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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Dawida Skrzypczaka
pt.: ,,Otrzymywanie biokompozytow do kontrolowanego transportu mikroelementow
nawozowych”
wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Anny Witek-Krowiak, prof. uczelni i dr inz. Anny
Dawiec-Lisniewskiej (promotora pomocniczego) w Katedrze Zaawansowanych Technologii

Materiatowych na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej

Recenzja zostata wykonana na podstawie pisma z dnia 9 pazdziernika 2020 r. Prof. dr hab. inz. Grazyny
Gryglewicz, Przewodniczacej Komisji ds. Stopni Naukowych w Dyscyplinie Inzynieria Chemiczna w
Politechnice Wroctawskiej, informujacego o powierzeniu mi przez Komisje pelnienia obowigzkéw recenzenta
w/w rozprawy doktorskiej, zgodnie z wymaganiami art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789)
Formalna strona pracy
Rozprawa zostata przygotowana w formie opracowania monograficznego, zawierajacego
jednostronicowe streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz 11 rozdziatow: Wstep (2
strony), Przeglgd pismiennictwa (34 strony), Cel pracy (2 strony), Material i metody (11
stron), Wyniki i dyskusja (66 stron), Podsumowanie (6 stron), Wnioski (2 strony), Bibliografia
(17 stron, z 235 pozycjami), Spis skrotow i symboli (2 strony), Spis rysunkow i tabel (4
strony), Dorobek naukowy (3 strony). Taki uktad pracy spetnia wymagania ustawowe, cho¢
ostatni rozdziat traktuj¢ jako dodatkowy. Wprawdzie zawarte w nim informacje pozwalaja na
zapoznanie si¢ z sylwetka naukowa Kandydata, jednak nie moga podlega¢ ocenie, gdyz ta

dotyczy pracy zrealizowanej przez samego Doktoranta. Za niewlasciwe uwazam

zamieszczenie ryciny nr 10 (pt. ,,Badania przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej”,



zestawiajacej poszczegdlne badania z analizowanymi w nich kompozytami) w rozdziale Cel

pracy. Odpowiednim miejscem dla takich informacji jest rozdziat Material i metody.

Ocena merytoryczna rozprawy

Tematyka ocenianej pracy doktorskiej wpisuje si¢ w ide¢ zréwnowazonego rolnictwa,
wdrazang i upowszechniang m.in. przez precyzyjne rolnictwo, ktérego jednym z wazniejszych
elementow jest optymalizacja $rodkow produkcji. Szczegdlnego znaczenia nabiera zardéwno
zwigkszenie efektywnosci nawozenia roslin, poprzez stosowanie nawozow o optymalnym
sktadzie, formie i w dawkach zabezpieczajacych zapotrzebowanie ros§lin w skladniki
pokarmowe podczas catego okresu ich wegetacji, jak tez ochrong¢ $rodowiska przed
nadmiernym nawozeniem, powodujagcym m.in. zasolenie gleb, eutrofizacje wod
powierzchniowych. Innowacyjne podejscie Doktoranta do tego tematu polegato na ocenie
przydatnosci niektorych odpadow z przetwarzania biomasy roslinnej (pozostatosci z réznego
materiatu roslinnego po ekstrakcji di-tlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym) i przemystu
spozywczego (tu - skorupek jaj) do wytwarzania nowych nawozéw o kontrolowanym
uwalnianiu wybranych mikroelementéw (Cu?*, Mn?*, Zn?"). Precyzyjne okreslenie
szczegotowych celow badawczych, ich konsekwentna realizacja z wykorzystaniem
odpowiednich metod analitycznych oraz modelowanie matematyczne procesu biosorpcji
(wraz z eksperymentalng weryfikacja wynikéw), umozliwito osiagnigcie gtownego celu —
opracowania nowej technologii otrzymywania kompozytowych kapsutek hydrozelowych (z
alginianu sodu i karboksymetylocelulozy) z biosorbentem (rozdrobnionymi skorupkami jaj),
wzbogaconych o jony miedzi, manganu lub cynku, wykazujacych pozadang ceche -
kontrolowane uwalnianie sktadnikéw odzywczych. Autor sugeruje, Ze uzyskany preparat, w
postaci mieszaniny granulek kompozytowych, moze by¢ wykorzystywany do nawozenia
roslin (szczegdlnie w uprawie doniczkowej), zabezpieczajac ich zapotrzebowanie na
mikroelementy przez kilka miesiecy wegetacji. Jednak na poparcie tej konstatacji brakuje
wynikow W prezentowanej pracy — analizy in vivo przeprowadzono tylko na nasionach ogorka
kietkujacych przez 10 dni, cho¢ wzmianke o dluzszym dziataniu mozna odnalez¢ w ofercie
technologicznej wykorzystania preparatu nawozowego, zamieszczonej na str. 120. Niemnigj,
opracowana technologia moze by¢ stosowana do immobilizacji badanych hydrozeli réwniez
inng biomasg ro$linng, na co wskazuja zaprezentowane wyniki sorpcji i uwalniania
mikroelementéw z hydrozeli wzbogaconych o pozostatosci z pestek czarnej porzeczki po

