*

U m I te | | university Network for Innovation,
* | Technology and Engineering

hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Evaluated by

INSTITUTIONAL
EVALUATION
PROGRAMME

www.iep-gaa.org

Politechnika Wroclawska
Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroclaw

Www. |)\\’I'.Q(|LI.[)|

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Nr konta:

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

WYDZIAL. CHEMICZNY
Katedra Chemii Fizycznej i Kwantowej

Wroctaw, 11 marca 2023 r.

Dr hab. inz. Urszula Bazylinska, prof. uczelni

Kierownik Laboratorium Nanokoloidow i Ukladéw Dyspersyjnych
ul. Mariana Smoluchowskiego 23

30-372 Wroctaw

tel. 71 320 21 83

e-mail: urszula.bazylinska@pwr.edu.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Marty Kalbarczyk
pt. ,,Otrzymywanie fosforané6w wapnia w wykorzystaniem
odpadow rolniczych”

Praca doktorska Pani mgr Marty Kalbarczyk zostata wykonana w Katedrze
Zjawisk Miedzyfazowych Instytutu Nauk Chemicznych na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem
dr hab. Aleksandry Szczes, prof. UMCS

Doktorantka postawita sobie ambitny cel, polegajacy na konwersji odpadow
rolniczych w postaci skorupek jaj ptasich w nowe zrownowazone
bioprodukty, tj. biokompatybilne materialy (biomaterialy) na bazie
fosforanow wapnia o okreslonych wlasciwosciach fizykochemicznych oraz
duzym potencjale poznawczym i aplikacyjnym m.in. w medycynie i farmacji
(transport lekow i naprawa kosci), stomatologii (remineralizacja szkliwa),
ochrona sSrodowiska (adsorbenty do oczyszczania wod) czy rolnictwie
(biokompatybilne nawozy).

Cel badan =zostal zrealizowany dzieki nowatorskiemu podejsciu
eksperymentalnemu, opartemu na laczonym zastosowaniu techniki
mokrego stracania i promieniowania mikrofalowego, do otrzymywania
fosforanow wapnia z surowych nieprazonych skorup ekologicznych jaj
ptasich réoznych gatunkéw (kurzych, kaczych, przepiorczych i gotebich),

prowadzonej przy obnizonej temperaturze.
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Aspekt praktycznego zastosowania i potencjatu otrzymanych biomaterialow
w stomatologii, medycynie, farmacji czy ochronie Srodowiska zostatl
udowodniony dzieki badaniom uwalniania jonoéw wapnia, testom
przeciwdrobnoustrojowym na dwoch szczepach bakteryjnych (Escherichia
coli i Staphylococcus aureus), badaniom in vitro na modelowych liniach
komorkowych preosteoblastow mysich MC3T3-E1 Subclone 4 oraz

badaniom wlasciwosci adsorpcyjnych.

Strona redakcyjna

Oceniana dysertacja przygotowana jest wedlug tradycyjnych zasad
przyjetych dla prac doktorskich na stopien naukowy doktora w zakresie
nauk eksperymentalnych i ma charakter klasycznej rozprawy doktorskiej

z dos¢ plynnym rozréznieniem czeSci teoretycznej (literaturowej)
i badawczej (doswiadczalnej). Rozprawa napisana jest w jezyku polskim,
obejmujac lacznie 110 stron. Poprzedzaja je =zarowno spis tresci,

streszczenia w jezyku polskim oraz angielskim, jak rowniez uzyteczny wykaz

najwazniejszych skrotow stosowanych w dysertacji.

