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1) Uwagi ogélne

Recenzje niniejsza wykonatem dla Rady Woydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskie;j.

Recenzowana praca posiada 155 stron maszynopisu, wraz z tabelami, rysunkami,
spisem literatury oraz zatgcznikami. 22 strony przeznaczono na opracowanie literaturowe.
Koncepcja pracy ustawiona jest wedtug klasycznego uktadu prac doktorskich: 1) Czes¢
literaturowa; 2) Cel pracy; 3) Czg¢é¢ doswiadczalna z omowieniem wynikow; 4)
Podsumowanie i wnioski; 5) Cytowana literatura.

W konicowej czgsci zamieszczony jest wykaz dorobku naukowego autora rozprawy.
Praca wydrukowana jest bardzo estetycznie i starannie. Przedstawia stan zagadnienia na
podstawie krajowych i zagranicznych publikacji, zawiera bardzo duzy zakres badan

eksperymentalnych i jest obficie zilustrowana wynikami.

2) Aktualnos$é tematu i cel pracy
Intensywna  uprawa  produktow  rolnych  spowodowata  wyczerpanie  si¢
mikroelementéw W glebach, ktore sa niezbedne do wzrostu roslin oraz zdrowia

konsumentow. W przypadku konsumentéw, suplementacja nie rozwigze problemu, ze
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wzgledu na indywidualizacje zapotrzebowania u kazdego konsumenta i wysokie koszty
trwatego monitoringu w ptynach ustrojowych cztowieka w celu ewentualnej korekty
stezen. Wtasciwe nawozenie produktow rolnych staje si¢ nakazem ekorozowoju. Idea
niniejszej pracy wyptywa z wad aktualnie stosowanego wzbogacania nawozow w
mikroelementy, Zwykle zwigzki nieorganiczne szybko dysocjujg i powodujg migracje do
srodowiska. Natomiast chelatowane mikroelementy charakteryzuja si¢ nizsza
biodostgpnoscig. Pionierskie prace w kraju i $wiecie prowadzone w zespole Prof. K.
Chojnackiej wskazuja, ze biologiczna sorpcja mikroelementdw na biomasie (np. algi)
prowadzi do otrzymania nowych biologicznych dodatkow do pasz. Doktorant czerpat
inspiracje z wczesniejszych publikacji i prac doktorskich wykonanych w w/w zespole, w

kierunku wykorzystania biomasy jako no$nika mikroelementéw nawozowych.

3) Ocena pracy

Praca napisana jest przejrzyscie.

W czesci literaturowej na bazie 247 publikacji omowiono stan wiedzy nt. znaczenia
mikroelementow w uprawie ro$lin, koncentrujac si¢ na  biofortyfikacji roslin z
zastosowaniem nawozow mikroelementowych. Dokonano przegladu stosowanych
nawozow mikroelementowych oraz omoéwiono ich wady i zalety. Podkreslono zalety
nowej koncepcji biosorpcji na biomasie, bowiem powierzchnia biomasy tatwo modyfikuje
si¢ 1 wzbogaca w rozne grupy funkcyjne, charakteryzujace si¢ powinowactwem do réznych
mikroelementéw, co moze by¢ przydatne do projektowania selektywnosci. Wlasng
koncepcje porownano z komercyjnymi preparatami mikroelementowymi w przejrzystym
zestawieniu tabelarycznym (Tab.1.2.), a chemizm uwalniania mikroelementu po biosorpcji
pokazano na Rys.1.1. Podkreslano, ze biosorpcja stuzy tez do oczyszczania $ciekow z
metali a biosorbentem moze by¢ biomasa odpadowa, co powoduje obnizenie kosztow
wytworzenia tego dodatku do nawozow. Tematyka badawcza zwigzana z biosorpcja 1
mikroelementowymi dodatkami paszowymi lub nawozowymi na biomasie nalezy do
nowych zagadnien badawczych, a dominujacy udzial w liczbie miedzynarodowych
publikacji posiada zespoét z Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem Prof. dr hab.. inz. Katarzyny Chojnackie;.

