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hab. Matgorzata Wojtkowska prof. PW na opracowanie recenzji rozprawy doktorskiej.
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Celowos¢ podjetego tematu

Metan nalezy do grupy gazow cieplarnianych. Czasteczki metanu sa lzejsze od
czasteczek ditlenku wegla, a to znaczy, ze tona metanu zawiera wigcej molekut niz tona
ditlenku wegla. Jest to istotne w poréwnaniu mas gazéw znajdujacych si¢ i emitowanych
do atmosfery. Znaczenie metanu jest bardzo wazne dla efektu cieplarnianego na Ziemi.
Metan absorbuje promieniowania o diugosciach fali lezacych w zakresie tzw. ,,0kna
atmosferycznego w podczerwieni”, czyli promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci
fali 8 — 14 pm, stabo pochtaniane przez atmosfere. Tego promieniowania nie absorbuje
najpowszechniejszy gaz cieplarniany w atmosferze, jakim jest para wodna.

Srednia zawarto$¢ metanu w atmosferze wynosi 1,7 mg i obserwowany jest
ciggly wzrost jego udzialu. Wyniki badan wskazuje, ze w ciagu ostatnich 200-tu lat
zawartos¢ CHy w atmosferze wzrosta dwukrotnie. Metan jest gazem tatwopalnym i moze
ulega¢ reakcjom gwaltownego spalania w atmosferze tlenu. Gtéwnym zrédlem metanu w
atmosferze sa hydraty metanu (gazohydraty) wystepujace pod dnem oceanu wzdluz
krawedzi kontynentéw w warunkach niskiej temperatury (okoto 0-5°C) i wysokiego
cisnienia. Hydraty metanu (gazohydraty) sa substancja podobna do lodu, ktora skiada si¢
z wody w stanie staltym oraz metanu w fazie gazowej. Istotnym zrodlem metanu jest tez
rolnictwo, a przede wszystkim hodowla przezuwaczy. Jednym z wazniejszych zrodet
emitujacym metan do atmosfery s3a rowniez osady denne stodkich wod
powierzchniowych. Gromadzone na dnie zbiornikéw i ciekéw wodnych osady denne sa
bogate w autochtoniczng materi¢ organiczng, ktora ulegajac mineralizacji w warunkach
beztlenowych przeksztalca sie w metan, amoniak i siarkowodor.

Problem wytwarzania i emisji CHs jest istotnym wyzwaniem dla badan

naukowych. Kluczowym elementem tych badan naukowych jest ocena obiegu i ilo$ciowa
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kontrola proceséw odpowiedzialnych za krazenie metanu. Przewidywanie i okreslenie
stopnia emisji metanu ze zbiornikoéw wodnych, jednego z najwiekszych naturalnych
zrédet CHa, pozwoli na podniesienie poziomu ponownego uzycia oraz recyklingu tego
gazu, co przyczyni si¢ do redukcji emisj¢ do atmosfery metanu i ditlenku wegla.
Doktorantka podjeta istotny problem oceny szybkosci procesu beztlenowego utleniania
metanu (AOM) w osadach dennych zbiornikow zaporowych. Nalezy zaznaczy¢, ze
dynamika funkcjonowania zbiornikéw retencyjnych jest r6zna od naturalnych zbiornikéw
i ciekéw wodnych. Podjeta w rozprawie tematyka badania procesu AOM poszerza
wiedze na temat czynnikéw decydujacych o przemianach metanu w $rodowisku wod

powierzchniowych, redukcji jego stezenia i ograniczenia jego emisji .

Syntetyczny opis rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest praca eksperymentalna,
przedstawiong w formalnie monografii wydanej przez Wydzial Budownictwa, Inzynierii
Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej. Praca zostala wykonana pod
kierunkiem dr hab. inz. Renata Gruca - Rokosz prof. Politechniki Rzeszowskiej. W pracy
opracowana zostala czgs¢ teoretyczna i doswiadczalna. Rozprawa doktorska obejmuje w
swej czesci merytorycznej uzasadnienie podjetego tematu i sze$é rozdzialéw oraz spis
tresci, rysunkow i tabel, bibliografie, zalaczniki, streszczenia w jezyku polskim i
angielskim. Czgs¢ merytoryczna zawiera si¢ na 110 stronach. Cze¢$¢ uzupelniajaca
stanowig: zafaczniki na stronach 156 — 178 oraz bibliografia obejmujaca 294 pozycji,
glownie obcojezycznych. Czegs¢ merytoryczna zawiera tabele (16) i rysunki (33). Calosé
rozprawy doktorskiej, obejmujaca wiasciwa czeS¢ merytoryczng oraz czesé

uzupetniajaca, miesci si¢ na 182 stronach.

