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Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w Zaktadzie Technologii
i Procesow Chemicznych WCh PWr, w ktorym realizowane sa badania podstawowe,
rozwojowe i wdrozeniowe zwigzane, miedzy innymi z wytwarzaniem réznego typu nawozow
mineralnych, czyli w jednostce z doswiadczeniem i potencjalem naukowo-badawczym w

obszarze tematyki rozprawy.

Aktualno$é tematu i cel pracy

W krajach o najwyzszej kulturze rolnej udzial nawozéw plynnych jest znacznie
wyzszy niz w Polsce. Jednak w naszym kraju udziat tej formy nawozoéw wzrasta i konieczne
jest rozszerzenia asortymentu dostgpnych form nawozéw plynnych, w tym zaréwno
roztworow nawozowych 1 nawozow zawiesinowych, o zroznicowanym skladzie
dedykowanym pod $cisle okreslone uprawy czy tez uniwersalnych. Zaleta tego typu nawozow

w poréownaniu do nawozow statych jest, migdzy innymi, prosta technologia i elastycznos¢ w



przygotowaniu odpowiedniego sktadu roztworu (chociaz w okreslonych granicach),
rownomierne rozprowadzenie skladnikow pokarmowych, 1taczenie nawozenia z
nawadnianiem i ochrong roslin, swobodne stosowanie w kazdej fazie rozwoju rosliny, wyzsza
efektywnos¢ pobrania pierwiastkow odzywczych, ograniczenie emisji pylow podczas
stosowania.

Duza role w procesach wzrostu i rozwoju roslin odgrywaja mikroelementy. Wchodza
one bowiem w sktad enzyméw lub aktywuja ich dziatanie, biorg udziat miedzy innymi w
metabolizmie biatek, transporcie pierwiastkOw 1 substancji. Na ich dostgpnosé jak i
przyswajalno$¢ przez rosliny majag wpltyw przede wszystkim takie czynniki jak: zdolno$¢
sorpcyjna gleby, wilgotnos$¢, aktywno$¢ mikroorganizméw, pH i potencjat redukcyjno-
oksydacyjny. Ponadto wprowadzenie do gleby fosforowych nawozéw mineralnych obniza
pobieranie i przemieszczanie si¢ mikroelementéw z korzeni do cze$ci naziemnych roslin w
wyniku tworzenia si¢ fosforanéw charakteryzujacych si¢ niska rozpuszczalno$cia.

Nawozy plynne powinny si¢ charakteryzowa¢, miedzy innymi: odpowiednig
zawartoscig I stosunkiem makro- i mikroelementéw wtasciwym do wymagan pokarmowych i
fazy rozwojowej rosliny, zawiera¢ mikroelementy w formie skompleksowanej ligandem
ulegajacym przemianie metabolicznej lub biodegradacji, mozliwie wysoka zawarto$ciag
sktadnikow pokarmowych oraz by¢ trwate w czasie magazynowania, transportu i aplikacji.

Jako czynniki kompleksujace mikroelementy stosuje si¢ szereg zwigzkow
pochodzenia naturalnego i syntetycznego takie jak kwasy: cytrynowy, mrowkowy,
askorbinowy, propionowy, winowy, bursztynowy, mlekowy, glukonowy, salicylowy,
hydroksyetylidenodifosfonowy lub ich sole potasowe, sodowe, amonowe, ligninosulfoniany,
naturalne i syntetyczne aminokwasy biatkowe, EDTA i pochodne oraz polifosforany. Czgsto
w nawozach ptynnych mikroelementy sa kompleksowane roéwnocze$nie kilkoma ligandami w
celu uniknigcia przedawkowania jednego z nich.