Zwraca uwage przedstawiony cel pracy jak i zakres pracy. W celu gléwnym doktorant
chcial pokazaé, ze biomasa moze by¢ nosnikiem mikroelementow nawozowych w wyniku

procesOéw biosorpcji, a nastgpnie mikroelementy mogg by¢ transferowane do nawozonych
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roslin, ktory to proces nazwal biofortyfikacja roslin. Do osiggnigcia tego celu
zaproponowana zostata koncepcja technologii wytwarzania  nawozowej biomasy
wzbogaconej mikroelementami. Do osiggniecia w/w celu gldéwnego doktorant
wyspecyfikowat 9 celow szczegdtowych. Poniewaz tak przedstawiony cel jest bardzo
szerokim zagadnieniem, na potrzeby niniejszej pracy okreslono 4-etapowy  zakres do
realizacji: badania przesiewowe, biosorpcja w skali ¢wierctechnicznej, ocena skutecznosci
nawozow w badaniach polowych, wstepna analiza ekonomiczna wraz z analizg potencjalu

komercyjnego.

Cze$¢ doswiadczalna, jak podatem wczesniej, zawiera szeroki zakres badan

eksperymentalnych.

W sposob zwiezty i jednoczes$nie detaliczny opisano metody preparatyki jak i

metodyke analityczng.

Prace badawcze ukierunkowane na kontrole procesu i analize produktow
przeprowadzone byly przez Doktoranta z zastosowaniem wiasciwie dobranych technik
pomiarowych. Wszystkie pierwiastki analizowano w Laboratorium Chemicznym Analiz
Wielopierwiastkowych Politechniki Wroctawskiej akredytowanym przez Laboratory
Accreditation Cooperation-Mutual Recognition Arrangement(ILAC-MRA) oraz Polskie
Centrum Akredytacji(PCA, Nr AB 696). Oznaczano Hg z uzyciem spektrometru AMA
254 metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej z amalgamacjg par rteci. Azot 1 wegiel
oznaczano  metoda termokonduktometryczng (TCD) z wuzyciem analizatora  CN
VarioMacroCube. Analizy wielopierwiastkowe wykonywano metoda ICP-OES z uzyciem
spektrometru Varian Vista-MPX wyposazonego w ultradzwickowy nebulizer oraz z
uzyciem analizatora fluorescencji rentgenowskiej XRF Niton XL3t Goldd+. Powierzchnig
probek biomasy analizowano z wykorzystaniem metody podczerwieni w spektrometrze
2000 FT-IR (Centralne Laboratorium Analizy Instrumentalnej PWr), a morfologi¢
powierzchni  probek napylonych zlotem okreslano w skaningowym mikroskopie
elektronowy z przystawkg EDX (Phenom ProX — Katedra Konstrukcji i Eksploatacji
Maszyn PWr).

Badania przesiewowe prowadzono w instalacji laboratoryjnej. Wybrane probki badano
w powigkszonej skali ¢wierctechnicznej. Ostateczna weryfikacje przydatnosci
komponentow nawozowych z mikroelementami ( zawierajagcymi Zn, Mn i Cu) wykonano

w warunkach rzeczywistych — w badaniach polowych okreslano fititoksyczno$é i wigor
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kukurydzy. Do oceny wiasciwosci uzytkowych stosowano certyfikowane procedury
mig¢dzynarodowe.

Omowienie badan i ich wynikéw stanowi najwazniejsza czg$¢ pracy doktorskiej,
wartosciowo jak i obje¢tosciowo (tacznie ponad 80 stron, co stanowi ponad 50 % objetosci
pracy). Interpretacja wynikow badan jest poprawna. Swoje pomiary Doktorant probuje
dyskutowaé w relacji z danymi literaturowymi, podkresla uzyskane elementy aplikacyjne.