ekstrakcji di-tlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym.



Najwazniejszym osiggnigciem aplikacyjnym ocenianej pracy jest niewatpliwie

opracowanie technologii i wytworzenie nowego mikrosktadnikowego hydrozelowego nawozu

o kontrolowanym uwalnianiu mikroelementéw (Cu?*, Zn?* i Mn?"), sktadajacego si¢ z

mieszaniny alginianu (ALG), karboksymetylocelulozy (CMC) i sproszkowanych skorupek

JaJ.

10.

Pod wzgledem naukowym, za najwazniejsze uwazam wykazanie:

szybkiej sorpcji jondw metalu przez matryce hybrydowe z ALG oraz mieszaniny ALG z
CMC (Ryc. 24);

istotnego wptywu wiaczenia CMC w struktur¢ matrycy hydrozelowej na wzrost
zdolnosci sorpcyjnej kapsutek 0 ok. 40% w stosunku do samego ALG (Ryc. 25A i B);
wysokiej sorpcji jonow Cu?* (ok. 80%) zaréwno dla kapsutek zbudowanych z samych
polimeréow — ALG 1 CMC jak tez wzbogaconych o zmielone skorupki jaj;

istotnego wplywu dodania do hydrozeli zmielonych skorupek jaj oraz poekstrakcyjnych
pozostatoSci z pestek porzeczki czarnej na odpowiednio 3- i prawie 2-krotne
podwyzszenie maksymalnej pojemno$ci sorpcyjnej kapsulek (Ryc. 25C 1 D) oraz
wykazanie braku takiego oddziatywania po immobilizacji hydrozeli pozostato§ciami z
nasion rzepaku, nawtoci 1 lucerny;

korzystnego dziatania chityny, wykorzystanej do powlekania hydrozeli, polegajacego na
spowalnianiu (dwukrotnym) uwalniania jonéw metali do otoczenia;

zwigzku pomiedzy gruboscig powtoki chitynowej oraz zwartosciag jej powierzchni (na
ktora moze wplywa¢ wigzanie jonow Cu?* sorbowanych z roztworu podczas wzbogacania
kapsutek w mikroelementy) a uwalnianiem jonéw metali;

istotnego wpltywu odczynu Srodowiska na szybko$¢ uwalniania jondw — szybciej sa
uwalniane przy odczynie silnie kwasnym,;

korzystnego wptywu CMC jak i biomasy odpadowej (wprowadzonej do matrycy) na
podwyzszenie wytrzymato$ci mechanicznej kapsutek i1 ich porowato$¢, co moze miec
znaczenie dla utrzymania ich funkcjonalnosci podczas odwadniania 1 uwadniania
kapsutek;

catkowitej bio-degrodawalnosci kapsutek w §rodowisku,

koniecznosci zachowania optymalnych dawek preparatu z nowymi kompozytami, dla
uniknigcia przenawozenia roslin mikroelementami, na co wskazuja wyniki testow

przeprowadzonych na kietkujacych nasionach ogorka.



