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RECENZJA 
pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza Samoraja pt. Biosorpcja mikroelementow do biomasy jako 

metoda utylizacji pozostalosci po ekstrakcji nadkrytycznej wykonana dla Wydzialu Chemicznego 
PW we Wroclawiu pismo nr W3/4020-8/2016 z dnia 28.04.2016 

1. Ogolna charakterystyka pracy 

Praca doktorska mgr inz. Mateusza Samoraja zostala wykonana na Wydziale 
Chemicznym Politechniki Wrociawskiej, w Zakiadzie Zaawansowanych Technologii 
Materiatowych, pod kierunkiem prof, dr hab. inz. Katarzyny Chojnackiej oraz dr hab. inz. 
Edwarda Roja, prof, nadzw. INS w Pulawach. 

Praca zostala zredagowana w sposob klasyczny. Zawiera wst^p, cz?sc teoretyczn^ oraz 
doswiadczaln^. Cz^sc teoretyczna liczy 29 stron, 6 rysunkow, 4 tabele i zawiera przegl^d 
literatury w zakresie obj^tym prac^. Cz^sc ta zostala podzielona na 4 rozdziaiy, w ktorych 
Doktorant omowit rol^ sktadnikow odzywczych w uprawie roslin, przyczyny niedoboru 
mikroelementow oraz problemy i skutki z tym zwi^zane, biodostepnosc mikroelementow 
nawozowych i metody ich oceny oraz warunki i tryb wprowadzania nawozow 
mikroelementowych do stosowania. Omowil wykorzystanie biomasy, scharakteryzowai 
biosorbenty i mechanizm biosprpcji oraz rozne zastosowania tego procesu. Cz^sc doswiadczalna 
zawiera eel i zakres badan, metodyk^ badawcz^ i analityczn^ oraz wyniki i dyskusj?. Liczy 140 
stron, 53 tabele, 47 rysunkow i zostala podzielona na 4 rozdziaiy, w ktorych Doktorant zamiescii 
opis materialow i aparatury, stosowanej metodyki badawczej i analitycznej oraz wyniki i ich 
dyskusj^. Cz^sc ta zawiera opracowanie formuly, skladu i dawkowania nowych produktow, 
wst^pn^ analiz^ ekonomiczn^, analiz^ potencjaiu komercyjnego oraz badania rejestracyjne 
produktu. Na koncu cz^sci doswiadczalnej (rozdzial 6 - 6 stron) Doktorant podsumowal w 
sposob syntetyczny wyniki badan w zakresie testow przesiewowych, charakterystyki chemiczno-
fizycznej preparatow, badan wlasciwosci uzytkowych wytworzonych preparatow na roslinach w 
warunkach wazonowych i polowych, a takze przedstawil wyniki wst^pnej analizy ekonomicznej 



oraz potencjaiu komercyjnego i charakterystyki produktu. Na kohcu cz^sci doswiadczalnej 
Doktorant sformulowal wnioski kohcowe (rozdzial 7 - 2 strony), w ktorych podsumowal 
najwazniejsze osiqgni^cia uzyskane w pracy doktorskiej. 

Na kohcu pracy Doktorant zamiescii bibliografi^ obejmuj^c^ 255 pozycje cytowane, spis 
symboli i skrotow uzywanych w pracy, spis rysunkow i tabel oraz wykaz dorobku 
publikacyjnego obejmuj^cy 28 publikacji w postaci artykulow i rozdziatow w ksi^zkach oraz 6 
zgloszeh patentowych. 

2. Ocena formalna pracy 

Tytul pracy doktorskiej odpowiada zakresowi badan, a eel i zakres badan zostaly 
jednoznacznie zdefmiowane. Metodyka zostala przyj^ta bardzo poprawnie z uwzgl^dnieniem 
wykorzystania najnowszych metod analitycznych i opisana w sposob szczegolowy. Praca zostala 
zredagowana bardzo dobrze, z duz^ starannosci^, co potwierdza znajomosc zagadnienia. J^zyk 
uzyty w pracy doktorskiej jest logiczny i zrozumialy. Praca zostala wlasciwie skonstruowana 
jezeli chodzi o proporcje materialu w poszczegolnych cz^sciach. Wi^kszosciowy udzial zajmuje 
cz^sc doswiadczalna wraz z omowieniem wynikow badan. Rysunki, tabele i ich opisy oraz 
schematy, zdj^cia, widma s^ bardzo wyrazne, a wykresy zaleznosci zostaly przedstawione w 
sposob pozwalaj^cy na dokladnq ocen^ uzyskanych wynikow badan. Wnioski koncowe s^ 
logiczny konsekwencJ4 przeprowadzonych badan. Doktorant stosuje w sposob poprawny 
nazewnictwo i terminologi^ chemiczn^, co potwierdza duz^ znajomosc zagadnienia. 