—d
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Charakterystyka pracy

Dysertacja rozpoczyna si¢ krotkim uzasadnieniem podjetego w pracy tematu. W
prezentowanym uzasadnieniu Doktorantka wyjasnia problematyke gazow cieplarnianych,
w tym metanu, jednego z gtownych gazow, ktorego stezenie w atmosferze wzrasta w
ostatnich latach. Przedstawia proces beztlenowego utleniania metanu w osadach dennych
wod stodkich, jako czynnik wplywajacy na obnizenie stezenia CHs w atmosferze.
Uwzgledniajac aspekt merytoryczny pracy nalezy zaznaczy¢, ze Pani Dorota Szal swoimi
badaniami wpisuje si¢ w istotny nurt monitoringu atmosfery na bazie wielowymiarowych
badan zaleznosci, co pozwala skorelowa¢ informacje o stanie srodowiska
atmosferycznego z czynnikami zaburzajacymi ten stan.

W rozdziale pierwszym Doktorantka dokonata przegladu literatury w odniesieniu do
obiegu wegla w srodowisku. Przedstawita charakterystyke¢ metanu, jako gazu
wplywajacego na efekt cieplarniany, a w konsekwencji na zmiany klimatu ziemskiego.
Omoéwila zrodta emisji metanu, wskazujac wody powierzchniowe jako znaczacy czynnik
odpowiedzialny za wzrost stgzenia CHs w atmosferze. W rozdziale tym Doktorantka
wymienita i szczegélowo omoéwita procesy mineralizacji materii organicznej,
deponowanej w osadach dennych. Uwzglednita warunki tlenowe i beztlenowe, wskazujac
utleniacze pelniace role akceptorow elektrondéw w procesach redoks. Opisata
mechanizmy transportu metanu z obszaréw dennych zbiornika do atmosfery. Wedtug
Doktorantki wazng role w redukcji stezenia CHa, powstajacego podczas rozktadu materii
organiczne, odgrywa beztlenowe utlenianie metanu (AOM). Duzg czes¢ tego rozdziatu
Doktorantka poswigcita wlasnie procesowi AOM. W oparciu o dane literaturowe opisata

znaczenie archeonow, nalezacych do dominujacych anaerobowych metanotroficznych




\Vydziat Instalacji Budowlanych,
Hydrotechniki i Inzynierii Srodowiska

POLITECHNIKA WARSZAWSKA

grup Archaea uczestniczacych w AOM. W dalszej czesci tego rozdzialu Doktorantka
opisata biomarkery lipidowe uczestniczace w procesie AOM. Naleza do nich biomarkery
pochodzace od bakterii (hopanoidy i karotenoidy) i od archeonow (dialkilowe tetraetery
glicerolowe DGT 1 GDGT).

W rozdziale drugim przedstawiony zostat cel i tezy pracy. Gtowny cel tej dysertacji
to pozyskanie informacji na temat procesu beztlenowego utleniania metanu w
osadach dennych zbiornikow zaporowych, co stanowi uzupelnienie wiedzy
dotyczacej krazenia metanu w ekosystemach stodkowodnych. Doktorantka jako cele
szczegOtowe wskazata: wyznaczenie szybkosci procesu AOM w osadach; okreslenie roli
akceptorow elektrondw uczestniczacych w procesie AOM; identyfikacja biomarkeréw
lipidowych mikroorganizméw bioracych udzial w procesie AOM; analiza czynnikow
wplywajacych na intensywnos¢ procesu AOM.

Sformulowano trzy tezy badawcze:

- proces beztlenowego utleniania metanu zachodzi w osadach dennych
ekosysteméw slodkowodnych i stanowi jeden z gléwnych mechanizmow
zmniejszajgcych emisje tego gazu do atmosfery;

- szybkos¢ procesu AOM w Srodowisku slodkowodnym jest zalezna od
czynnikéw abiotycznych i biotycznych charakteryzujacych osady denne i/lub wody
interstycjalne;

- w warunkach anoksycznych jakie maja miejsce w osadach dennych
slodkowodnych ekosysteméw zbiornikow zaporowych proces utleniania CH,
przebiega najintensywniej w obecnosci azotanéw (V) i/lub zelaza (III), za$ proces

utleniania CH4 polaczony z SO4> jest procesem najmniej korzystnym energetycznie i
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jego znaczenie w ekosystemach slodkowodnych jest znikome z uwagi na niskie
stezenie jonéw SO4*.

W rozdziale tym przedstawiony zostat program badan podjetych w pracy.

Metodyka badan jest tematem rozdziatlu trzeciego. Przedmiotem badan byly probki
osadéw dennych pobranych z trzech zbiornikéw zaporowych — Rzeszow i Maziarnia
(woj. podkarpackie) oraz Nielisz (woj. lubelskie). Badania prowadzono w trzech
sezonach (wiosna, lato, jesien) w 2018 i 2019 roku. Opisujac metodyke badan
Doktorantka przedstawifa charakterystyke wytypowanych zbiornikéw zaporowych oraz
metody analityczne oznaczanie parametrow fizyko-chemicznych, biomarkerow
lipidowych mikroorganizmow, opisata eksperyment inkubacyjny pozwalajagcy wyznaczyé
szybkos¢ procesu AOM, metode kalibracji uktadu GC-MS i GC-BID, test szczelnosci
vialek inkubacyjnych, metode obliczen szybkosci procesu AOM oraz analizy
statystycznej.

Rozdziat kolejny otwiera czgs¢ opisowa uzyskanych wynikow badan. W
podrozdziale 4.1 opisane zostaly wyniki charakteryzujace osady denne. Wyniki zostaty
przedstawione w tabelach i w formie graficznej. W podrozdziale tym przedstawiony
zostal sktad granulometryczny i parametry chemiczne (pH, OM, TOC, TN). Szczegdlng
uwage Doktorantka zwrdcita na substancje humusowe, stanowiace duzy udzial w materii
organicznej oraz analizowala udzial hemicelulozy i fatwo rozkfadalnej materii
organicznej. Pozwolifo to na wykazanie roéznic miedzy osadami badanych zbiornikéw w
zaleznosci od frakcji osadoéw (migzszosci) oraz temperatury prowadzonych badan.
Analiza ta wykazata najwigkszy udziat w TOC substancji humusowych, ktorych
zawartos¢ catkowita zmieniala si¢ z glebokoscia pobieranych osadow w sposéb

niejednoznaczny. Ocen¢ pochodzenia materii organicznej w osadach dennych
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Doktorantka wykonala stosujac dwa wskazniki: stosunek C/N oraz sklad izotopowy
wegla organicznego 0'°C. Do oceny wplywu na proces AOM biomarkeréw lipidowych
charakterystycznych dla archeonéw wytypowata: archaeol, skwalan, crocetane i pristane.
W podrozdziale 4.2 Doktorantka dokonata oceny skladu wéd interstycjalnych badanych
zbiornikdw na podstawie stezen jondéw nieorganicznych (azotowych, siarczanéw,
chlorkéw oraz katjonéw sodu, potasu wapnia, magnezu i zelaza) i zawartosci form
weglowych (TOC, IC, TC). Zaleznos$ci pomigdzy wskaznikami przedstawione zostaly w
postaci matryc korelacyjnych. W swoich eksperymentach Doktorantka wykonata tez
badanie szybkosci procesu AOM w osadach dennych zbiornikéw zaporowych. Stezenia
CHs 1 CO: oznaczane byly 7-krotnie w dwoch wariantach inkubacji: z helem i z
mieszaning hel + znacznik izotopowy “CHs. W tym badaniu, trwajacym 50 déb,
oceniony zostal wplyw czasu na zmiane szybkosci procesu oraz ilosci metanu, ditlenku
wegla i wartosci 8'°C w trzech warstwach osadéw: 0-5cm, 5-10 cm, 10-15 cm.