Prace doktorska rozpoczyna bardzo pomocny wstep, ktory wprowadza
w zakres tematyczny pracy i pozwala na przejrzyste zdefiniowanie celu
badan juz na samym poczatku dysertacji.
15-sto rozdziale
Doktorantka przedstawila przeglad literaturowy odnosnie charakterystyki

W  drugim stronicowym czesSci teoretycznej,

form i wlasciwosci fosforanow wapnia (podrozdziat 2.1) oraz
ich zastosowania (podrozdzial 2.2.), a nastepnie opisata dwufazowe
fosforany wapnia (podrozdziat 2.3.), metody otrzymywania fosforanow
(podrozdziat 2.4)

do ich otrzymywania (podrozdziat 2.5.).

wapnia oraz wykorzystanie skorupek jaj ptasich

Kolejny, trzeci 8-stronicowy rozdzial dotyczy krotkiej charakterystyki
licznych technik analitycznych stosowanych przez Doktorantke, tj. ICP-OES
lub ICP-AES oraz ICP-MS (podrozdziat 3.1), ATR-FTIR (podrozdzial 3.2),
XRD (podrozdzial 3.3), SEM (podrozdziat 3.4) oraz XPS (podrozdzial 3.5).

Nastepny, Rozdzial 4 obejmuje liczacy 10 stron opis odczynnikow
i metod badawczych, w ktérym Doktorantka umiescila bardzo uzyteczny

0gblny schemat procedury syntezy fosforané6w wapnia (Rys. 1).
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Najbardziej obszerny Rozdzial 5 zawiera wyniki badan i ich dyskusje
z podzialem na wstepna synteze fosforanow wapnia z wykorzystaniem
(5.1);
promieniowania mikrofalowego na sklad i morfologie syntetyzowanych

surowych jaj kurzych jako zrodla wapnia wplyw dziatania
fosforanow wapnia (5.2); wplyw pH na wlasciwosci otrzymywanych
fosforanow wapnia (5.3); wplyw skorupek jaj pochodzacych od réznych
gatunkow ptakow oraz obecnosci bton pergaminowych w skorupkach (5.4)
i wplyw domieszkowania jonami cynku na wlasciwosci otrzymywanych

fosforanow wapnia (5.5.).

Warto podkresli¢, ze kazdy podrozdzial wzbogaca bardzo wnikliwa dyskusja

otrzymanych wynikow i wigkszosci przypadkow, ich wyczerpujaca
konfrontacja z literatura przedmiotu. Na uznanie zastuguje réwniez fakt,
iz kazdy podrozdzial w tej czesci zamyka bardzo pomocne i dobrze napisane,
podsumowanie wynikow. Nadaje to pracy wyjatkowej ptynnosci i zacheca

czytelnika do zaglebiania si¢ w kolejne rozdzialy dysertacji.

Czes¢ doswiadczalng koncza wazne dla pracy, ponad 3 stronicowe wnioski
(Rozdzial 6). Dopelnieniem rozprawy jest bibliografia (Rozdzial 7) i wykaz
dorobku naukowego Doktorantki (Rozdziat 8).

Wartosé merytoryczna i uzytkowa

Praca badawcza Pani mgr Marty Kalbarczyk wpisuje si¢ w obszar
najnowszych trendow badawczych z pograniczna fizykochemii materiatow,
ochrony srodowiska, rolnictwa i medycyny, realizowanych w renomowanych
oSrodkach naukowych w Polsce i na Swiecie. Przedstawione badania
sa ukierunkowane na poszukiwanie nowatorskich biodegradowalnych
i biozgodnych materialéw przy wykorzystaniu surowcow pozyskiwanych
ze zrodel odnawialnych oraz zastosowaniu tzw. ,zielonych” procedur
syntetycznych. Przedmiotem przedlozonej do oceny dysertacji sa
zagadnienia zwiagzane z efektywna konwersja biomasy, stanowiacej skorupki
roznych gatunkow jaj ptasich w biomaterialy na bazie fosforanow wapnia
oraz z ich szerokim potencjalem aplikacyjnym. Przedstawione badania
to wysoce interdyscyplinarne eksperymenty, ktore w znaczacym stopniu
nawiazuja do bardzo istotnych zalozen zielonej chemii oraz zasad
zrownowazonego rozwoju, wnoszac jednocze$Snie wazny element nowosci

naukowej do rozwoju nauk chemicznych i biologicznych.
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We wprowadzeniu (wstepie) Doktorantka zarysowuje motywacje
do podjecia tej interesujacej tematyki, formutuje glowna hipoteze badawcza
wskazujaca na istotne znaczenie uzytkowe otrzymanych wynikow
w medycynie, stomatologii (remineralizacja szkliwa), ochronie Srodowiska
i rolnictwie. W bardzo przejrzysty sposob przedstawia glowny cel pracy oraz
cele szczegolowe. Ten bardzo dobrze napisany fragment zapowiada rowniez

ciekawa prace badawcza o duzym potencjale naukowym i rozwojowym.