Na tle rosnacego zapotrzebowania na nowoczesne nawozy o kontrolowanym lub
spowolnionym uwalnianiu sktadnikow pokarmowych, jako alternatywne dla tradycyjnie
stosowanych nawozow mineralnych (zawierajacych tatwo rozpuszczalne sole mineralne)
Autor rozprawy zwrocit uwage na wysoki potencjat aplikacyjny nawozow opartych na
materiatach hydrozelowych. Jednocze$nie zaproponowal optymalizacje ich wtasciwosci
biosorpcyjnych poprzez wprowadzenie w ich strukture biomasy odpadowej z przetworstwa
rolno-spozywczego oraz polimeréw pochodzenia naturalnego. Takie biokompozyty,
wzbogacone w wybrane mikroelementy, powinny wykazywaé¢ cechy nawozu o
kontrolowanym uwalnianiu sktadnikéw odzywczych. Dostrzegam tu dazenie do potaczenia
zwickszenia efektywnosci nawozenia roslin z ograniczaniem szkodliwo$ci dla Srodowiska
nadmiernego stosowania tradycyjnych nawozow mineralnych. Powyzsze podejscie wpisuje
si¢ W ide¢ zrownowazonego0 rozwoju i precyzyjnego rolnictwa.

W  rozdziale ,,Przeglgd literatury”, zawierajacym cytowania 168 pozycji
literaturowych (z 250 cytowanych w rozprawie), Doktorant w logicznej kolejnosci
wprowadza odbiorce w tematyke poruszanych zagadnien. Informacje tu zawarte dotycza m.in.
fizjologicznej roli mikroelementéw w roslinach, przyczyn ich niedoboru w glebie
(biodostgpnosci), rodzajach stosowanych nawozow (nieorganicznych, organicznych,
chelatowych i mikroelementowych), w tym nawozéw o kontrolowanym lub spowolnionym
uwalnianiu  sktadnikow  odzywczych (nawozéw o  obnizonej rozpuszczalnosci,
otoczkowanych, nanonawozéw 1 na bazie biomasy), charakteryzuje nawozy hydrozelowe i
podaje liczne przyklady ich rolniczego wykorzystania.

Korzysci ze stosowania hydrozeli w produkcji roslinnej wynikajg gtownie z poprawg
struktury gleby i podwyzszenia retencji wody, co znajduje szersze zastosowanie m.in. w
regionach $§wiata o glebach podlegajacych pustynnieniu (ze wzglgdu na brak, lub znaczne
wahania w nieréwnomierno$ci opadoéw). Autor zwraca jednak uwage na potrzebg zastgpienia
syntetycznych  super-absorbentéw, zbudowanych =z polimeréw  poliwinylowych i
poliakrylamidowych, ktore nie podlegaja biodegradacji i zanieczyszczaja S$rodowisko,
polimerami pochodzenia naturalnego - nietoksycznymi i biodegradowalnymi.

Sposrdd naturalnych surowcéw do wytwarzania hydrozeli najpowszechniej
wykorzystywane sg anionowe polimery - alginian (pozyskiwany z alg morskich - brunatnic) i
modyfikowana celuloza oraz kationowy chitozan (pozyskiwany z pancerzy skorupiakoéw), ale
tez (cho¢ w znacznie mniejszej skali) skrobia czy naturalny kauczuk. O ile obecnie hydrozele
znajduja bardzo szerokie 1 wcigz rosngce zastosowanie w medycynie 1 réznych gateziach

przemystu, to w rolnictwie/ogrodnictwie stosowane sa przede wszystkim jako materialy