Biodegradowalnos$¢ ligandéw zalezy od termodynamicznej trwato$ci kompleksow i
ich struktury. Wysoka trwatos¢ kompleksow, np.: z EDTA jest gléwng przyczyng powolnej
degradacji tego ligandu w $rodowisku naturalnym. Odpowiednim czynnikiem
kompleksujacym jest ten w przypadku uzycia ktorego efektywnos$¢ podstawienia kationu
przez inny znajdujacy si¢ w glebie jest mata. Trwatos¢ zwigzkow kompleksowych zalezy nie
tylko od pH s$rodowiska lecz takze od: sity jonowej roztworu, stezenia i1 rodzaju
sekwestrowanego kationu (tadunek, promien jonowy, liczba koordynacyjna, energia
stabilizacji wynikajaca z rozszczepienia orbitali), rodzaju 1 stezenia czynnika

kompleksujacego. Obok pozadanej reakcji kompleksowania danego jonu centralnego $cisle



okreslonym ligandem moze zachodzi¢ szereg ubocznych, ktore zaleza od pH roztworu.
Naleza do nich: protonowanie ligandu, tworzenie hydroksokompleksow czy kompleksow
protonowanych. Na podstawie obliczonych warto$ci warunkowych statych trwatosci r6znych
jonéw metalu np.: z EDTA w zaleznosci od pH stwierdzono, ze poczatkowo obserwuje si¢
wzrost wartosci tych stalych ze wzgledu na zmniejszajace si¢ protonowanie ligandu ze
wzrostem pH. Jednak przy wyzszym pH warto$ci warunkowych statych trwatosci obnizajg si¢

ze wzgledu na rownoczesne tworzenie si¢ hydroksokompleksow.

Celem przedstawionej do recenzji pracy bylo wykazanie zasadnosci wytwarzania w
naszym Kkraju wilasnych zwiazkéw chelatujacych, takich EDDHA i EDDHSA oraz na ich
bazie chelatow zelaza(lll) w kierunku wykorzystania w produkcji nawozéw ptynnych.
Tematyka recenzowanej pracy, w kontekscie powyzszego wstepu, jest bardzo aktualna gdyz
porusza szereg istotnych zagadnien zwigzanych ze stosowaniem nawozow plynnych

zawierajacych mikroelementy.

Ocena pracy

Praca doktorska tacznie ze spisem tresci, zastosowanych wazniejszych oznaczen i
skrotow, rysunkow, tabel i literatury liczy 224 strony (64 stron stanowi cze$é literaturowa).
Zawiera 97 rysunkow oraz 138 tabel (czes¢ przegladowa - 23 rysunki i 10 tabel). Doktorantka
odniosta si¢ do 190 pozycji literaturowych (publikacje, patenty, monografie, ksiazki, strony
internetowe, ustawy, normy) obejmujacych lata 1957-2018, przy czym glowny udziat
stanowia doniesienia od 2000 roku (ok. 71%). Swiadczy to o aktualnosci przedstawionych
danych, a liczba cytowanych pozycji o fakcie, ze tematyka podjgta przez Doktorantke
interesuje wielu badaczy majacych na uwadze, migdzy innymi zrownowazone nawozenie.

Oceniana rozprawa doktorska sktada si¢ z 7 rozdziatow (2 w cze$ci literaturowej)
rozbudowanych o podrozdzialy, a te 0 kolejne. Rozpoczyna si¢ od wstepu, w ktorym
Doktorantka zwrécita uwage na syntetyczne kwasy aminopolikarboksylowe i ich sole
wykorzystywane jako czynniki chelatujace mikroelementy w nawozach ptynnych
podkreslajac zalety ich zastosowania ale i skutki zwigzane z oddziatywaniem na srodowisko.

W kolejnym rozdziale stanowigcym przeglad bibliografii Doktorantka:
¢ zwraca uwagg na sktadniki pokarmowe niezb¢dne w zrownowazonym nawozeniu roslin,

w tym gléwnie na oddziatywanie podstawowych mikroelementow, tzn. zelaza, miedzi,
cynku, manganu, boru i molibdenu oraz dodatkowo niklu, chociaz wedtug mnie powinien

by¢ wymieniony tu kobalt, tym bardziej iz na str. 26 podajac utozong w szereg zawartos¢



mikroelementow w skorupie ziemskiej umieszcza kobalt a nie nikiel;

