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RECENZIJA

Rozprawy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Golubevej”Optimization of diatom culture conditions
for the growth of 3D structured biosilica applied in wastewater treatment and nanoparticle
synthesis” wykonanej w Instytucie Nauk o Morzu i Srodowisku Uniwersytetu Szczeciriskiego

Badania nad sposobem pozyskania, modyfikacjg i zastosowaniem materiatu z okrzemek jako
substytutu syntetycznej krzemionki podejmowane sg od ponad 30 lat. Wraz z wzrastajgcym
zapotrzebowaniem na biokrzemionke, jako tanszego i stabilnego materiatu, fatwiej poddajgcego sie
modyfikacjom majacym na celu optymalizacje jego parametrow, badania te prowadzone sg w coraz
wiekszej liczbie osrodkéw badawczych. Temat ten byt tez przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani
mgr Aleksandry Golubevej. Wykonata jg pod opiekg prof. dr hab. Andrzeja Witkowskiego oraz dr
Przemystawa Dabka z Instytutu Nauk o morzu i Srodowisku w Uniwersytecie Szczeciriskim.

Za nadrzedny cel rozprawy doktorskiej doktorantka przyjeta charakterystyke biokrzemionki
pozyskiwanej z kilku szczepéw okrzemek oraz ocene jej przydatnosci jako materiatu do usuwania
barwnikow.

Na rynku dostepnych jest ok. 100 tys. syntetycznych barwnikéw. Ze wzgledu na ich duze zuzycie
(7x 10° ton/rok) w takich sektorach jak przemyst tekstylny, spozywczy czy do produkcji wyrobéw z
tworzyw sztucznych, a takze ze wzgledu na duzg wytrzymatos$¢ tych zwigzkéw i powolny proces
degradacji, cze$¢ z nich trafia do srodowiska. Istnieje wiec konieczno$¢ opracowania nowej,
bezpiecznej dla ludzi i $rodowiska metody usuwania tych szkodliwych substancji. Waznym
argumentem przemawiajgcym za wdrozeniem biokrzemionki do procesu remediacji jest brak
toksycznosci tego materiatu. Przedtozona do oceny praca jest wiec odpowiedzig na istniejgce
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zapotrzebowanie na nowe, innowacyjne materiaty, efektywnie wigzgce zanieczyszczenia i
bezpieczne dla ludzi i organizméw wodnych.

Przedstawiony do oceny cykl publikacji poprzedzony jest interesujgcym, starannie
opracowanym wstepem, ktéry stanowi bardzo dobre wprowadzenie do zatgczonych prac.
Poruszone w nim zostaty m.in. takie kwestie jak struktura pancerzykéw krzemionkowych okrzemek,
sposoby modyfikacji krzemionki oraz mozliwosci jej wykorzystania. W tej czesci pracy doktorantka
zawarta az siedem hipotez badawczych. Poprawnos¢ niektorych z tych hipotez budzi pewne
watpliwosci. Np. w przypadku hipotezy 1: Na jakiej podstawie Doktorantka zatozyta warto$¢ ponad
500 mg suchej masy w 1 L jako efekt zoptymalizowanej hodowli. Natomiast hipoteza 6 wydaje sie
czyms$ oczywistym, nie wymagajgcym weryfikacji.

Szkoda, ze Doktorantka nie umiescita w pracy spisu uzywanych skrétéw, co znacznie utatwitoby
jej czytanie. Rysunek 12 zostat Zle podpisany. Przedstawia dane dotyczgce szczepu SZCZM1454, a
nie SZCZM1342.

Na rozprawe doktorskg sktada sie cykl trzech publikacji tematycznie scisle ze sobg zwigzanych.
Wszystkie prace sg wieloautorskie (14, 13 i 11 wspotautordw). Doktorantka jest pierwszg autorka w
dwodch publikacjach (udziat wynosit odpowiednio 65% i 70%). Udziat Doktorantki w powstaniu
trzeciej pracy wynosi 20%.