Czesc¢ teoretyczna dysertacji dotyczaca fosforanow wapnia, liczaca 15
stron jest dosy¢ krotka jak na standardowe rozprawy doktorskie, aczkolwiek
bardzo dobrze wprowadza w obszar podjetej tematyki badawczej odnosnie
ogblnej charakterystyki, wlasciwosci oraz zastosowania fosforanéw wapnia.
Czytajac podrozdziat 2.4. Metody otrzymywania fosforanéw wapnia,
pozostaje jednak pewien niedosyt. Wedlug Recenzentki zabrakto w nim
szczegbétowego oméwienia metod otrzymywania fosforanéw wapnia. Tutaj
mozna by oczekiwaé szerszego oraz bardziej krytycznego przegladu
literaturowego w tym zakresie i duzej zbiorczej tabeli, ktéra w przejrzysty
sposob pokazywataby wady i zalety metod prezentowanych na Rys. 2.6. (1)
Na jej podstawie Doktorantka moglaby uzasadni¢ wybor swojego podejscia
syntetycznego i pokaza¢ potencjalne korzysci z jego zastosowania. W opinii
Recenzentki, przegladowa tabela wzbogacitaby réwniez podrozdzial 2.2,
aby w bardziej wyrazisty sposéb pokazac¢ ogromny potencjat aplikacyjny tak
waznej tematyki badawczej, podjetej przed Doktorantke. (2) Jednakze
w przypadku tej czeSci pracy, Rysunki 2.3-2.5. znacznie podnosza
jej przekaz i wartoS¢ merytoryczna.

Czes¢ doswiadczalna rozpoczyna krotki Rozdziat 3 zatytulowany
,Krotka charakterystyka stosowanych technik analitycznych”, gdzie
Doktorantka w obszerny sposob opisuje najwazniejsze metody stosowane
do analizy otrzymanych biomaterialow. Zastrzezeniem Recenzentki do tej
czesci pracy, jest dosé niska rozdzielczos$é uzytych rysunkéw i w wiekszosci
przypadkéw brak polskiego tlumaczenia zapozyczonych schematow.
Dysertacja jest napisana w jezyku polskim i uwazam, ze w calej pracy
powinna zostaé¢ zachowana pewna ,konsekwencja jezykowa”. Co wiecej
w przypadku Rys. 3.2. brakuje odnosnika literaturowego. (3) W opinii
Recenzentki w tym rozdziale powinna znalezé sie chociazby krétka
charakterystyka transmisyjnej mikroskopii elektronowej (uwzgledniajqc jej
tryb skaningowy, STEM), ktérq Doktorantka stosuje do obrazowania
morfologii materialéw niedomieszkownaych i domieszkowanych jonami

cynku, przedstawionej na Rys. 5.30. (4)
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Kolejny rozdziat dotyczy opisu stosowanych odczynnikoéw, metod
badawczych i aparatury. Warto podkreslic, ze Doktorantka zadbala
o okreslenie czystoSci chemicznej i nazw firm, w ktorych zakupiono
stosowane do badan odczynniki. Metody badawcze zostaly przedstawione
w sposOb przejrzysty i wyczerpujacy. Drobnym zastrzezeniem jest uzyty
symbol potencjalu dzeta, ktéry w podrozdziale 4.4.5 omytkowo zostat
oznaczony greckaq literq ksi (§) zamiast dzeta ({). (5) Dodatkowo, w opinii
Recenzentki w podrozdziale 4.4.3. brakuje informacji odnosnie sposobu
przygotowywania probek do obrazowania za pomocq TEM. (6) W Rozdziale
4.3. Doktorantka opisuje procedure oparta na metodzie mokrego stracania
do otrzymywania fosforanéw wapnia, przedstawiona za pomoca bardzo
waznego schematu na Rys. 4.1. Z opisu stosowanej metody wynika,
Ze procedura byla wspomagana promieniowaniem mikrofalowym. Czy zatem
stosowane podejscie eksperymentalne nie powinno byé okreslone jako
»proces hybrydowy”, zgodnie z klasyfikacja metod pokazang w czesci
teoretycznej, na Rys. 2.6? (7)