¢ charakteryzuje rodzaje dostepnych nawozow mikroelementowych oraz mozliwe do
wykorzystania surowce zawierajace te sktadniki,

¢ rozdziat 2.2. poswigca omdwieniu mozliwych do zastosowania w produkcji nawozow
mikroelementowych zwigzkow o wlasciwosciach kompleksujacych/chelatujacych kationy
metali wielowartosciowych, w tym zwigzki aminopolikarboksylowe. Zwraca uwage na:
obowigzujace akty prawne w zakresie stosowania nawozow mikroelementowych,
gléwnych producentéw $wiatowych 1 krajowych, trwalo$¢ 1 biodegradowalnosé
chelatoréw. Charakteryzuje pod wzgledem wlasciwosci kompleksotworczych gtowne
chelatory, z grupy zwigzkéw aminopolikarboksylowych, stosowane w przemysle
nawozowym: EDTA, HEEDTA, DTPA, EDDHMA, EDDCHA, IDHA oraz HBED;

¢ w rozdziale 2.3. i 2.4. przedstawia wlasciwosci chelatujace izomerow EDDHA i
EDDHSA, zachowanie ich kompleksow z jonem zelaza w glebie, pobieranie przez
ro§liny, sposoby otrzymywania chelatorow z wykorzystaniem reakcji Strecker a,
Mannich'a oraz metody analizy chelatora i jego chylatéw z mozliwo$cia oznaczania
udzialu poszczegolnych izomerow.

Czg¢$¢ literaturowg pracy Doktorantka podsumowuje sformutowaniem celu i zakresu
podjetych badan z uzasadnieniem ich zasadnosci.

Pierwszy etap badan obejmowal opracowanie sposobu syntezy EDDHA i EDDHSA w
kierunku uzyskania produktu o wysokiej zawartosci pozadanego izomeru, w oparciu o
metody przedstawione w czg¢$ci literaturowej. Strukturg otrzymanych produktow Doktorantka
okreslata wykorzystujac technike NMR, EIS-MS (spektrometria mas z elektryczng jonizacja)
oraz IPC (chromatografia par jonowych). Syntezy EDDHA wykonano jednoetapowo stosujac
reakcje Mannich’a (fenol, etylenodiamina, kwas glioksalowy, wodorotlenek sodu) badajac
wpltyw nadmiaru fenolu w stosunku do stechiometrii reakcji, czasu reakcji oraz sposobu
wydzielenia nadmiaru fenolu (dichlorometan, toluen). Stwierdzono iz stosujac 20-krotny
nadmiar fenolu, wydzielajac jego nadmiar toluenem w dwukrotnej ekstrakcji, mozna
otrzyma¢ produkt o wysokim udziale Fe-(0,0)EDDHA — 91,1%. Natomiast opierajac si¢ na
reakcji Strecker’a w wieloetapowym procesie mozna przeprowadzi¢ synteze uzyskujac
produkt o wyzszym udziale Fe-(0,0) EDDHA — 99,4%, przy czym nie na skal¢ przemystowa
ze wzgledu na ekonomike procesu.

Podobnie wykorzystujac reakcje¢ Mannich’a (kwas para-hydroksybenzenosulfonowy,
etylenodiamina, kwas glioksalowy, wodorotlenek sodu) w jednoetapowym procesie

Doktorantka otrzymata EDDHSA skladajacy si¢ z monomeru i produktéw kondensacji



(udziat odpowiednio 50,4% i 49,6%) z mozliwos$cig przemystowego wykorzystania. Bazujac
na reakcji Strecker’a Doktorantka dazyta do zsyntezowania produktu o wysokiej zawartosci
monomeru. Uzyskata chelat zelaza o udziale monomeru Fe- EDDHSA maksymalnie 68,5% i
stwierdzila iz konieczne sg w przysztosci dalsze badania.

