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OPNIA
o rozprawie doktorskiej mgr inz. Mateusza Samoraja pt. " Biosorpcja
mikroelementéw do biomasy jako metoda utylizacji pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej" wykonanej pod kierownictwem prof. dr hab. inz. Katarzyny
Chojnackiej prof. zw. PWr oraz dr hab. inz. Edwarda Roja prof. ndzw. INS
w Zaktadzie Zaawansowanych Technologii Materiatowych Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej

Daznos¢ do zapewnienia prawidtowego rozwoju roslin i odpowiedniej produktywnosci
upraw rolniczych i ogrodniczych sprawia, ze w glebach kontroluje sie poziomy
zawartosci poszczegélnych mikroelementdw i w razie potrzeby glebe zasila sie tymi
pierwiastkami w postaci odpowiednich zwigzkéw, tak aby zimniejszych a najlepiej
zlikwidowac¢ ich niedobor. Mikroelementy najcze$ciej wprowadza sie do gleb razem z
nawozami mikroelementowymi. Trzeba sobie zdawa¢ sprawe, ze coraz coraz
powszechniejsze stosowanie nawozow sztucznych w tym takze nawozow
mikroelementowych przyczynia sie do wzrostu intensywnosci antropopresji
srodowiskowej, czego przejawem jest eutrofizacja wod powierzchniowych. Zapisy
Dyrektywy Azotanowej UE zobowigzujg kraje cztonkowskie do podjecia dziatann m.in.
na rzecz ograniczenia emisji substancji pozywkowych do wéd powierzchniowych.

W zwigzku z tym trwajg poszukiwania technologii wytwarzania takich
nawozow, w ktorych zarébwno makroelementy jak i mikroelementy charakteryzujg sie
wigkszg biodostepnoscig, co pozwoli na zmniejszenie intensywnosci nawozenia.

W' badaniach podstawowych i stosowanych zwigzanych z rolnictwem i
ogrodnictwem mozna wyrézni¢ dwie tendencje rozwojowe:
= nowe rozwigzania metodyczne i aparaturowe zwigzane z analitykg i

monitoringiem gleb oraz badaniami biodostepnosci,
= poszukiwanie nowych technologii wprowadzania mikroelementéw do gleby.
Mozna wigc méwi¢ o tzw. rolnictwie precyzyjnym wtedy, gdy uwzglednia sie w
sposob kontrolowany zapotrzebowanie roslin na makro- i mikroelementy. Taka
mozliwo$C zapewnia wykorzystanie biomasy jako nos$nika dla mikroelementow
wprowadzanych do gleby - sama biomasa jest zrodiem wegla organicznego.

W wielu o$rodkach naukowych trwajg poszukiwania nowych nosnikow dla
mikroelementow,  ktérych  uzyskanie nie  powoduje dodatkowych  strat
srodowiskowych. Najbardziej korzystnym rozwiazaniem wydaje sie mozliwosc
wykorzystania odpadowej biomasy z przetworstwa owocow. Ten kierunek rozwoju
technologii wytwarzania chemikaliow na potrzeby rolnictwa spetnia wymogi zielonej



chemii i fatwo jest wykazaé, ze produkcja i stosowanie takich nawozow
charakteryzuje sie zdecydowanie mniejszg ucigzliwoscig srodowiskowag.

W tym kontekscie nalezy rozpatrywa¢ program badan zrealizowanych przez
mgr inz. Mateusza Samoraja pod kierownictwem prof. K. Chojnackiej i prof. E. Roja.
Zespot, w ktoérym byta realizowana rozprawa doktorska ma ogromne doéwiadczenie
badawcze i sukcesy technologiczne w zakresie wytwarzania agrochemikaliow , ktore
charakteryzuja sie unikalnymi parametrami jesli chodzi o mozliwosé ich zastosowania
w praktyce rolniczej. Doktorant potrafit wtasciwie wykorzysta¢ szanse pracy w takim
zespole i w efekcie zrealizowany zostat oryginalny program badan a uzyskane
wyniki charakteryzujg sie duzym tadunkiem nowosci naukowej i trudnym do
przecenienia potencjatem innowacyjnym.