Kolejny etap badan dotyczyt wplywu utleniaczy (akceptoréw elektronéw) na
szybkos¢ procesu AOM. Do badan wybrane zostaly jony NOs, SO.2 i Fe¥*, ktére byly
dodawane do osadéw z trzech glebokosci. Analizowano ich wplyw na proces AOM
prowadzony w czasie 50 dob inkubacji, w trzech temperaturach — 10°C, 15°C, 20 °C.

Ostatni podrozdziat (4.4.3) pracy zawiera oceng wplywu czynnikéw abiotycznych i
biotycznych na przebieg procesu AOM. W tym podrozdziale w sposéb syntetyczny
Doktorantka ~ podsumowata badania dotyczace wplywu uwzglednionych w
eksperymentach parametrow na szybkos¢ procesu beztlenowego utleniania metanu
zachodzacego w osadach dennych zbiornikéw wod stodkich.

W rozdziale pigtym Doktorantka zawarta 12 wnioskéw. Wnioski maja charakter

poznawczy, metodyczny i praktyczny. Przedstawione wnioski shuza potwierdzeniu
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przyjetych tez pracy. W podsumowaniu Doktorantka zaznaczyta, ze ilosciowe opisanie
zachodzacych w osadach dennych procesow beztlenowego utleniania metanu w
obecnosci akceptorow elektronéw wymaga dalszych badan w warunkach in sifu. Swoimi
badaniami potwierdzila prawdziwo$¢ dwoch tez oraz stwierdzila, Ze teza trzecia wymaga
kolejnych badan w warunkach zblizonych do naturalnych. To pozwolito Doktorantce
wskaza¢ kierunki dalszych badan. Powinny one dotyczy¢ wskazanie potencjalnych
utleniaczy w warunkach in situ w osadach dennych zbiornikéw wodnych oraz

identyfikacji gatunkowej i r6znicowania archeonéw wptywajacych na proces AOM.

Ocena wartosci naukowej rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Doroty Szal bardzo dobrze
wpisuje si¢ w bardzo aktualna problematyka zwiazana z emisjg gazow cieplarnianych
odpowiadajacych w wigkszo$é za gwaltowne zmiany klimatu w historii Ziemi. Nalezy
podkresli¢ bardzo efektywne polaczenie etapow pracy badawczej, polegajacej na analizie
istotnych sktadnikéw osadéw dennych, zastosowanych metod w analizie biomarkerow
oraz wykorzystanych metod w eksperymencie indukcyjnym do interpretacji procesu
beztlenowego utleniania metanu. Na szczeg6lna uwage zastuguje fakt badania wptywu na
proces AOM akceptorow elektronow, takich jak SOs*, NOs™ i Fe’'. W swojej pracy
badawczej Doktorantka zastosowala nowoczesne metody analityczne, do ktorych naleza
oznaczenie biomarkerow lipidowych i inkubacja z wykorzystaniem izotopowego wegla
organicznego '*C. Oznaczenie biomarkeréw lipidowych, ktére uczestnicza w procesie

AOM, pozwolito wskazaé gléwne archeony, ktore wystepuja w osadach dennych
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zbiornikoéw stodkowodnych i przyczyniaja sie do redukcji stezenia metanu,
wytwarzanego w procesach mineralizacji materii organicznej. Zastosowanie wskaznikow
C/N, a szczegolnie sklad izotopowy wegla organicznego "*C pozwolito na wskazaé
pochodzenie materii organicznej kumulowanej w badanych osadach ze zbiornikéw

zaporowych.

Uwagi szczegélowe i dyskusyjne

Praca zostala napisana bardzo starannie i zawiera tylko istotne informacje
zwigzane z tematem dysertacji. Zestaw tabel i rysunkoéw jest wiasciwie dobrany i
opracowany. Wykresy przedstawiajace wyniki badan ilustruja poruszane zagadnienia i w
sposéb odpowiedni podsumowuja procesy badawcze bedace przedmiotem analiz. Jednak
uwage moja zwrdcity mato czytelne wykresy, co wydaje si¢ drobnym niedostatkiem.