Rozumiem iz chcac okresli¢ udzial poszczegélnych izomeréw w produktach technika
IPC nalezy przeprowadzi¢ wcze$niej reakcj¢ kompleksowania. W zwigzku z tym nie jest dla
mnie jasne czy zawarto$¢ izomeréw odnoszono do analizy chelatu statego czy w roztworze,
czy otrzymano staly chelat czy w roztworze (na str. 86 wspomniano o krystalizacji chelatora)?
Jezeli bowiem Tabela 12, 13 dotyczy analizy w roztworze to nie jest to zawarto$¢
poszczegblnych izomeréw a ich wzajemny udzial. Ponadto Doktorantka podaje iz analizy
wymagaty wykonania krzywych kalibracji. Czy dysponowano odpowiednimi wzorcami
chylatow, czy jednak udzial poszczeg6lnych izomeréw obliczano na innej zasadzie — prosze¢ o
wyjasnienie?

W pkt. 4.2. Doktorantka omawia syntezy chelatow zelaza(lll) z EDDHA i EDDHSA
w dobranych wczeéniej warunkach procesu z wykorzystaniem reakcji Mannich’a, przy czym
nie ma tu pokazanych zadnych wynikow, ani odniesienia do wcze$niejszych danych (pkt.
4.1.), ktore dotyczyly juz wymienionych chelatow. Wedlug mnie zagadnienia zamieszczone
w pkt. 4.1. 14.2. powinny by¢ omoéwione tacznie.

Kolejny etap badan dotyczyl wyznaczenia, z wykorzystaniem woltamperometrii
pulsowej roznicowej (DPV), stopnia skompleksowania jonow mikroelementéw (cynku,
miedzi(Il), manganu(Il) i zelaza(Ill)) za pomocg EDDHA i EDDHSA oraz dla poréwnania z
EDTA, IDHA i HBED w roztworach o zréznicowanym sktadzie. Niestety opis procedury
analitycznej 1 obliczania stopnia skompleksowania jonéw mikroelementow nie jest dla mnie
jednoznaczny. Brakuje mi poréwnania woltamperogramow dotyczacych redukcji kationu
metalu nieskompleksowanego i skompleksowanego danym chelatorem przy tym samym
stezeniu analitu, pH i sile jonowej roztworu. Zastanawiajag mnie bowiem zaobserwowane
przez Doktorantke zaleznoS$ci zmiany potencjatu redukcji jondw mikroelementow od ich
stezenia przy statej wartosci pH (krzywe kalibracji pokazane przyktadowo na rys. 34-37).
Wedtug mnie potencjat redukcji powinien by¢ taki sam, jezeli sita jonowa analizowanych
roztworoOw byla taka sama. Potencjal redukcji, dla danego analitu, przy stalej sile jonowej
moze zaleze¢ od pH s$rodowiska, od rodzaju czynnika kompleksujgcego (stata trwatosci
kompleksu) oraz stosunku molowego ligandu do kationu metalu. Prosz¢ o wyjasnienie
zaobserwowanych zaleznosci.

Doktorantka w Tabeli 20 zestawita wyznaczone dla poszczegolnych ligandéw stopnie



skompleksowania jonéw mikroelementow, w zaleznosci od pH, w $rodowisku elektrolitu
podstawowego, ale jakie bylo stezenie analitu i elektrolitu podstawowego? Stwierdzono iz
generalnie najwyzszy stopien skompleksowania uzyskano stosujac EEDHA, EDDHSA oraz
HBED w odniesieniu do jonow cynku, miedzi(ll) i manganu(ll) przy pH 5 oraz zelaza(III)
przy pH 6,5.