Pierwsza publikacja pt. “A novel effective bio-originated methylene blue absorbent: the porous
biosilica from three marine diatom strains of Nanofrustulum spp. (Bacillariophyta)” ukazata sie w
czasopismie Scientific Reports w 2023 r. W ramach tej pracy Doktorantka okreslita wptyw szeregu
czynnikdw (zasolenie, natezenie Swiatta, temperatura, Si, N, P) na wzrost wybranych szczepéw
okrzemek mierzony przyrostem biomasy. Pozyskana z okrzemek krzemionka zostata poddana
doktadnej charakterystyce z zastosowaniem szeregu metod mikroskopowych i spektroskopowych,
ktére pozwolity na szczegdtowy opis morfologii i sktadu pierwiastkowego pancerzykéw
okrzemkowych, opis struktury poréw oraz rodzaj grup funkcyjnych obecnych na powierzchni.
Analizie poddawano zaréwno naturalng biokrzemionke, jak i jej zmodyfikowane formy. Byt to wazny
element pracy, gdyz cechy badanego materiatu sg czynnikiem determinujgcym mozliwosc¢ i sposob
modyfikacji oraz potencjalne jego zastosowanie. Doktorantka wykazata, ze 20 mg porowatej
krzemionki, w zaleznosci od szczepu, z ktérego zostata pozyskana oraz od pH, usuwa nawet do
99,08% btekitu metylenowego. Mgr Aleksandra Golubeva nie poprzestata jedynie na udowodnieniu
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skutecznosci biokrzemionki pochodzenia okrzemkowego w usuwaniu btekitu metylenowego.
Podjeta sie rowniez badan nad mechanizmem i kinetykg tego procesu. Ten element pracy jest
szczegOlnie istotny dla zrozumienia badanych procesow.

Szkoda, ze w pracy nie opisano doktadniej szczepy okrzemek, ktére zastosowano w badaniach.
Chodzi o opis z zastosowaniem takich narzedzi (np. molekularnych), ktére pozwalatyby na badania
poréwnawcze i stwierdzenie, na ile przedstawione cechy pancerzykéw dotyczg tylko danego
szczepu, a na ile sg one wspolne dla gatunku.

Druga praca pt. “Removal of the Basic and Diazo Dyes from Aqueous Solutions by the Frustules
of Halamphora cf. salinicola (Bacillariophyta)” (Marine Drugs 2023) ma podobny charakter. Tym
razem Doktorantka skoncentrowata sie na jednym szczepie okrzemki i badata efektywnosci procesu
usuwania barwnikéw z zastosowaniem pancerzykow tego mikroorganizmu. Rowniez w tej pracy,
celem pozyskania wiekszej biomasy, zoptymalizowano warunki wzrostu organizmu oraz
przeprowadzono szczegétowg charakterystyke powierzchni pancerzykéw, ktora uczestniczy w
wigzaniu barwnikoéw. Charakterystyka ta zawierata topografie powierzchni, wielkos¢ i strukture
poréw, sktad pierwiastkowy, obecnos¢ grup funkcyjnych i zwigzany z tym tadunek na powierzchni
pancerzykow. Kluczowym elementem tej pracy byty badania charakteru oddziatywan miedzy
powierzchnig pancerzykéw i barwnikami oraz okreslenie kinetyki procesu sorpcji barwnikoéw przez
pancerzyki. Skuteczno$¢ okrzemkowego materiatu w usuwaniu barwnikéw, w zaleznosci od rodzaju
barwnika, byta wysoka i wynosita od 74.9% do 99.81% .

Tytut trzecia publikacji, t.j. “Study on the Biogenic Spindle-Shaped Iron-Oxide Nanoparticles by
Pseudostaurosira trainorii in Field of Laser Desorption/lonization Application” (Molecular Sciences,
2022), uwazam za niezbyt przystajgcy do jej zawartosci. Oczywiscie badania przydatnosci
nanoczgsteczek powstatych z zastosowaniem okrzemki z rodzaju Pseudostaurosira jako nowego typ
matrycy w spektrometrii LDI-MS byty wykonywane. Jednak wiekszos¢ uzyskanych wynikow (6,5
strony opisu wynikoéw) dotyczy sposéb syntezy IONPs (Iron-Oxide Nanoparticles), szczegétowej
analizy pancerzykow okrzemki po potraktowaniu jonami Fe3* oraz efektywno$¢ IONPs w usuwaniu
4-nitrofenolu. Opis wynikéw analizy niskoczgsteczkowych zwigzkdw z zastosowaniem IONPs jako
matrycy w LDI-MS to p6t strony, w tym rysunek przedstawiajgcy widmo oraz tylko 3 linijki tekstu.
Wiecej miejsca temu zagadnieniu poswiecono w Dyskusji. Tu tez znajduja sie dane, ktére powinny
by¢ zawarte w rozdziale opisujgcym wyniki.
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W czesci ,Dyskusja” (publikacja 3) podana jest wartos¢ stezenia, przy ktorym zwigzki
niskoczgsteczkowe analizowane metodg LDI-MS z IONPS jako matrycg byty wykrywalne. Wg moich
obliczen byty to stezenia w przedziale 25-500 ng/mL, co trudno uznac za duzg czutos¢. Ponadto, nie
wiadomo, co miata Doktorantka na mysli piszac, ze byty to stezenia, w ktorych zwigzki byty
oznaczane. Czy byta to granica wykrywalnosci, oznaczalnosci czy faktycznie jedynie stezenia, dla
ktorych wykonano pomiary.

