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RECENZIJA

Rozprawy doktorskiej Pani mgr Weroniki Brzozowskiej pt. ,,Outsourcing” okrzemek w syntezie 3D
ustrukturyzowanej biokrzemionki funkcjonalizowanej nanoczgsteczkami metali (Ti, V, Nd, Ag)”
wykonanej w Instytucie Nauk o Morzu i Srodowisku Uniwersytetu Szczecinskiego

Okrzemki sg jednym z podstawowych komponentéw ekosysteméw wodnych. Stanowig wazne
zrédto materii organicznej i tlenu, nalezg do organizmdéw wskaznikowych, wykorzystywanych
zaréwno w ocenie stanu Srodowiska jak i w badaniach paleoekologicznych. Cechg charakterystyczng
tych organizmdw jest krzemionkowy pancerzyk, ktéry dzieki swoim wtasciwoscig znajduje szerokie
zastosowanie w przemysle i w produkcji innowacyjnych materiatéw. Temu ostatniemu aspektowi
okrzemek poswiecona jest rozprawa doktorska Pani mgr Weroniki Brzozowskiej wykonana pod
opieka dr hab. Myroslava Sprynskiego, prof. UMK oraz dr Przemystawa Dgbka. Gtéwnym celem
rozprawy byto otrzymanie, na bazie okrzemek i ich pancerzykéw, nowych kompozytow o
witasciwosciach zwiekszajgcych ich aplikacyjny potencjat.

Temat podjety przez Doktorantke jest istotny i wpisuje sie w dynamicznie rozwijajace sie
technologie oparte na nanomateriatach, zwtaszcza tych, w ktorych wykorzystywane sg organizmy
lub ich komponenty. Badania zainspirowane byty specyficznymi wtasciwosciami pancerzykéw
okrzemek, o trojwymiarowej strukturze, z regularnym uktfadem poréw. Cenng cechg tych
pancerzykow jest mozliwo$¢ metabolicznego domieszkowania pancerzykéw okreslonymi
pierwiastkami chemicznymi. Nadaje to biokrzemionce pozgdane wtasciwosci fizyko-chemiczne, w
zaleznosci od przeznaczenia.
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Praca ma nietypowg strukture. Po 2,5-stronicowym wstepie jest obszerny (63-stronicowy)
rozdziat zatytutowany “Cze$¢ literaturowa”. Kolejny rozdziat to ,Cel pracy”, w ktérym zawarto
hipotezy i krétki opis zadan badawczych. Rozdziat zatytutowany ,,Cze$¢ eksperymentalna” zawiera
zar6éwno opis organizmu, opis przeprowadzonych doswiadczen i stosowanych metod, a takze opis
uzyskanych wynikow. Zasadnicza czes¢ pracy konczy sie rozdziatem ,,Podsumowanie i Wnioski”. O
ile mozna zrozumie¢ przyczyne potgczenia wszystkich elementéw dotyczacych wykonania
eksperymentu (a zatem i wyniki) w jedng cato$¢, to jednak brak wyodrebnionego rozdziatu
poswieconego na dyskusje wynikéw uwazam za ujemng strong rozprawy. Elementy dyskusji mozna
znalez¢ wiasciwie we wszystkich wymienionych rozdziatach, co jednak nie pomaga w ocenie
oryginalnosci uzyskanych wynikéw, ich znaczenia na tle innych prac oraz celowosci
przeprowadzonych badan.

W pracy Doktorantka wykorzystata hodowle okrzemki z gatunku Pseudostaurosira traunorii
(brak informacji, jaki to byt szczep) do metabolicznego domieszkowania krzemionki tytanem,
wanadem i neodymem. W przypadku srebra zastosowata metode impregnacji biokrzemionki
srebrem. Jednym z elementéw nowosci pracy byto zastosowanie tetrbutanolanu tytanu jako zrodta
Ti. Przed wtasciwym doswiadczeniem zoptymalizowane zostaty takie parametry jak wartos¢ pH,
stezenie Ti oraz stosunek Ti/Si. Zbadano takze kinetyke pobierania przez komorki sktadnikow
podtoza hodowlanego (krzemiany, azotany, fosforany i Ti). W kazdym razie na to wskazuje tytut
podrozdziatu 4.5.3 oraz rysunek 18 z opisem ,Kinetyka pobierania sktadnikow .. przez
Pseudostaurosira trainorii z medium hodowlanego”. Jednak zaréwno z tekstu tego rozdziatu jak i
rysunku 18 wynika, ze w rzeczywistosci mierzono zuzycie sktadnikdw podtoza, a nie pobieranie przez
komérke. Oczywiscie zmiana zawartosci okreslonych sktadnikéw w pozywce wynikata gtéwnie z ich
pobierania przez komérki. Przy czym Doktorantka dostrzega tu réwniez mozliwos$¢ wptywu innych
proceséw. Rozwaza je w przypadku azotandw, ktére do konca trwania eksperymentu nie zostaty
wyczerpane (,wydaliny mikroalg?”, jako dodatkowe zrédfo azotandw). Jednym z mozliwych
wyjasnien, ktérego Doktorantka nie uwzglednia w interpretacji stezenia azotandw, to ich nadmiar
w skfadzie pozywki. Szkoda, ze zmiany przedstawione na rysunku 18 nie zestawiono z krzywg
wzrostu hodowli Pseudostaurosira trainorii.