Doktorantka biorac pod uwage zastosowanie EDDHA, EDDHSA oraz dla poro6wnania
EDTA, IDHA i HBED w produkcji nawozach plynnych zawierajgcych takze gtowne
sktadniki pokarmowe dla roslin, tzn. azot, fosfor i potas wyznaczyta stopien
skompleksowania, wczesniej juz wymienionych, jonow mikroelementow tymi chelatorami (w
zaleznos$ci od pH) w roztworach zawierajacych: 1) mocznik i azotan(V) amonu — 3,5% mas.
N, ii) dodatkowo diwodoroortofosforan(VV) amonu — 3,5% mas. N i 3,5% mas. P oraz iii)
dodatkowo chlorek potasu - amonu — 3,5% mas. N, 3,5% mas. P i 3,5% mas. K. Jakie byto
jednak stezenie mikroelementu? Stwierdzono, iz stopien skompleksowania jonow
mikroelementéw w srodowisku zawierajagcym rézne formy azotu nie obnizyt si¢, Z wyjatkiem
kompleksowania Cu(Il) za pomocg IDHA. W wielu przypadkach byl wyzszy, by¢ moze ze
wzgledu na wprowadzenie mocznika. Natomiast wprowadzenie do uktadu dodatkowo
fosforanéw nie umozliwito skompleksowania Fe** a Cu®" ponizej wymaganych wartosci.
Jony cynku i manganu(Il) zostaty skompleksowane w wysokim stopniu (>80%) za pomoca
EDDHA, EDDHSA i HBED, odpowiednio przy pH 3-7 i pH 5. W roztworze zawierajacym
dodatkowo chlorek potasu  za pomoca wymienionych chelatorow mozliwe bylo
skompleksowanie Zn* przy pH 3-5, a Mn?* generalnie przy pH 5.

Bioragc pod uwage powyzej omowiong seri¢ badan zauwazylam, iz mozliwe bylo
wyznaczenie wartosci stopnia skompleksowania analizowanych mikroelementow w dosy¢
waskim zakresie pH, by¢ moze ze wzgledu na zastosowany stosunek molowy ligandu do
mikroelementu jak 1:1. Czy Doktorantka probowala podwyzszy¢ ten stosunek w jakiej$ serii
badan? By¢ moze wtedy nie dochodziloby do wytrgcania wodorotlenkéw czy fosforanow
(reakcje konkurencyjne) przy wyzszych warto$ciach pH. Czgsto bowiem stosuje si¢ nadmiar
chelatora. Zastanawia mnie tez jaka byla kolejno$¢ mieszania substratow w procedurze
przygotowania kolejnych roztworéw nawozowych z chelatorem i zwigzkiem mikroelementu,
ktora by¢ moze wynikata z przyjetej procedury analitycznej i celu tego etapu badan? Proszg o
wyjasnienie.

Kolejno Doktorantka zajeta si¢ okresleniem stabilnosci izomeréw chelatow EDDHA i
EDDHSA z zelazem(l1l) w czasie w roztworze elektrolitu podstawowego oraz w roztworach

nawozowych N, NP i NPK o pH 3-7. Niestety zatozenia przyjete w tym etapie oraz sposob



postepowania nie sg dla mnie jasne. Wykorzystano chelaty otrzymano w badaniach wtasnych
ale czy krystaliczne czy w roztworze, jakie bylo zalozone poczatkowe stezenie
chelatow/jonow zelaza w testowanych roztworach? Nie rozumiem danych zestawionych w
Tabeli 24 oraz Tabeli 27 i ich interpretacji. Wedlug mnie sg to poczatkowe udziaty wolnych
jonow zelaza/niezwigzanych a nie ich zawartos¢. Podobnie w Tabelach 25 i 28 zestawiono
poczatkowe udziaty poszczegdlnych izomerdw a nie ich zawartosci. Natomiast w Tabelach 26
i 29 podano st¢zenia poczatkowe poszczegdlnych izomeréw w roztworach. Ich sumaryczne
stezenie we wszystkich przypadkach powinno by¢ stale gdyz w przygotowaniu roztworow
wykorzystano te same chelaty. Zaobserwowane roznice Doktorantka wyjasnia wytracaniem
si¢ fosforanow(V) zelaza(Ill) z roztworow NP a dlaczego nie z NPK, a co si¢ dzialo w
roztworach wodnych i1 zawierajacych tylko zwiazki azotu przy pH 3 — nizsze st¢zenia chelatu
niz przy pH 5-7?