zwigkszajace retencje wody, zabezpieczajac rosliny przed jej niedoborem w warunkach suszy

oraz jako no$niki makroelementow (NPK), o stopniowym ich uwalnianiu. Zagadnieniem

wcigz aktualnym i stabo poznanym jest potencjat hydrozeli pochodzenia organicznego do
absorpcji i kontrolowanego uwalnianiu mikroelementéw. Opisane przez Doktoranta

przyktady stosowania w rolnictwie roznych hydrozeli §wiadcza o Jego dobrym rozeznaniu w

tematyce badawczej i odpowiednim przygotowaniu do realizacji pracy naukowej. Pewien

niedosyt w tej czesci pracy budzi tylko brak uzasadnienia, dlaczego te, a nie inne materiaty
odpadowe z produkcji rolno-spozywczej zostalty wybrane do immobilizacji hydrozeli? Nie do
konca tez sprecyzowano przestanki dla wyboru jonéw Cu?*, Mn?* i Zn?*?

Cel glowny pracy i cele szczegélowe zostaly sformulowane jasno, w logicznej
kolejnosci. W tej czeSci pracy niepotrzebnie, moim zdaniem, zostalo zamieszczone
streszczenie o przeprowadzonych badaniach i rycina 10, o czym juz wspomniatem wczesniej,
przy ocenie formalnej strony pracy.

W rozdziale ,,Materiat i metody” mgr Skrzypczak na poczatku zamiescit tabelaryczny
wykaz i1 pochodzenie stosowanych odczynnikéw 1 aparatury badawczej, co uwazam za
wlasciwe, po czym przedstawil postgpowanie zwigzane z: przygotowaniem kompozytow,
badaniem ich wtasciwosci fizykochemicznych, optymalizacja parametrow procesowych
(badaniami kinetyki i rownowagi procesu; wzbogacania kompozytow w jony Cu?*,
powlekania kapsutek powloka z chitozanu; kinetyka uwalniania jonéw Cu?*), wzbogacaniem
kapsutek w jony Cu?*, Zn?" i Mn?" oraz testy in vitro (ekstrakcyjne) i in vivo (testy
kietkowania). Opis nie budzi zastrzezen. Rowniez prawidlowo zostalty dobrano metody
analityczne (metoda ICP-OES do analiz sktadu pierwiastkowego materiatow biologicznych) i
oprogramowanie do analizy wynikow (Matlab), modelowania matematycznego (Origin),
analiz statystycznych (Statistica) i przedstawienia rownowagi chemicznej (Medusa — Hydra).

Zabrakto tu kilku informacji:

e czy pozostatosci z nasion rzepaku, nawloci 1 lucerny oraz pestek porzeczki czarnej
powstalty w wyniku ekstrakcji tylko zwigzkéw niepolarnych (za pomocg CO2 w stanie
nadkrytycznym)?

e dlaczego testy in vivo przeprowadzano tylko na nasionach ogorka? i tylko przez 10 dni,
skoro w ofercie technologicznej (str. 120) zawarto informacj¢, ze preparat moze
zabezpiecza¢ zapotrzebowanie na mikroelementy przez 3 miesiagce?

e dlaczego nie wykonano kontrolnego kietkowania nasion bez dodatku jakiegokolwiek
nawozu? — nasiona ogorka sg zdolne do kietkowania i wzrostu przez 10 dni bez ,,pomocy

nawozowe;j”...



Pomniejsze uwagi sg natury redakcyjnej - na rycinie 11 (str. 48) kolejno$¢ fotografii kapsutek
hydrozelowych przed i po sorpcji Cu?* nie jest taka sama jak ich kolejno$¢ w tabeli powyzej
(Tab. 5), co wprowadza niepotrzebne zamieszanie; z kolei na stronie 52 (w drugim wierszu od
gory) przy ogorku, jako obiekcie do testow in vivo, w nawiasie zawarto nazwe nie odmiany
(powinno by¢ ‘Cornichon de Paris’ - co wynika z opisu testow kietkowania wymieniona na
stronie 53) tylko firmy, skad pochodzily nasiona — ‘W. Legutko’ najwigkszego w Polsce
przedsiebiorstwa hodowlano-nasiennego. Btad ten powtorzyt sie na stronie 98.