W dalszej czesci mojej recenzji przedstawie moje uwagi dotyczace strony
redakcyjnej rozprawy oraz moja ocene wartosci merytorycznej catego programu
badar opisanego w rozprawie.

Strona redakcyjna rozprawy

Rozprawa doktorska liczaca ogotem 167 stron (plus stron zatgcznikow) ma klasyczny

uktad i obejmuje:

- wstep,

— przeglad pismiennictwa czy raczej studium literatury, w ktérym omowiono stan
wiedzy w zakresie tematyki rozprawy,

- cel pracy, ktory stanowi logiczng konsekwencje wnioskow wynikajacych z
dokonanej analizy stanu wiedzy,

—  czeS¢ eksperymentalna z opisem instalacji technologicznych i stosowanych
technik analitycznych,

— wyniki i ich oméwienie,

- wnioski,

—  spis cytowanej literatury. W pracy cytowanych jest az 255 pozycji
literaturowych. W zdecydowanej wigkszosci sg to odnosniki do prac
przegladowych i  oryginalnych opublikowanych w czasopismach o
miedzynarodowym zasiegu oddziatywania w ciggu ostatnich kilku lat. Swiadczy
to z jednej strony o aktywnosci tematyki rozprawy a z drugiej strony o bardzo
dobrym rozpoznaniu stanu wiedzy przez Doktoranta.

= spis symboli i skrotow,

—  spis dorobku Doktoranta.

Mam nastepujace pytania i watpliwosci i prosze, by Doktorant przedstawit mi swoje
wyjasnienia i opinie w trakcie publicznej obrony.

1. Proponowatbym niewielkg modyfikacjg tytutu pracy. W catej pracy uzywany
jest poprawny termin ekstrakcja za pomocg plynu w stanie nadrytycznym.
Natomiast w tytule rozprawy pojawia sie termin ekstrakcja nadkrytyczna.

2. Nie rozumiem powodu zamieszczenia w pracy spisu rysunkow i tabel. Mam
watpliwosci, czy kto$ bedzie z tego korzystat.

3. Nie rozumiem pojecia "struktura zasiewow rzepaku jest takze dwukrotnie
wieksza"

4. Wolatbym by zrodta literaturowe byty cytowane przez podawanie ich numerow
W spisie literatury. Nie widze zadnego pozytku z podawania nazwisk
pierwszego autora i roku publikacii.
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5. Szkoda, ze Doktorant nie zamiescit w pracy spisu uzywanych skrotow i
akronimow wraz z odpowiednimi terminami zaréwno w jezyku angielskiego jak

I W jezyku polskim.

No

Nie rozumiem terminu "nasiona poddaje sie stratyfikacji"
Terminy analiza i oznaczanie to nie synonimy. Analizie poddaje sie okre$long

probke w celu oznaczenia w niej konkretnych sktadnikow (analitow)
8. Nie mozna moéwi¢ o korelacji pomiedzy technikami analitycznymi a korelacj

pomiedzy  wynikami

pomiaréw

analitycznych  przeprowadzanych z

wykorzystaniem réznych technik analitycznych.

W czasie lektury pracy stwierdzitem sporo przypadkow skrotdow myslowych oraz
zargonu. Dla porzadku zestawitem je w tabeli.