Szereg badan wykonano w kierunku okre§lenia zmian w czasie zawarto$ci
niezwigzanych jonoéw zelaza(lll) oraz stabilnosci izomeréw chelatow EDDHA i EDDHSA z
zelazem(111) w roztworze elektrolitu podstawowego oraz w roztworach nawozowych N, NP i
NPK, w pierwszym przypadku od pH w zakresie 3-13 (ok. 20 dni), a w drugim w zakresie pH
3-7 (ok. 30 dni). I znowu na rysunkach 40-71 pokazano dane dotyczace udziatu
niezwigzanych jonow zelaza(lll) w stosunku do catkowitych i poszczegélnych izomerow a
nie zawarto$ci. Na podstawie wykonanego ogromu analiz metoda DPV (ok. 1000) i IPC (ok.
400), uzyskanych wynikéw i ich interpretacji Doktorantka rekomenduje wykorzystanie
chelatow EDDHA i EDDHSA z Zelazem(l11) w procesie wytwarzania nawozow ptynnych N,
NP i NPK.

Zwiazki chelatujace z grupy kwasow aminopolikarboksylowych zalicza si¢ do trudno
ulegajacych biodegradacji. Doktorantka postanowila okresli¢ podatno$¢ do biodegradacji
chelatorow EDDHA i EDDHSA (produkcja wiasna) oraz dla poréwnania EDTA, HBED i
IDHA. Testy wykonano z wykorzystaniem osadu czynnego wiasnej hodowli metoda
statyczng i kinetyczng wedlug wymaganych norm. Inokulum stanowit osad czynny pobrany z
wytypowanej oczyszczalni $ciekow w Jurczycach Zbadano wlasciwosci fizykochemiczne
osadu czynnego w 12 procedurach analitycznych stosujac w tym dosy¢ pracochtonne techniki
analityczna. Nie widze¢ roznicy w opisie postgpowania w przypadku oznaczenia chemicznego
zapotrzebowania tlenu 1 zawarto$ci ogolnego wegla organicznego. Okreslano takze rodzaj
wystepujacych mikroorganizméw i ich wzajemny udzial. Na podstawie wykonanych testow
statycznych (biochemiczny rozklad zwigzkéw organicznych, warunki tlenowe, bez dostgpu

swiatta, czas 20 dni) Doktorantka stwierdzita iz jedynie IDHA (kwas iminodibursztynowy)



ulega rozktadowi (redukcja chelatora 100%, CHZT — 95-99%). Biodegradacja pozostatych
zwigzkow kompleksujacych zachodzita w niewielkim stopniu (13-32%). W 40-dniowych
badaniach metodg testu kinetycznego (proces ciggly) wykazano podatnos¢ do biodegradaciji w
100% IDHA a w 55% EDDHA, czyli w tym drugim przypadku wyzsza niz w tescie
statycznym. Pozostate chelatory rozkladaty si¢ w zakresie 1-34%. Stosujac wiec kwasy
aminopolikarboksylowe w produkcji nawozéw pltynnych, w tym EDDHA i EDDHSA, nalezy
pamigtac o ich negatywnym oddziatywaniu na srodowisko (eutrofizacja zbiornikow wodnych,
uruchamianie metali cigzkich z osadow dennych i rzecznych).

Bardzo waznym elementem pracy jest opracowanie koncepcji technologicznej
otrzymywania statych chylatow Fe(Ill) z EDDHA i EDDHSA oraz na ich bazie nawozow
ptynnych NPK. Na zamieszczonych na rysunkach 91 i 92 schematach ideowych powinny by¢
zaznaczone wszystkie wchodzace i wychodzace strumienie materialowe oraz parametry
procesow - odpowiednio do opisow technologii. Brakuje, np.: podania pH $rodowiska w
etapach syntezy chelatorow i chylatow, doprowadzenia czynnika regulujacego pH w etapie
mieszania, po etapie filtracji odprowadzanym strumieniem nie jest woda a roztwor
zawierajacy chociazby azotany(V) itp. Doktorantka zalozyta roczng produkcje wymienionych
chylatow na 840 Mg uzasadniajgc t0 prognozowanym zapotrzebowaniem. Opracowata
bilanse masowe i oszacowala zuzycie surowcOw na jednostke produktu. Szkoda, ze nie
sporzadzono takze bilansow cieplnych i nie oszacowano przyblizonych kosztoéw zwigzanych
chociaz z zakupem surowcow dla warunkow krajowych. Pozwoliloby to na wstepne
porownanie kosztow wytwarzania chylatow Fe(Ill) z EDDHA 1 EDDHSA wedtug
proponowanej technologii 1 porownanie ich z cenami podanymi w tabelach 37 1 38.
Dopetnieniem opracowania powinien by¢ tez schemat aparaturowy.