W rozdziale ,,Wyniki i dyskusja” uzyskane wyniki zaprezentowano w 25 tabelach, na
24 rycinach, 2 tablicach ze zdjeciami mikroskopowymi otoczki chitozanowej (Ryc. 26) i
powierzchni biokompozytéow (Ryc. 27, mikroskopia SEM). Na trzech rycinach
przedstawiono modele obrazujace wptyw pH na wspotczynnik pecznienia hydrozeli (Ryc.
17), mechanizm wigzania jonéw Cu?* w kompozytach hydrozeli z immobilizowang biomasa
(Ryc. 23) oraz wykres Sankey’a wytwarzania 100 kg nawozu z mikroelementami Cu, Mn
oraz Zn (Ryc. 34). Wigkszos¢ wynikow poddano wyczerpujacej dyskusji. W tej czeSci
opracowania, starannie napisanej i zobrazowanej czytelnymi wykresami/tabelami/zdjeciami
pojawil si¢ btad, polegajacy na powtdrzeniu tych samych wynikéw w kilku tabelach i na
rycinach — uwaga dotyczy tabeli 21 i ryc. 30a, tabeli 22 i ryc. 30b (str. 99-101) oraz tabeli 30 i
ryc. 33 (str. 110-111). Nalezy tego unika¢. Sadze, ze ryciny lepiej by zobrazowaly wplyw
dawek nawozowych na wzrost siewek niz tabele. W tej czeSci opisu zabraklo tez
doprecyzowania (w tabelach), ze ,,Swieza masa siewek” (trafniejsze okreslenie niz ,,plon”, w
przypadku 10-dniowych kietkow), dotyczyta 50 kietkow.

W rozdziale ,,Podsumowanie wynikéw” Autor zebral najwazniejsze osiggnigcia
badan. Mam jednak watpliwosci do sformutowanych wnioskéw — maja one charakter
wylacznie informacyjny — co zrobiono, wykazano, opracowano... Nie jestem tez przekonany
do koncowych sugestii w rozdziale ,,Wyniki dyskusja” i we wniosku nr 6, opartych na
wysokiej poczatkowe] przyswajalnosci mikroelementow — czy zawartos¢ mikroelementow
pobranych podczas 10 dni kietkowania nasion moze by¢ wskaznikiem biofortyfikacji ro§lin?
Biorac pod uwage brak dyskusji tej czeSci wynikow, spodziewam si¢ przyblizenia
uzasadnienia dla powyzszej sugestii podczas obrony. Nie mogg¢ tez pominag¢ dostrzezonej w
rozdziale ,,Bibliografia” znacznej niestarannosci Doktoranta, tym bardziej, ze nie byto jej w
poprzednich rozdziatach. W tytutach wielu artykutow (32) wszystkie wyrazy napisane zostaty
z duzej litery, czgsto nazwy facinskie gatunkow zostaly napisane czcionkg regularng zamiast
kursywa (13 przypadkow), a w 6 cytowanych pracach zabraklo podania zrédta ich

pochodzenia (czasopisma czy strony internetowej).



Podsumowujac ocene rozprawy doktorskiej mgr Dawida Skrzypczaka zwracam uwage
na duze znaczenie aplikacyjne opracowanej technologii i wysoko oceniam warto§¢ naukowa
samej rozprawy, natomiast zamieszczone uwagi i pytania traktuje jako przyczynek do
dyskusji. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska spetnia ustawowe wymagania dla prac
doktorskich, zgodnie z art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789). W
zwiazku z tym wnosz¢ do Rady Wydziatu Chemii o dopuszczenie mgr Dawida Skrzypczaka

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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