Analizy TOF-MS prowadzono z zastosowaniem systemu pozwalajgcego na wyznaczenie
doktadniejszej wartosci m/z niz przedstawiono w pracy. Dlaczego nie skorzystano z tej mozliwosci.
Okreslenie doktadnej masy pozwolitoby na pewniejsze przypisanie wykrytych jondw konkretnym
zwigzkom. Inna uwaga dotyczgca tych pomiaréw: w Dyskusji stwierdzono, ze wartos¢ sygnatu do
szumu byta wysoka. Nie podano jednak zadnej wartosci. Co wiec Doktorantka rozumie pod pojeciem
,Wysoka wartosc¢ stosunku sygnatu do szumu”.

Prosze Doktorantke o wyjasnienie, na jakiej podstawie uznaje proponowang przez siebie
synteze IONPs z udziatem okrzemek za ,cost-effective”. Czy w takiej ocenie metody uwzglednione
byty wszystkie etapy procesu: od pozyskania biomasy do otrzymania IONPs? Czy proces ten bytby
faktycznie , cost-effective” po przeskalowaniu go na potrzeby komercyjne? W wielu publikacjach na
temat biokrzemionki proces jej tworzenia jest okreslany jako tani. Chciatabym uzyskac¢ informacje,
czy realne oszacowanie kosztochtonnosci tego procesu zostato faktycznie przeprowadzone. Prosze
tez o wyjasnienie pojecie ,external media” (zewnetrzne pozywki/sSrodowisko?). Czy wynikiem
dziatania IONPs byta faktycznie degradacja 4-nitrofenolu, czy jego transformacja, ktéra zmienita
wtasciwosci spektralne zwigzku?

Podsumowujgc ocene rozprawy doktorskiej chce podkresli¢ jej duzg wartos¢. Wszystkie wyniki
i wnioski rozprawy sg bardzo dobrze udokumentowane. Cata rozprawa jest przygotowana starannie,
ma wyraznie nowatorski charakter. Poza gtéwng czescig publikacji do pracy dotgczony jest bogaty
materiat uzupetniajgcy (Supplementary material). W jednym z wnioskéw zamieszczonych w pracy
Doktorantka wskazuje na mozliwos¢ wykorzystywania pancerzykow z okrzemek, z ktérych wczesniej
pozyskano w celach komercyjnych np. barwniki, kwasy ttuszczowe czy inne zwigzki. Takie podejscie
jest zgodne z zasadg ,,zero odpaddw” (discardless) promowang m.in. w akwakulturze.
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Poza rozprawg doktorskg, Pani Aleksandra Golubeva jest wspotautorkg dwdéch innych publikacji.
Wyniki swojej pracy reprezentowata na konferencjach miedzynarodowych w formie szesciu
referatow oraz siedmiu prezentacji posterowych. W siedmiu innych wystgpieniach konferencyjnych
byta wspotautorem, co zostato okreslone jako bierne uczestnictwo w konferencji. Byta tez
wykonawcg w dwadch projektach miedzynarodowych i uczestniczyta w dwéch szkotach letnich.

Catos¢ przedstawionych materiatow wskazuje na duzg aktywnos$¢ mgr Aleksandry Golubev jako
mtodego naukowca. Zadaniem recenzenta jest krytyczna ocena réznych aspektow pracy i wskazanie
na jej wartos¢. Wymienione przeze mnie uwagi krytyczne odnoszg sie do kwestii 0 mniejszym
znaczeniu. Natomiast warto$¢ merytoryczng catej rozprawy doktorskiej oceniam wysoko. Na
szczegblne podkreslenie zastuguje duza wnikliwos¢ w prowadzonych badaniach, szczegétowa
dokumentacja wynikow i ich interpretacja oraz staranne opracowanie rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr Aleksandry Golubevej spetnia warunki okreslone w art. 187
ust. 1-3 z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Dlatego wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Nauk o Morzu i Srodowisku Uniwersytetu Szczecirskiego o dopuszczenie mgr
Aleksandry Golubevej do dalszych etapdéw postepowania o nadanie stopnia doktora nauk $cistych i
przyrodniczych w dyscyplinie nauk o Ziemi i Srodowisku. Wnioskuje réowniez o wyrodznienie
rozprawy.

Hanna Mazur-Marzec

e

Gdansk, 01-09-2023
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Szanowny Panie Przewodniczgcy,

W zatgczniku przesytam recenzje rozprawy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Golubevei, ktora

zostata wykonana w Instytucie Nauk o Morzu i Srodowisku pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja
Witkowskiego.

Z powazaniem,
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