Nalezy podkreslic, ze praca zostala wykonana w pelnym cyklu badawczo - rozwojowym. 
Doktorant przeprowadzii badania i opracowal technologi? wytwarzania komponentow 
nawozowych na bazie biomasy wzbogaconej w mikroelementy, niezb^dne do prawidlowego 
wzrostu roslin i poprawy struktury gleby - bardzo wazny aspekt praktyczny badan nad 
zastosowaniem odpadu b^d^cego pozostalosci^ po ekstrakcji nadkrytycznej. Doktorant wykonal 
analizy ekonomiczn^ i przeprowadzii ocen^ mozliwosci wdrozenia nowego nawozu organiczno 
- mineralnego BioSORBERE na bazie pestek owocow jagodowych. 

Pod wzgl^dem edytorskim i j^zykowym praca przygotowana zostala bardzo starannie. 
Ilosc bl^dow stylistycznych i edytorskich jest znikoma i w zaden sposob nie wplywa na 
obnizenie bardzo wysokiej oceny pracy. Z obowi^zku wskaz^ zaledwie dwa: 

Str. 29, 12 wiersz od dohi, jest „opeacowanie formuly nowego produktu",.-, a powinno 
bye „opracowanie formuly nowego produktu", ... 

Str. 54, 5 wiersz od dohi, jest „.. .sczystosci"., a powinno bye .. ."czystosci". 
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3. Ocena merytoryczna pracy 

Celem pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza Samoraja bylo opracowanie technologii 
wytwarzania komponentow nawozowych z mikroelementami na bazie biomasy odpadowej pod 
k^tem mozliwosci wytwarzania zywnosci fortyfikowanej. Jako nosnik mikroelementow 
Doktorant wykorzystal biomasy b^d^c^ pozostalosci^ z procesu ekstrakcji nadkrytycznej CO2 w 
postaci pestek: czamej porzeczki, malin, truskawek oraz nasion Inu i palmy sabalowej. Na 
podstawie testow ekstrakcyjnych oraz kielkowania pieprzycy siewnej na podlozu z biomasy 
wzbogacon^ w jony Zn̂ "̂  dokonal wyboru najlepszych nosnikow dla mikroelementow 
nawozowych, slusznie ograniczajqc skal^ i zakres badan. Przeprowadzii testy ekstrakcji wodnej, 
ktore wykazaiy kontrolowany charakter dost^pnosci mikroelementow dla roslin i pozwolily 
okreslic stopieh wymywania jonow Zn̂ "̂  z biomasy - bardzo wazny parametr pozwalaj^cy 
okreslic wlasciwosci uzytkowe i przydatnosc rolnicz^ komponentow. Testy kielkowania 
pieprzycy siewnej wykazaiy, ze wszystkie parametry jakosciowe (ilosc, dlugosc kielkow oraz 
intensywnosc zielonej barwy) dla badanych materialow byly lepsze lub porownywalne z 
komercyjnymi preparatami nawozowymi. W zaprojektowanej i wybudowanej do badan 
specjalnej instalacji wielkolaboratoryjnej Doktorant przeprowadzii biosorpcja jonow Zn̂ "̂ , Mn̂ "̂  
i Cû "̂  w roznych rodzajach biomasy. Wykonal analizy skladu pierwiastkowego, charakterystyki 
powierzchni oraz identyfikacj? grup funkcyjnych na powierzchni biomasy, a takze ocen? 
zawartosci poszczegolnych frakcji mikroelementow w badanych materialach - bardzo istotny 
parametr okreslajqcy biodostepnosc mikroelementow. Na podstawie badan okreslii nast^puj^cy 
typoszereg jonow 0 najwyzszej pojemnosci biosorpcyjnej: Cu^^>Zn^'^>Mn^^. Badania skladu 
pierwiastkowego materialow wykazaiy, ze ze wzrostem zawartosci mikroelementow w biomasie 
nastepowalo obnizenie zawartosci potasu i magnezu oraz w mniejszym stopniu takze sodu i 
wapnia. Wykazal rowniez, ze badana biomasa moze bye takze zrodlem fosforu, siarki i zelaza. 
Analiza powierzchni biomasy wykazala korelacje pomi^dzy calkowit^ zawartosci^ 
mikroelementow w materialach, a ich zawartosci^ na powierzchni oraz rownomieme rozlozenie 
zwi^zanych mikroelementow na powierzchni preparatow. Na podstawie badan identyfikacji grup 
funkcyjnych wykazal, ze grupami bior^cymi udzial w wi^zaniu jonow mikroelementow do 
powierzchni biomasy s^ grupy: karboksylowe i aminowe, w mniejszym natomiast stopniu grupy 
fosforylowe i hydroksylowe. Oznaczyl zawartosc dost^pnych dla roslin frakcji mikroelementow 
zwi^zanych z biomasy oraz calkowit^ zawartosc mikroelementow i wykazal, ze mikroelementy 
s^ prawie calkowicie dost^pne dla roslin, przy nieznacznej wymywalnosci w wodzie -
wlasciwosc bardzo korzystna. Potwierdzil stopniowy mechanizm wymywania mikroelementow 
w poszczegolnych etapach ekstrakcji sekwencyjnej - rozne warunki ich dost^pnosci dla roslin. 