Nie dostrzegtam, z bardzo malymi wyjatkami, istotnie niepoprawnych
konstrukcji sktadniowych. Doktorantka nie ustrzegla si¢ jednak drobnych bledow
edytorskich w postaci literowek i znakow interpunkcji.

Whikliwa lektura rozprawy pozwolita na sformufowanie kilku pytan i uwag o
merytorycznym i polemicznym charakterze. Nie maja one jednak wplywu na moja
koficowa oceng wartosci merytorycznej rozprawy:

1. Zapisane reakcje na stronach 21 (1.1) i 27 (1.8) nie sa zbilansowane, na str. 21
zapis wzoru jonu fosforanowego orz na str. 27 jonu wodorosiarczkowego jest
btedny.

2. Prosze o interpretacje zdania ze strony 23: ,, Szybkos¢ ebullicji z osadow

7"

dennych zalezy od glgbokosci wody....”!
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3. Wydaje sig, ze zapis ,stodkowodnych ekosysteméw wodnych” jest
powtorzeniem (wodnych) i jest niewlasciwy.

4. Nie wszystkie uzyte w dysertacji skroty sa wyjasnione w wykazie skrotow i
oznaczen, np. N.P.P. (str. 36).

5. W rozdziale opisana zostala metodyka poboru probek osadéw dennych — 6
rdzeni. W tym rozdziale Doktorantka napisafa, ze kazdy rdzen podzielony zostat
na trzy 5 cm warstwy, dla ktorych badania mialy by¢ prowadzone dla trzech
temperatur. Moje pytania to: dlaczego wybrano takie wartosci temperatur — 10 °C,
15°C i 20°C oraz dlaczego dla osadow ze zbiornika Maziarnia i Nielisz w opisie
wynikéw badan zawartosci parametréw chemicznych, OM, biomarkerow, a takze
wskaznikéw wody interstycjalnej nie ma danych dla temperatury 20°C?

6. Nalezy stosowa¢ nazewnictwo ditlenek wegla (str. 52), a wyrazenie ,kwasy
humusowe” (str. 72) jest niepoprawne.

7. Czy zapis ,zbiornik rzeszowski” jest poprawny (str. 93). Jaka jest nazwa
geograficzna tego zbiornika ?

8. Na stronie 113 ostatnie zdanie drugiego akapitu jest niezrozumiale. Prosze o

interpretacje tego zapisu podczas otwartej obrony.

Konkluzja koncowa

Doktorantka zainteresowala si¢ bardzo istotnym i aktualnym problemem emisji
metanu do atmosfery. Oceniana praca zawiera duzy material doswiadczalny, ktory
poszerza w znacznym stopniu wiedz¢ dotyczaca procesu beztlenowego utleniania

metanu, wplywajacego na obnizenie stezenia CHs emitowanego ze zbiornikow wodnych.
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Przedstawione wyniki badan naleza do bardzo aktualnych i z tego powodu cennych dla
rozwoju nauki.

Dysertacja potwierdza posiadanie przez Doktorantke¢ dobrej znajomosci wiedzy
teoretycznej z zakresu reprezentowanej specjalnosci i umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowo - badawczej w dyscyplinie inzynieria Srodowiska, gérnictwo
i energetyka. Przedfozona do oceny dysertacja Pani mgr inz. Doroty Szal pt ,,.Beztlenowe
utlenianie metanu w ekosystemach stodkowodnych na przykladzie zbiornikow
zaporowych” w sposob istotny przyczynia si¢ do szerzenia wiedzy w zakresie
oddziatywania gazéw cieplarnianych, w szczegdlnosci metanu, na Srodowisko
atmosferyczne, przyczyniajac si¢ do zmian klimatycznych wokoét Ziemi.

Biorac pod uwage bardzo duzy wkiad prezentowanych wynikow w nauke,
stwierdzam, ze oceniana przeze mnie rozprawa doktorska spetnia wymogi stawiane
dysertacjom doktorskim. W zwiazku z powyzszym wnosze¢ do Rady Dyscypliny
Inzynierii Srodowiska, Goérnictwo i Energetyka Politechniki Rzeszowskiej o

dopuszczenie Pani mgr inz. Doroty Szal do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

dr hab. Malgorzata Wojtkowska prof. PW
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