Jest

Powinno by¢

Ekstrakcja nadkrytyczna

Ekstrakcja za pomocg ptynu w stanie
nadkrytycznym

700 min ha $wiatowych gleb

700 min ha gleb w skali globalnej

Mikroelementy wystepujace w
niedoborze

Mikroelementy wystepujace na zbyt
niskich poziomach zawartosci

Najwyzsze zapotrzebowanie
Najwyzsza biodostepno$c¢

Najwieksze zapotrzebowanie
Najwieksza biodostepnos¢

Dobér selektywnego ekstrahenta do
probki

Dobdr selektywnego ekstrahenta w
zaleznos$ci od sktadu (matrycy) prébki

Mikroelementami sg pierwiastki

Za mikroelementy uwaza
nastepujgce pierwiastki

sie

Podziat nawozéow mikroelementowych
przedstawiono w tabeli

W tabeli zestawiono
klasyfikacji nawozow

informacje o

Wykorzystano uktad czterech 1 dm?®

reaktorow mieszalnikowych

Wykorzystano uktad czterech reaktorow
mieszalnikowych o pojemnosci 1 dm?®
kazdy

Instalacja posiada dwa podstawowe
 tryby pracy

Instalacja mogta pracowa¢ w dwoch
réznych trybach

Trendy badan nad biosorpcjg

Tendencje rozwojowe w zakresie badan
procesu biosorpcji

. Niski koszt

Maty koszt

Zywno$¢ biofortyfikowana

Zywnos¢ biowzbogacana

Opisanych w tym doktoracie

Opisanych w tej rozprawie doktorskiej

Na konkretnej grupie biomas

Na konkretnym typie biomasy

Instalacja  zostata zbudowana
podstawie wieloletnich badan

na

Instalacja zostata zbudowana w oparciu
0 wyniki wieloletnich badan

Analiza wielopierwiastkowa ICP-OES

Jednoczesna oznaczanie wielu
pierwiastkow z wykorzystaniem zestawu
ICP-OES

Ekstrakcja 1 m HCI

Ekstrakcja za pomocg kwasu (1 m)

Grupa nienawozona

Grupa kontrolna

Metoda ICP-OES

Technika ICP-OES

Analiza powierzchni

Badanie powierzchni

Analiza metodag XRF, SEM, EDX

badan 7
techniki XRF, SEM,

Przeprowadzenie
wykorzystaniem
EDX
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Analiza grup funkcyjnych Identyfikacja (oznaczanie) grup
funkcyjnych

Zostaly oznaczone metodg graficzng | Zostaty okreslone przy wykorzystaniu

programem Origin Pro2015 programu Origin Pro2015

Najnizsza (najwyzsza) pojemnosc | Najmniejsza (najwieksza) pojemnosc

biosorpcyjna biosorpcyjna

Najwyzsze wartosci liczbowe Najwieksze wartosci liczbowe

Badanie polowe na kukurydzy/krzewach | Badania terenowe na polu

malin kukurydzy/uprawie malin

Nie uzyskano rozni¢ statystycznie | Nie stwierdzono statystycznie istotnych

istotnych... roznic...

Oczywiscie te przypadki uchybierr terminologicznych i zargonu nie moga mieé
wptywu na ocene catosci pracy. Moga sie przyczyni¢ jedynie do pewnego
dyskomfortu czytelnika rozprawy.

Wartos¢ merytoryczna zrealizowanego programu badan

Jestem po wrazeniem zakresu zrealizowanych prac badawczych. Obejmujg one

zarowno badania podstawowe (badanie przebiegu procesu biosorpcji) jak i

rozwojowe zwigzane z :

—  opracowaniem schematéw technologicznych,

— budowag odpowiednich zestawéow do pracy w skali laboratoryjnej i
wielkolaboratoryjnej,

- wytwarzaniem nawozéw mikroelementowych na bazie biomasy stanowigce;
odpad po ekstrakcji olejkébw z pestek owocéw za pomocy ditlenku wegla w
postaci ptynu w stanie nadkrytycznym,

- badaniami polowymi skutecznosci wytworzonych nawozéw do nawozenia
upraw kukurydzy i malin,

— przygotowaniem kart charakterystyki produktu i propozycje nowej marki,

—  wstepng analize ekonomiczna.

Koncepcja nawozéw, w ktorych biomasa jest nosnikiem dla mikroelementéw
zwigzanych w wyniku procesu biosorpcji jest oryginalnym pomystem opracowanym
przez zespot prof. Katarzyny Chojnackiej. W dostepnej literaturze oraz bazach
patentowych brak jest informacji o podobnych rozwigzaniach w zakresie technologii
produkcji nawozow.