Doktorant przeprowadzii badania wiasciwosci uzytkowych wytworzonych preparatow na 
pieprzycy siewnej i gorczycy biaiej celem okreslenia wlasciwosci uzytkowych nowych 
preparatow. Wykazal, ze nawozenie komponentami z mikroelementami doprowadzilo do 
biofortyfikacji pieprzycy siewnej w Zn, Mn i Cu. Ze wzrostem dawki komponentu nawozowego 
uzyskano wzrost zawartosci chlorofilu w lisciach oraz zawartosci mikroelementow w roslinach. 
Wykazal, ze wzbogacone komponenty byly lepsze od produktow bazuj^cych na odpowiednich 
solach. Na podstawie testow wazonowych potwierdzil zdecydowany wzrost zawartosci 
mikroelementow w roslinach (biofortyfikacja), przy czym im wyzsza dawka, tym wyzsza 
zawartosc mikroelementow. Wykazal, ze nowe biokomponenty nawozowe okazaly si^ 
efektywnym i skutecznym zrodlem mikroelementow, przy czym efektywnosc ich dziaiania moze 
bye rozna w zaleznosci od rodzaju biomasy. 

Bardzo waznjan testem przydatnosci biokomponentow nawozowych, potwierdzaj^cym ich 
wlasciwosci uzytkowe, byly badania przeprowadzone w warunkach polowych na kukurydzy 
oraz krzewach malin. Do doswiadczeh Doktorant wybral materialy o najwyzszej pojemnosci 
biosorpcyjnej i najwyzszej zawartosci biodost^pnej frakcji mikroelementow oraz daj^cych 
najlepsze wyniki w doswiadczeniach szalkowych i wazonowych. Doktorant przeprowadzii 
badania na kukurydzy z uzyciem komponentu nawozowego na bazie pestek porzeczki, natomiast 
badania na krzewach malin z uzyciem komponentu na bazie pestek malin. Biosprpcji jonow Zn̂ "̂  
Mn̂ "̂  i Cu^* dokonal w skali VA technicznej. W efekcie tych badan potwierdzil mozliwosc 
uzyskania biofortyfikowanego ziama kukurydzy i owocow malin w mikroelementy, przy czym 
ich zawartosc byla wyzsza srednio o okoto 10 - 11,5%, niz w przypadku uprawy nawozonej 
produktem komercyjnym. 

Bardzo waznym elementem pracy bylo przeprowadzenie wst^pnej analizy ekonomicznej 
oraz potencjaiu komercyjnego. Analiza wykazala nizszy koszt w przypadku wykorzystania 
komponentow nawozowych z mikroelementami w stosunku do kosztu nawozenia chelatami 
mikroelementowymi. 

Za najwazniejsze osi^gniecia opiniowanej pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza Samoraja 
uwazam: 

- Zbadanie mechanizmu biosorpcji mikroelementow w biomasach pochodz^cych z procesu 
nadkrytycznej ekstrakcji CO2 wraz z identyfikacji grup funkcyjnych bior^cych w niej 
udzial. Bardzo wazny aspekt w badaniach technologicznych. 

- Opracowanie zrownowazonej technologii produkcji nowych, wzbogaconych 
mikroelementami, biokomponentow nawozowych do produkcji bezpiecznej zywnosci. 

Chcialbym szczegolnie podkreslic, ze technologia pozwala na produkcji nowych nawozow 
organiczno - mineralnych zawieraj^cych dost^pne, niezb?dne dla roslin mikroelementy 
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uwalniane sukcesywnie doglebowo, a jej szczegolna atrakcyjnosc wynika z mozliwosci 
modelowania skladu komponentow nawozowych dedykowanych pod wymagania roznych 
gatunkow roslin, stwarzaj^cych mozliwosc dawkowania precyzyjnego - niezmiemie wazne w 
nowoczesnym rolnictwie. W efekcie uzyskuje si? wyzsze plonowanie, a rosliny sq 
biofortyfikowane w niezb?dne mikroelementy. Nowe komponenty nawozowe charakteryzuj^ si? 
latwym dawkowaniem. Opracowan^ technologic nalezy zaliczyc do irmowacyjnej technologii 
dla srodowiska, pozwalaj^cej na przetworzenie i zagospodarowanie przemystowych surowcow 
odpadowych dla otrzymania produktow przeznaczonych do zastosowania w rolnictwie. 
Dodatkowym atutem zaproponowanej technologii jest biodegradowalnosc komponentow, a 
wytwarzanie preparatow metody biosorpcji jest przyjazne dla srodowiska - obszar zielonej 
technologii. Nalezy takze podkreslic, ze podj^te przez Doktoranta badania s^ zgodne z 
obowi^zujqcym ustawodawstwem w zakresie odpadow przemyslowych i ochrony srodowiska 
oraz zasadq zrownowazonego rozwoju, poniewaz prowadzi do zagospodarowania odpadu w 
produkt o lepszych wlasciwosciach od wytwarzanych z surowcow nawozowych dost^pnych na 
rynku. Z przedstawionej analizy ekonomicznej wynika, ze nowy produkt jest tahszy od 
konkurencyjnych chelatow nawozowych - bardzo wazne parametr wdrozeniowy. 

Nalezy takze podkreslic, ze technologia jest prawnie chroniona 4 zgloszeniami 
patentowymi, bezposrednio zwi^zanych z wytwarzaniem i wykorzystaniem komponentow 
nawozowych z mikroelementami. Nalezy takze podkreslic, ze rozprawa doktorska zawiera 
Instrukcje Stosowania Produktu oraz Kart? Charakterystyki Produktu z formula produktu oraz 
sposobem dawkowania preparatu. Przygotowano plan komercjalizacji i podj^to kroki w kierunku 
jego realizacji - warte podkreslenia. 

Analizujqc calosc przedstawionego materialu nasuwaj^ si? nast^puj^ce pytania: 
1. Wykonano testy wymywania jonow Zn̂ "̂  z komponentow nawozowych metody 5 

stopniowej ekstrakcji wod^ dejonizowan^. Czym Pan uzasadnia ten wybor 
(jon/metoda) i dlaczego nie badano wymywalnosci pozostalych mikroelementow? 

2. Proces biosorpcji jest oparty glownie na wymianie jonowej. Czy w zwi^zku z tym nie 
zachodzi obawa utraty cz^sci makrolelentow zawartych w biomasie. Jezeli tak, to jak 
zamierza Pan uzupelnic powstale straty? 

3. O mozliwosci wdrozenia produktu decyduje koszt - w tym przypadku decyduj^cym 
jest koszt suszenia biomasy. Sygnalizuje Pan w pracy mozliwosc zmniejszenia kosztow 
o okolo 10% poprzez zmian? sposobu suszenia na suszenie fluidalne lub na wolnym 
powietrzu. Suszenie fluidalne jest tez operacj^ drog^. Czy rozwazal Pan mozliwosc 
zastosowania innych rozwi^zah pozwalaj^cych na jeszcze wi^ksze obnizenie kosztow? 
Jezeli tak, to jakie? 



4. Czy przy analizie ekonomicznej uwzgledniono koszty skladowania odpadu i 
zagrozenie ekologiczne z tego wynikaj^ce? 

5. Na jakiej podstawie stwierdzono nietoksycznosc tych preparatow? 

4. Podsumowanie i wnioski koncowe 

Mgr inz. Mateusz Samoraj posiada umiej^tnosc prowadzenia badan naukowych oraz 
interpretacji uzyskanych wynikow badan. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska spelnia w pelni 
wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku „0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o 
stopniach w zakresie sztuki" (Dz. U. nr 65 poz. 595) i wnioskuje do Rady Wydzialu 
Chemicznego Politechniki Wrociawskiej we Wroclawiu o dopuszczenie mgr inz. Mateusza 
Samoraja do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Analizuj^c calosciowo dorobek Doktoranta, bardzo duzq ilosc publikacji naukowych (11 
publikacji z hsty filadelfijskiej: 3 cytowania; H=l; IF=15,706, 13 publikacji spoza listy 
filadelfijskiej, 4 rozdziaiy w ksi^zkach oraz 6 zgioszen patentowych zwi^zanych z realizowan^ 
tematyk^ badawcz^ wnioskuje do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wrociawskiej o 
wyroznienie pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza Samoraja. 