Przedstawiona praca wskazuje, ze z zadania podanego w temacie i celu pracy
Doktorant wywigzat si¢ poprawnie, co $wiadczy o dobrym przygotowaniu do prowadzenia
badan stosowanych w technologii chemicznej z wykorzystaniem réznorodnych metod.
Godzi si¢ podkreslic, ze Doktorant zmuszony byl porusza¢ si¢ w  wielu

interdyscyplinarnych obszarach badawczych, co nie jest fatwe.

Moim zdaniem najwarto$ciowszymi osiggni¢gciami 0 znaczeniu podstawowym i

praktycznym w recenzowanej pracy sa:

1) Wyselekcjonowanie w badaniach przesiewowych wiasciwej biomasy do sorpcji
mikroelementow  sposrod szeSciu rodzajow ( kora sosnowa, torf ogrodniczy,
podtoze popieczarkowe, glony Baltyckie, pozostalo$ci po ekstrakeji glonow
Battyckich nadkrytycznym CO2 1 pozostatosci po ekstrakcji  mikroalg
nadkrytycznym CO2). W warunkach laboratoryjnych wybrano podtoze
pieczarkowe(PP) i pozostalos¢ po ekstrakcji mikroalgi Spirulina platensis w
nadkrytycznym CO> (SP) wzbogacone Zn, Mn i Cu jako odpowiednie dla uprawy
Pieprznicy Siewnej (Lepidium sativum)

2) Ustalenie metody oceny i warunkéw wymywalno$ci mikroelementow z biomasy i
biofortyfikacji roslin.

3) Przeprowadzenie biosorpcji Zn, Mn i Cu przez wzbogacanie mikroalgi Spirulina
platensis w skali éwiertechnicznej (reaktor ok . 1000 dm?® ) wraz z charakterysyka
otrzymanych preparatow.

4) Przeprowadzenie prob polowych w warunkach rzeczywistych wzrostu kukurydzy.

5) Wykonanie analizy rynku i okreslenie potencjatu komercyjnego oraz nawigzanie
wspotpracy z Wroctawskim Centrum Transferu Technologii przy Politechnice

Wroctawskiej 1 przedstawienie oferty technologiczne;.

Przedstawiona do recenzji praca zawiera kilka miejsc, ktore sa dyskusyjne i wymagaja

wyjasnienia przez Doktoranta:
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1) Zaréwno w przegladzie literaturowym jak i w badaniach nie podkre$lano roli
powierzchni wlasciwej biosorbenta podczas procesu biosorpcji. Czy mozliwy jest
komentarz dla roli powierzchni BET biomasy w catym cyklu, tzn. od biosorpcji
poprzez wymywanie mikroelementéw, biofortyfikacje 1 koncowa utylizacje w
glebie.

2) Rys. 1.1 (str. 22) Dla przypadku nr 3) Biosorpcja, we wzorze biomasy grupe
centralng oznaczono jako ,,X”, a W chemizmie uwalniania oznaczenie to przybrato
litere ,,R”.

3) Tabela 4.1, str 53. Mozna zauwazy¢, ze po wzbogacaniu biomasy w jony Zn?* przy
okazji wzrastaty zawarto$ci innych pierwiastkéw, np. Ca dla KORY, Cu dla GPB
oraz Sdla SP i GB. Jak to wyttumaczy¢?

4) Tabela 4.11 (str. 70) Jakie sg przyczyny wzrostu zawartosci Mn, Cu i Fe, skoro
testy prowadzono tylko dla cynku metoda szalkowa?

5) Tabela 4.13(str.73). Potrzebne byly wyjasnienia oznaczen ,,R”, ,,B”1,,G”.

6) Jesli podczas wzbogacania biomasy w jonu Zn?* dominuje mechanizm wymiany
jonowej, to czy mozliwe jest bilansowanie moli jonow?