Rozdzial 5, ktory obejmuje wyniki i dyskusje badan jest, zgodnie
z oczekiwaniami, najbardziej obszerny w calej pracy. W pierwszej czesci
Doktorantka opisuje wstepna synteze fosforanow wapnia z wykorzystaniem
jaj kurzych wspomagajac sie bardzo uzytecznym schematem (Rys. S5.1).
Tutaj zdaniem Recenzentki zabraklo dyskusji wynikéw odnosnie obrazéw
otrzymanych za pomocq skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
pokazanych na Rys. 5.3 i1 skonfrontowania ich z literaturq przedmiotu.
Przyréownania wynikéw obrazowania SEM (Rys. 5.10 i 5.12) z danymi
literaturowymi zabrakto, w ocenie Recenzentki,
Doktorantka
promieniowania mikrofalowego na sktad i1 morfologie syntezowanych

rowniez w kolejnym
podrozdziale 5.2., gdzie opisuyje wplyw dziatania
fosforanéw wapnia, jak réwniez w bardzo interesujacym podrozdziale 5.4
dla Rys. 5.23, w ktérym poréwnywana jest morfologia biomateriatéw
otrzymanych ze skorupek jaj ptasich réznych gatunkéw, z obecnqg lub
nieobecna blona pergaminowaq. (8) Pozostala czes¢ wynikéw i ich dyskusja,
w powyzszych podrozdziatach, oraz podrozdziale 5.3, zostala w ocenie
Recenzentki przedstawiona w sposOb wyczerpujacy. Kolejne pytania
Recenzentki dotyczq wynikéw badarn pokazanych na Rys. 5.30
w podrozdziale 5.5, dotyczacym wplywu domieszkowania jonami cynku na
sktad i morfologie otrzymanych biomateriatéw. Dlaczego do obrazowania
morfologii za pomoca TEM wybrano probke z 10% zawartoScia cynku?
Co wiecej, na Rys. 5.30 a i b pokazano mapowanie skiadu pierwiastkowego
tej probki za pomocqg mikroanalizy EDX. W dyskusji wynikéw Doktorantka

stwierdza, iz , Profil EDX potwierdza réwnomierne rozmieszczenie atomow

5



&

University Network for Innovation,
Technology and Engineering

unite!

hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Evaluated by

INSTITUTIONAL
EVALUATION
PROGRAMME

www.iep-gaa.org

Politechnika Wroctawska

Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroclaw

www.pwr.edu.pl
REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Nr konta:
37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

Ca, OiP (Rys. 5.30 cid), jak rowniez w przypadku domieszkowania jonami
cynku, obecnosé atoméw Zn”. Czy w zwiqzku z tym zostaly wykonane
standardowe widma EDX, tj. zaleznosSci intensywnosci sygnatu od energii
promieniowania  dla  réznych  obszaréw  probki  analizowanych
biomateriatéw? Nie do korica jest réwniez jasne, czy obrazy pokazane
na Rys. 5.30 zostaly wykonane w trybie skaningowym (STEM)? (9) W tym
samym rozdziale Doktorantka w sposob wyczerpujacy opisuje wlasciwosci
antybakteryjne wobec szczepow Gram-ujemnych (Escherichia colij) i Gram-
dodatnich (Staphylococcus aureus) oraz badania cytotksycznosci in vitro na
modelowych liniach komoérkowych MC3T3-E1 Subclone 4, otrzymanych
biomaterialow. Powyzsze badania sg bardzo istotne, ze wzgledu na ocene
potencjatu aplikacyjnego otrzymanych ukladow w stomatologii, medycynie
i farmacji. W ocenie Recenzentki do$¢ niejasny jest sposob szacowania
przezywalnosci komoérek w odniesieniu do kontroli negatywnej. Standardowo
w badaniach cytotoksycznosci, w tym stosowanym przed Doktorantke
kolorymetrycznym tescie MTT, otrzymane wyniki podaje sie jako %
przezywalnosci  komdrek  inkubowanych z  danym  czynnikiem
(materiatem/ lekiem), w stosunku do kontroli, czyli komdrek nietraktowanych
zadnym z badanych ukiadoéw, ktéorych zywotnosé przyjmuje sie jako 100%.
Natomiast, z danych, pokazanych w Tabeli 5.3. wynika, ze kontrole
negatywnq stanowito medium hodowlane inkubowane bez probek. Z kolei,
w czesci eksperymentalnej odnosnie badan in vitro, kontrola negatywna jest
okreslona jako podioze hodowlane inkubowane bez materiatéow z fosforanu
wapnia. W zwiqzku z powyzszym, czy w przytoczonym podtozu/medium
hodowlanym byly zawieszone komorki? (10) Ten ostatni rozdziat obejmujacy
dyskusje wynikow, wienczy bardzo dobrze opisana i zaprezentowana ocena
wlasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych ukladéow wzgledem kationow