Stosujac zoptymalizowane warunki procesu inkorporacji Ti do struktury pancerzyka okrzemek,
Doktorantka przeprowadzita wtasciwe doswiadczenia uzyskujgc trzy typy kompozytow. Byta to
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biomasa okrzemek i biokrzemionki domieszkowane nanoczasteczkami Ti, ktére prawdopodobnie
byty czesciowo wbudowane w strukture pancerzyka okrzemkowego, bez widocznej zmiany tej
struktury. Drugi rodzaj otrzymanego produktu to hybrydowy kompozyt pirolizowanej biomasy
okrzemek domieszkowanej nanoczgsteczkami TiO: i pokryty epitaksjalng warstwa nanoczgsteczek
Ag (Ag/TiO2). Kompozyt ten otrzymano w ztozonym procesie polegajacym na metabolicznym
domieszkowaniu tytanem oraz wigczenia Ag w strukture pirolizowanej biomasy okrzemek na drodze
reakcji chemicznej, dziatajgc azotanem srebra (AgNOs) oraz nadtlenkiem wodoru (H20,).

Trzeci z otrzymanych kompozytéw to pirolizowana biomasa okrzemek domieszkowana
nanoczgsteczkami wanadanu neodymu (NdVO.). Réwniez w tym przypadku zastosowano
metaboliczne domieszkowanie neodymem (Nd(NOs)s) i wanadem (VClz).

Dla tych kompozytéw przeprowadzono szereg analiz pozwalajagcych na szczegétowa
charakterystyke struktury, sktadu, wtasciwosci fizyko-chemicznych (np. stabilnosci termicznej) oraz
aktywnosci antybakteryjnej. Doktorantka wykonata imponujgcg ilo$¢ badan i w moim przekonaniu
czesc¢ opisujaca je stanowi najcenniejszy element pracy. Wykonanie tych analiz wymagato szerokiej
wiedzy i dosSwiadczenia z zakresu miedzy innymi takich technik jak skaningowa i transmisyjna
mikroskopia elektronowa, rentgenowska dyfraktometria proszkowa czy spektroskopia w
podczerwieni z transformacjg Fouriera. Przy czym wazna byta nie tylko umiejetno$¢ wykonania
pomiaréw, ale réwniez biegtos¢ we witasciwej interpretacji wynikdw. Szkoda ze Doktorantka
marginalnie potraktowata znaczenie wykazanych parametréw syntezowanych kompozytéw. Jakie
praktyczne znaczenie majg potwierdzone pomiarami wtasciwosci powstatych kompozytéow. W tym
zakresie temat zostat bardziej rozwiniety i poparty doswiadczeniem tylko w przypadku kompozytéw
zawierajgcych srebro. Wtasciwosci antybakteryjne Ag znane sg od dawna. Podejmowane s3 tez
prace nad wykorzystaniem okrzemek w produkcji substancji antybakteryjnych zawierajacych Ag.
Zastanawiajace jest, dlaczego oba nanokompozyty dziataty z doktadnie takim samym efektem (tu
wyrazonym przez wartos¢ MIC) na bakterie gram-ujemne i gram-dodatnie. Odmienny efekt
Doktorantka odnotowata jedynie w przypadku Klebsiella pneumoniae. W przypadku testu na zywym
materiale jest to dos¢ zaskakujgcy wynik.

Wyniki badan prowadzone przez Doktorantke sg interesujace, dobrze udokumentowane i mojg
potencjat aplikacyjny. Uwazam to za mocne strony rozprawy doktorskiej.
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Mniej pozytywnie oceniam natomiast sam tekst rozprawy. O nietypowej formie wspomniatam
juz w pierwszej czesci recenzji. Tu chciatabym zwrdéci¢ uwage na niezbyt staranny jezyk i styl tekstu.
Miejscami odniostam wrazenie, jakby angielski tekst zostat przettumaczony przez komputerowego
translatora. Spis wszystkich niepoprawnych zwrotéw lub brakéw zajatby z pewnoscig kilka stron
recenzji. Powtarzajg sie w pracy takie zwroty jak frustule (zamiast pancerzykéw), algi (zamiast
glony), h (zamiast godz.), cela (zamiast kuweta (pomiarowa)), hodowla biomasy (zamiast hodowla
glonow (w celu pozyskania biomasy)). Nie wiadomo kto jest autorem zdje¢ zamieszczonych w pracy;
brakuje spisu skrotéw; w teksécie niektore skroty sa stosowane bez wyjasnienia (np. ROS, LOD), jezeli
rys. 13 i 14 pochodzg z publikacji, ich zrédto powinno by¢ podane w podpisie tych rysunkow;

Inne wybrane uwagi:

Str. 16: potéwki pancerzyka pasujg do siebie jak ,wieczko do pudetka” — zamiast , jak wieczko
do denka”;

Str. 28: Zdanie zaczyna sie od ,Zwigzki chemiczne...” po czym, jako przyktad podaje sie
pierwiastki (N, Si, P);

Str. 29: Tabela 2 Zaréwno tytut tabeli (powinien by¢ precyzyjniejszy; chodzi o pozywke dla
okrzemek), jak i nagtéwki kolumn ,,Roztwér”/” Sktadnik” nalezatoby zmieni¢;

Str. 31: Co Doktorantka rozumie przez ,,podanie okresowych impulséw azotowych”;
Str. 37: ,zebranie w catosci plonu” - Na koniec hodowli zbieramy biomase glondw, a nie plony.

Str. 41: ,,komdrki zaczynajg rosng¢ jedna na drugiej”; ,,Faza spowolnionego wzrostu — w tej fazie
wspotczynnik podziatu maleje, gtéwnie ze wzgledu na zmniejszong ilo$¢ Swiatta wpadajgcego do
powstatej zawiesiny...” - llos¢ Swiatta ,wpadajgcego” jest taka sama. Nastepuje tylko efekt
zacieniania, ze wzgledu na zwiekszong gestos¢ hodowli. ,,..jakos¢ komoérek moze ulec pogorszeniu”
— Co oznacza ,jakos¢ komorek”; ,wyczerpanie materiatu magazynowego” — chyba materiatu

zapasowego;
__—
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Str. 42: ,Zbieranie biomasy okrzemek ...zalezy od ... tadunku powierzchniowego”. O jaki tadunek
powierzchniowy tu chodzi; ,zanim okrzemki osiggng stacjonarng faze wzrostu” - fazy wzrostu osigga
hodowla; , Diatomit sktada sie w 70-90% z dwutlenku krzemu (roztozone komérki okrzemek)”? -
raczej chodzi o pancerzyki okrzemek, nie cate komorki;

Str. 46: W krotkim rozdziale pt. “Zastosowanie okrzemek w biodegradacji zanieczyszczen”
znalazt sie akapit dot. zielenic, nazwanych tu ,,zielonymi algami”;

Str. 47: Mikroglony nie sg uprawiane, tylko hodowane; ,Naturalnie okrzemki produkujg
nowatorskie zwigzki bioaktywne”?

Str. 49: Co Doktorantka rozumie przez ,szereg pancerzykow frustratow okrzemek”

Str. 50: ,Te wewnatrzfustrulowe pory wydajg sie mie¢ jednolitg $rednice”?; Co Doktorantka
rozumie przez ,wzgledng objetos¢ chemiczng”?

Str. 54: W rozdziale ,,Komputery z okrzemek” nie jest jasne, kiedy Doktorantka ma na mysli
komorki okrzemek, a kiedy pancerzyki okrzemek;

Str. 55: ,pierwotny model pancerzyka jest tworzony miedzy 3 a 4 minutami..” o jakie minuty
chodzi?

Str. 57: ,,Coraz to nowsze badania donoszg...”; ,Niezwykle ekscytujgcg propozycjg modyfikacji
biokrzemionki jest jej redukcja”

Str. 81: O jakie ,resztki H202” Doktorantce chodzi?

Str 86-87: ,Przygotowane stezenia zmieszano..” — zmieszano roztwory, nie stezenia; ,.. do
kazdego dotka dodano...” — brak informacji, ze chodzi o dotek (studzienke) w mikroptytce; , Kazdy
eksperyment zostat wykonany w trzech egzemplarzach”;

Str. 103: ,,analiza pierwiastkowa” — chyba chodzi o analize elementarng?
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Str.135: ,gatunki ROS s3 dominujgcym mechanizmem zwiekszania aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej”. Chyb chodzi Doktorantce o rézne formy reaktywnego tlenu?

W przypadku prezentacji wynikdw badan w jezyku polskim sugeruje Doktorantce wiekszg
dbatos¢ o poprawnosc i precyzje wypowiedzi.

Wymienione tu uwagi pomniejszajg wartos¢ pracy, jednak nie przekreslajg znaczenia
uzyskanych wynikéw. Praca ma charakter nowatorski i z pewnoscig bedzie podstawg do dalszych
badan nad wykorzystaniem biokrzemionki w syntezie innowacyjnych nanomateriatéw.
Podsumowujgc: rozprawa spetnia warunki okreslone w art.187 ust. 1-3 ustawy Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce. Dlatego wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Nauk o Morzu i Srodowisku
Uniwersytetu Szczecinskiego o dopuszczenie mgr Weroniki Brzozowskiej do dalszych etapdéw
postepowania o nadanie stopnia doktora nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauk o Ziemi
i Srodowisku

Hanna Mazur-Marzec

/77

Gdansk, 12-06-2023
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