7) Rownania empiryczne nr 4.2 (str.59) i rownanie nr 4.4 (str. 64) nie posiadaja
odno$nikow literaturowych.

8) Rys.4.1314.14 (i dalsze w pracy) wymagaja wyjasnienia oznaczen od ,,A” do ,,M”,

9) Str. 91-93. Czy mozliwe jest wskazanie, ktore z grup funkcyjnych na widmach IR
decydujg o trwalym wigzaniu jonéw metali podczas biosorpcji, a ktore sprzyjajg ich

biodostepnosci dla roslin?

Powyzsze uwagi w niczym nie podwazajg aspektow merytorycznych pracy, sa raczej
zaspokojeniem ciekawosci recenzenta. Duza cze¢$¢ wynikow byta juz publikowana, gdzie
doktorant byl wspdtautorem:

- 10 publikacji w czasopismach z list filadelfijskiej: ,,Applied Biochemistry and
Biotechnology (IF=1.687), 5x,,Przemyst Chemiczny”(IF=0.367), ,,Journal of Food
Science and Technology "(IF=2.024), Polish J Environmental Studies(IF=0.6, w druku),
,, Bioresources”((IF=1.549, w druku ) i

- 6 publikacji w innych czasopismach: 2x,, Chemik:, ,, The Open Conference
Proceedings”, Inter. Journal of Agronomy and Plant Production”, 2X,, Interdyscyplinary J.
of Engineering Sciences”’, ) oraz

- 5 wielostronicowych publikacji w wydawnictwach uczelnianych (3xWyd. Naukowe
UAM, Oficyna Wydawnicza PW, Prace Naukowe Wydz. Chemicznego PWr,) i
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- 4 wielostronnicowe publikacje w materiatach konferencyjnych ( 2 krajowe i 2

mig¢dzynarodowe),

- 2 rozdzialy w ksigzkach migdzynarodowych ( Fertilizer Technology, 33 strony;
Processes, Products and Application, Wiley, 21 stron).
Dodatkowo, doktorant posiada udzial, jako wspotautor, w 5 zgloszeniach patentowych

krajowych.

Whniosek koncowy

Uwazam, ze Doktorant w pracy doktorskiej wykazat wiedz¢ w zakresie podstaw
technologii chemicznej, potrafit prawidtowo prowadzi¢ stosowane badania laboratoryjne,
poprawnie planowac eksperymenty, interpretowa¢ i analizowa¢ wyniki pomiarow Zz
zaawansowanych metod analitycznych. Oprocz posiadania wiedzy teoretycznej i
sprawnos$ci eksperymentalnej wnidst elementy nowosci w poznanie podstaw i rozwoj
syntezy nowych bio-materialow, co stanowito podstawe do opracowania technologii ich
produkcji. Zwraca uwagg podjecie proby laczenia badan technologicznych z
wprowadzeniem produktu na rynek.

Przedstawiona do recenzji praca pt. ,,Biomasa jako nosnik mikroelementow
nawozowych”, wykonana przez mgr inz. Lukasza Tuhy, posiada wigc wysoka wartos¢

poznawcza 1 technologiczng. Stwierdzam, ze spelnia warunki stawiane rozprawom

doktorskim przez obowigzujace ustawowe przepisy (Art. 13, jednolity tekst ustawy z dnia
14 marca 2003 r, Dz.U.Nr 65, poz. 595 z p6zn. zm.). Wnosze o przyjecie pracy i
dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego w dziedzinie nauk technicznych
i dyscyplinie technologia chemiczna.

Jakos$¢ pracy doktorskiej 0 charakterze technologicznym, poparta publikacjami i
zgtoszeniami patentowymi, aktywnoscig badawcza w grantach, upowaznia mnie do

przedtozenia wniosku o wyrdznienie niniejszej pracy doktorskiej.

Prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski



