nalezy zaznaczy¢, ze badaniami korozji zeliwa i stali w sieciach wodociggowych
nauka zajmuje sie od ponad 80 lat i chociaz dos¢ doktadnie opisano ten problem, to
jednak korozja stopow zelaza jest bardzo skomplikowanym zjawiskiem iwcigz nie do
konca poznanym. Dotyczy to zwlaszcza tworzacych sie na wewnetrznych Scianach
przewodow zeliwnych i stalowych tzw.” tuberkul”, czyli osadéw powstajgcych w
wyniku proceséw korozyjnych.

W ostatnich latach nastagpit wzrost zainteresowania korozjg stopow zelaza ze

wzgledu na nowe zastosowania zelaza metalicznego - jako jednego z istotnych

sktadnikow wykorzystywanych w przepuszczalnych barierach reaktywnych.



Decyzje o podjeciu prac, ktére najogélniej rzecz ujmujac, zmierzajg do
okre$lenia udziatu bakterii w powstawaniu osaddéw obecnych w skorodowanych
rurach uwazam za stuszng .

Przeprowadzone badania ze wzgledu na spos6b ich realizacji, zastosowanie
nowoczesnych metod badawczych, a takze sposéb opracowania uzyskanych

wynikow nadaja pracy charakter naukowy.

3. Ogoblna charakterystyka rozprawy

Rozprawa posiada charakter pracystudialno - dos$wiadczalnej. Sktada sie z
trzech czesci. W czesSci pierwszej, obejmujgcej rozdziat 1 i 2, Autorka przedstawita
studium literaturowe dotyczgce:

- stanu wiedzy na temat biofilméw i obrostow biologicznych, sposobow
adaptacji mikroorganizmow, pozwalajacych na ich przezycie w niekorzystnych
warunkach srodowiska,

- procesow korozji rur stalowych i zeliwnych w uktadach dystrybucji wody pitnej
gtéwnie w wyniku aktywnosci mikroorganizmoéw,

- wykorzystania spektroskopii w podczerwieni i dyfrakcji rentgenowskiej w
analizie osaddéw zawierajgcych biofilmy.

Cze$¢ druga to prezentacja celu i zakresu realizowanej pracy, programu i metod
badan wtasnych. Przedstawiono w niej:
- spos6b pobrania prébek z wnetrza skorodowanych rur: zeliwnej i stalowej,
metody badan, ktére pozwolity uzasadnic teze i zrealizowac cel pracy,
- badania i ich wyniki, pozwalajgce oceni¢ sklad jakosciowy i iloSciowy faz
krystalicznych wystepujacych w prébkach osadéw,
- analize osadow z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni technikg
DRIFTS.
W czesci trzeciej zawarto dyskusje wynikéw i ich uzasadnienie oraz wnioski.
Przyjety uktad pracy oraz proporcje pomiedzy jej poszczegdlnymi czesSciami

uwazam za poprawne.

4. Cel i teza pracy
Cel pracy okreslony zostat w jej tytule, wynika tez jasno z postawionej tezy,
ktéra Doktorantka okresla jako zatozenie, ktore sformutowata nastepujgco: ,mozliwe

jest wykazanie udziatu drobnoustrojow (bakterii) w powstawaniu osadéw wewnatrz
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skorodowanych rur na podstawie badan z wykorzystaniem spektroskopii w
podczerwieni oraz dyfrakcji rentgenowskiej”.
Uwazam, ze Doktorantka prawidiowo sformutowata teze (zatozenie), ktorg

potwierdzity podjete badania i interpretacja uzyskanych wynikéw.

4. Ogoblna ocena rozprawy

Przy opracowywaniu omowienia literatury zwigzanej z tematyka pracy, ktore to
omoéwienie oceniam jako dokonane starannie, Pani mgr inz. Alicja Hryniszyn
postuzyta sie licznymi Zrodtami, korzystajac w gtdwnej mierze z prac najnowszych,
nie ignorujgc jednakze opracowan starszych, w tym giébwnie wydawnictw
podrecznikowych.

Omawianie probleméw rozpoczyna rozdziat dotyczacy procesu powstawania
biofilmu, na powierzchniach abiotycznych i przystosowania jego struktur do
przetrwania w zréznicowanych warunkach $rodowiska. Dotyczy to takze Srodowiska
wody pitnej w ktorej pojawiajg sie fragmenty biofilmow.

Kolejno, Autorka przedstawia problemy korozji. W przypadku sieci wodociggowych
korozja dotyczy przede wszystkim rur i instalacji wykonanych z zeliwa i stali. Jest ona
procesem niezwykle zlozonym, na ktérego przebieg ma wplyw jakosé
transportowanej wody, warunki hydrauliczne oraz obecno$¢ mikroorganizmoéw.

Najczesciej korozje dzieli sie na elektrochemiczng i biologiczng, jednak w uktadach
ztozonych, jakimi sg sieci wodociggowe, zjawiska korozyjne sga wypadkowag obu
typdw korozji, przy czym z lektury pracy wyraznie widac zainteresowanie Doktorantki
przede wszystkim korozjg biologiczng, co jest uzasadnione tematem dysertaciji.

W wyniku korozji tworzg sie osady korozyjne, ktorych skfad wzbudza wiele
kontrowersji w literaturze przedmiotu. Osady korozyjne to struktury bardzo
skomplikowane krystalograficznie, a ich mechanizm nie jest do konca poznany.
Wewnetrzne struktury osadéw korozyjnych stykaja sie z wodg osadowag o skiadzie i
zawartosci tak substancji nieorganicznych, jak i organicznych. W wyniku proceséw
korozyjnych na wewnetrznych Scianach przewodow zeliwnych i stalowych powstajg
tzw. ,tuberkule” - charakterystyczne formy osadéw korozyjnych. Powstawanie takich
form fizycznych wymaga emisji produktéw gazowych. Takim produktem gazowym
moze by¢ wodoOr powstajgcy podczas roztwarzania zelaza w kwasach. Znane sg

jednak takze inne procesy przebiegajgce w osadach, ktérych produktami sg gazy -



przyktadem moze by¢ denitryfikacja lub powstawanie CO02 - zmniejszajagce
zasadowos¢ i pH wody.
Osady korozyjne zbudowane sg przede wszystkim z produktéw utleniania zelaza.
Produkty korozji w osadach ukladajg sie warstwowo od najbardziej utlenionych
zwigzkow zelaza(lll), budujacych zewnetrzng skorupke, przez tlenki mieszane i tzw.
zielong rdze (greenrust - GR), do najgiebiej potozonych zwigzkow zelaza(ll)
Poniewaz procesy korozyjne zachodzg w przewodach wodociggowych przez dtugi
czas, to wewnatrz osadéw sg znakomite warunki do krystalizacji produktow korozji.
Taka krystaliczna struktura osadow zostata w pracy okreslona nie tylko jakosciowo,
lecz takze iloSciowo z wykorzystaniem analizy XRD. W sposéb przekonywujacy
uzasadniono udziat bakterii w mineralizacji osadow.
Analiza struktury wewnetrznej kilku probek osadéw pochodzacych z tego samego
systemu wodociggowego wykazata, ze struktury te réznily sie na tyle znacznie, iz
mozna stwierdzi¢, ze jakos¢ wody ma ograniczony wptyw na korozje wewnetrzna.
Zasadniczg czesSC pracy, jednoczeSnie zdaniem opiniodawcy najbardziej
wartosciowg, zastugujgca na wyrdznienie, stanowig badania zwigzane z
zastosowaniem spektroskopii odbicia rozproszonego w podczerwieni i wykorzystanie
funkcji Kubetka - Munka do analizy zarbwn zréznicowania pasm absorpcyjnych
uzyskanych dla r6znych warunkéw suszenia probek, jak i do okreslenia obecnosci
bioflmu w osadach oraz  wyznaczenia zaleznoSci miedzy intensywnoscig
okreSlonych pasm absorpcyjnych w widmie IR kwasu dipikolinowego od jego
stezenia. Zastosowanie funkcji Kubetki - Munka umozliwito iloSciowe odniesienie
intensywnos$ci pasm absorpcji w widmie do stezenia prébki w matrycy.
Mankamentem tej metody jest fakt, ze funkcja ta jest proporcjonalna do stezenia
tylko w przypadku, gdy odbicie normalne jest zaniedbywane, a wspoétczynnik
rozproszenia pozostaje staty. Wielko$¢ tego wspoéiczynnika zalezy od rozmiaru i
gestosci upakowania czgstek. Zatem dla utrzymania powtarzalnosci wynikow
pomiaréw wspoétczynnik ten powinien by¢ utrzymany na statym poziomie, co mozna
osiggnaC przez przygotowanie jednolitej prébki. Autorka doskonale opanowata te
technike, zdajac sobie sprawe zaréwno z jej mozliwosci jak i ograniczen.

Poprawnie przeprowadzony test istotnosci potwierdzit korelacje pasm
absorpcyjnych ze stezeniem kwasu dipikolinowego przez odrzucenie hipotezy

odwrotnej. Na podkres$lenie zastuguje réwniez obliczenie wspoétczynnikdw zmiennosSci



wybranych ilorazéw pasm absorpcyjnych w widmie DRIFTS, ktore uzasadnity teze o

udziale bakterii w powstawaniu osadéw.

5 Uwagi dyskusyjne

Rozdzielenie strefy katodowej i anodowej podczas korozji elektrochemicznej

oraz tworzenie stosunkowo twardej warstwy zewnetrznej z najbardziej utlenionych
produktow korozji powoduje ,zasysanie” aniondw do wnetrza osadu.
W tej strefie tworzg sie przede wszystkim jony Fe(ll), ktorych tadunek musi zostac
zobojetniony przez aniony. Dlatego wewnatrz osadow gromadzi sie roztwér o
wysokim stezeniu soli i 0 odczynie znacznie nizszym niz pH przeptywajgcej wody
wodociggowej. Jaka jest wiec rola wody osadowej w tworzeniu sie osadéw z
udzialem mikroorganizméw, zwlaszcza ze w prowadzonych analizach wykryto duzg
ilos¢ prostych kwaséw organicznych oraz inne substancje organiczne? Doktorantka
nie uwzglednia faktu, ze w sieci mogag wystepowac trzy rodzaje wody - woda ptynaca
(o skfadzie niemal identycznym jak woda wodociggowa), woda stagnujgca, ktéra
wskutek braku przeptywu wody, charakteryzuje sie nieco zmienionym skitadem na
ze wzgledu na dyfuzje skiadnikow z wody osadowej, oraz woda osadowa. O udziale
fazy cieklej w omawianych procesach powstawania osadow Doktorantka nie
wspomina.

Pojawienie sie produktow korozji w przewodach wodociggowych moze w
istotny sposéb zmieniaC jako$¢ przesytanej wody i to przewaznie w kierunku
niepozadanym. Zwigzane jest to z uwalnianiem zwigzkéw zelaza (zwiekszenie
metnosci i powstawanie ,czerwonej wody”), migracjg pierwiastkdw z korodujacych
materiatldw, ich adsorpcjg na osadach, uwalnianiem siarczkéw, denitryfikacja, a
nawet powstawaniem amoniaku oraz degradacjg ubocznych produktow dezynfekcji.
Co zdaniem Autorki wptywa w gtébwnej mierze na sktad osadéw i ich wptyw na jakos¢
wody?

Wydaje sie, iz w podsumowaniu lub nawet we wnioskach koncowych nalezato
podkresli¢ wyraznie inny sktad osaddéw w rurach zeliwnych i stalowych oraz opierajac
sie na wynikach zamieszczonych w tablicach 11 i 12, ewentualnie podja¢ probe
wyjasnienia tych roznic.

Powyzsze uwagi/zapytania sg raczej zaproszeniem do dyskusji i nie

umniejszaja mojej wysoce pozytywnej oceny pracy. Ukoronowaniem wysitkbw



Doktorantki stato sie wykazanie udziatu bakterii w powstawaniu osadéw w rurach
transportujgcych wode pitna.

Oceniajgc strone edytorskg pracy chce podkresli¢, ze napisana jest w
sposéb klarowny, poprawnym jezykiem i na ogét ze starannie przeprowadzong
korekta. Drobne uchybienia sg nieznaczne, np. ,szczegdlng uwage poswiecono
korozji zachodzacej na korozji..” (s.10), ,hydroliza macierzy zbudowanej z
zewnatrzkomorkowych substancji polimerowych”, ,produktem korozji powstatym w
wyniku reakcji anodowej jest Fe(OH)2 co zostato (reakcja 1)”, ,badania prébek za
wykorzystaniem spektroskopii” (s. 115). Niektore fragmenty tekstu powtarzajg sie
np. na stronie 46 i 50 itp. Dotyczy to gtdwnie opiséw tych samych metod badan
stosowanych w doborze warunkéw suszenia osadéw oraz w analizie biofilmu i
obecnosci kwasu DPA.

Pragne zwréci¢ uwage na strone graficzng pracy, ktéra powoduje, ze
przedstawione dyfraktogramy i widma IR sg czytelne i dajg mozliwos¢

sprawdzenia ich interpretaciji.

6. Podsumowanie i wniosek koncowy

Reasumujgc, uwazam, ze rozprawa dotyczy zagadnienia interesujgcego
zarOwno z poznawczegdo jak i technicznego punktu widzenia. Trudny i ambitny cel,
jaki postawita przed sobag Autorka zostat moim zdaniem osiggniety. Wykorzystanie
dyfrakcji rentgenowskiej i spektroskopii w podczerwieni pozwolito na wykazanie
udzialu bakterii w powstawaniu osadéw obecnych w skorodowanych rurach
stuzacych do transportu wody pitne;.

Autorka zaprezentowata, umiejetno$¢ samodzielnego planowania i prowadzenia
badan oraz interpretowania ich wynikéw. Wykazata takze umiejetnos¢ formutowania
I prezentacji problemu naukowo-badawczego.

Biorgc powyzsze pod uwage stwierdzam wiec, ze przediozona rozprawa
doktorska autorstwa mgr inz. Alicji Hryniszyn spetnia wymagania Ustawy z dnia
14.03. 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z poézniejszymi zmianami i wnioskuje o jej dopuszczenie do
publicznej obrony przed Rada Wydziatlu Inzynierii Srodowiska i Energetyki
Politechniki Slaskiej.