W ramach programu badawczego stanowigcego podstawe tej rozprawy
doktorskiej podjeto sie opracowania podstaw technologicznych tego procesu oraz
zbadano wiasciwosci uzytkowe nowych produktow stosujgc oryginalne podejscie
metodologiczne.

Jako niewatpliwe elementy nowosci naukowej nalezy wymienic:

— opracowanie laboratoryjnych sposobéw przesiewowej oceny uzytecznosci
biosorbentow — testy in vitro (testy ekstrakcyjne) oraz in vivo (testy testy
szalkowe z wykorzystaniem pieprzycy siewnej). Proponowane testy zapewniajag
mozliwos¢ szybkiej oceny biodostepnosci mikroelementéow zwigzanych z
biomasg. Wyzej wymienione testy postuzyty do oceny biodostepnosci.

- stwierdzenie, ze wystepuje proces kontrolowanego uwalniania i wymywania
jondw mikroelementow,

—  opracowanie technologii nowych preparatow wraz z projektem i budowa
instalacji w skali wielkolaboratoryjnej oraz ¢wierétechnicznej,




—  poznanie wiasciwosci biosorpcyjnych badanej biomasy (pozostatosci po
ekstrakcji za pomoca ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym),

- zbadanie mechanizmu biosorpcji mikroelementéw (wymiana jonowa) do
biomasy oraz zidentyfikowano grupy funkcyjne biorgce w niej udziat (grupy
karboksylowe i aminowe, w mniejszym stopniu takze fosforylowe i
hydroksylowe),

—  wykazanie mozliwos¢ wykorzystania biomasy jako no$nika mikroelementow
nawozowych — w szczegolnosci pozostatosci po ekstrakcji pestek czarnych
porzeczek i malin, ktére moga by¢ wykorzystane jako nawozy organiczne w
nawozeniu roslin mikroelementami.

Niewatpliwg wartoscig jest rowniez opracowanie technologii wytworzenia nowych
typdw nawozow mikroelementowych bardzo korzystnych wtasciwosciach jesli chodzi
biodostepnos¢ makro- i mikroelementéw oraz walory ekonomiczne, ktére sa gotowe
do wprowadzenia do obrotu handlowego. Rozprawa doktorska mgr inz. M. Samoraja
stanowi istotny fragment szerszego programu badawczego realizowanego w
zespole, ktérym kieruje prof. K. Chojnacka.

Efektem realizacji programu badawczego bedgcego podstawg rozprawy
doktorskiej mgr inz. M. Samoraja sg 4 zgtoszenia patentowe oraz 11 publikacji w
czasopismach z listy JCR. Sumaryczna warto$¢ liczbowa wspotczynnika wptywu
czasopism, w ktorych zostaty opublikowane te prace wynosi ZIF = 15,71. Warto tutaj
jeszcze wspomnie¢ o wspétautorstwie 11 innych prac opublikowanych w materiatach
konferencyjnych oraz 4 rozdziatach w opracowaniach ksigzkowych. Jestem pod
wrazeniem tego dorobku zaréwno ze wzgledu na jego wielko$¢ jak i wartosé

merytoryczng.

Podsumowanie

Nie mam watpliwosci, ze sg spetnione wszystkie wymogi merytoryczne i formalne by

rada Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej mogta podjaé uchwate o

dopuszczeniu mgr inz. mateusza Samoraja do ostatniego etapu kwalifikacyjnego

czyli publicznej obrony gtéwnych tez rozprawy doktorskiej. udzielam petnego
poparcia dla takiego wniosku.

Jednoczesnie biorgc pod uwage:

- niewgtpliwe elementy nowosci naukowej wynikoéw uzyskanych w trakcie badan,

— propozycje oryginalnego rozwigzania procesu wytwarzania produktow
wykazujgcych ogromne walory utylitarne,

—  wprowadzenie do miedzynarodowego obiegu informacji naukowej uzyskanych
wynikdw i proponowanych rozwigzan w postaci prac oryginalnych w
czasopismach z listy JCR

wnioskuje o wyrdznienie pracy doktorskie;.