metali ciezkich i ich potencjal w procesach oczyszczania Sciekow.
Przedlozonag dysertacje koncza bardzo przejrzyste i dobrze napisane wnioski.

Dodatkowe uwagi

W mojej ocenie zalozone cele zostaly osiggniete i po wnikliwej analizie
calosci dysertacji stwierdzam, Zze przedlozona do oceny rozprawa doktorska
prezentuje wysoki poziom merytoryczny, wartosciowe wyniki badan o duzym
potencjale badawczym i wnosi element nowosci naukowej. Co wiecej praca
jest napisana w sposob spojny i Swiadczy o opanowaniu przed Doktorantke
wielu trudnych metod analitycznych a nieliczne bledy i uchybienia nie maja
wplywu na jej pozytywny odbior. Pani mgr Kalbarczyk postawila sobie
ambitne cele naukowe w wyjatkowo interdyscyplinarnej tematyce badawczej
a przedstawione wyniki sa dowodem na ich pomyslg realizacje.
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Na podkreslenie zastuguje fakt, Zze przedstawione wyniki zostaly

czeSciowo opublikowane, w renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej (Physical Problems of Mineral Processing, Enivironmental
Science and Pollution Research, Ceramics International, Materials), w ktorych
Doktorantka jest pierwsza autorka. Pani mgr Marta Kalbarczyk jest rowniez
wspotautorka jeszcze jednego artykulu w wysoko punktowanym
odzialywania

zgodnie z

czasopiSmie = Molecules. = Sumaryczny

Doktorantki,

wspotczynnik

(Impact Factor) wszystkich prac rokiem

opublikowania wynosi IF = 24,358.

Ponadto Pani mgr Marta Kalbarczyk posiada spory dorobek konferencyjny
obejmujacy wystapienia podczas 14 zjazdow naukowych, w tym 4
prezentacje ustne. Za bardzo wazny elementem dorobku uwazam realizacje
dlugoterminowego (w sumie ponad 6-miesiecznego), stazu naukowego
w Institute of Materials and Environmental Chemistry, Research Center
for Natural Science (Budapeszt, Wegry). Doktorantka aktywnie uczestniczyta
tez w dzialalnosci organizacyjnej na macierzystej uczelni i poza nia.

Podsumowanie

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, ze rozprawa doktorska Pani
mgr Marty Kalbarczyk speinia warunki okreslone w art. 13 ust 1 ustawy
14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule

o stopniach i tytulach naukowych 2z dnia
w zakresie sztuki (tj. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789) w zwiazku z art. 179 ust. 1
iust. 2 ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669
z pozn. zm.), dlatego wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne UMCS

o przyjecie rozprawy i dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoka wartos¢ merytoryczng pracy,
fakt opublikowania znacznej czesci zawartych w niej wynikow w uznanych

specjalistycznych czasopismach naukowych, wnosze o jej wyrdznienie.

Z wyrazami szacunku,
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