Doktorantka  opracowata takze koncepcj¢  technologiczng  otrzymywania
uniwersalnego nawozu plynnego NPK (12-4-6) zawierajacego takze magnez oraz chelaty
Fe(l11) z EDDHA lub EDDHSA, przy czym nie podata jaka bedzie zawarto§¢ magnezu i
zelaza w tym nawozie. Opracowata bilans masowy, zaktadajac roczng produkcje 8210 Mg
nawozu i oszacowata zuzycie surowcoOw na jednostke produktu, przy czym biednie podano
zuzycie chelatu. I tu moja uwaga jest podobna jak powyzej. Brakuje mi bilansu cieplnego
oraz schematu technologicznego instalacji.

Recenzowang prace Doktorantka konczy wnioskami i podsumowaniem. Rozprawa nie
zawiera streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Zostaly one dostarczone oddzielnie, jako

uzupetnienie, wraz z dorobkiem naukowym Doktorantki.



Uwagi szczegolowe

Analizujac recenzowang obszerng pracg doktorska zauwazytam pewne braki, biedy,

pomyiki, niescistosci 1 powtorzenia, ktore z obowigzku recenzenta pozwole sobie wymienic:

na Rys. 3 pokazano wzoér strukturalny nie kwasu HEEDTA a ponownie EDTA,

str. 22 — 98-99% miedzi tylko % a nie % mas., podobnie 50% - to sa udziaty i nie zaleza
od jednostek odniesienia (masa, mole ..),

str. 28 — nieprawidlowe nazwy zwigzkow, np: siarczan cynku zamiast siarczan(V1) cynku,
str. 49 — chelat Fe-EEDHMA jest adsorbowany a nie absorbowany, jak napisata
Doktorantka,

str. 62, akapit 2 — niewlasciwe odniesienie do Rys. 15,

str. 65, akapit 2 — mieszanina alkoholu z woda — jakiego?

str. 79, akapit 1- nie produkta kondensacji a produktom,

str. 81 — powinny by¢ podane stopnie utlenienia kompleksowanych jonow,

pkt. 3 1 4.4. — dotyczy tylko badania chelatow EDDHA i EDDHSA z Fe(Ill) a nie takze
innych mikroelementow,

str. 84 — wedlug mnie podany wzér dotyczy obliczania udziatu poszczegdlnych izomerow
W Mmieszaninie a nie zawartosci,

str. 85 i 93 — metodyka badawcza syntezy EEDHA i EDDHSA — wodorotlenek sodu byt
chyba wykorzystywany do regulacji pH §rodowiska a Doktorantka pisze ich dodawano go
stechiometrycznie — w stosunku do czego?

str. 86 i1 94 — jak obliczano wydajnos¢ syntezy EDDHA i EDDHSA?

str. 89 i 95 — opis syntez EDDHA i EDDHSA — powinny by¢ podane wszystkie warunki
na kazdym etapie lub odniesienie do publikaciji,

str. 104 — 0,1 M KCIOy, natomiast w Tabeli 18 jest NaClO4 (niescistosci te sg rowniez na
innych stronach - 115),

str. 107 — podano iz stezenie elektrolitu podstawowego bylo stukrotnie nizsze niz analtu,
raczej wyzsze.

pkt. 4.3 — jak okreslano catkowita zawartos¢ analitu w roztworze, do ktorej odnoszono
zawarto$¢ jonow skompleksowanych i obliczano stopien chelatacji?

str. 160, akapit 3 — adsorpcja a nie absorpcja,

str. 174 1 182, metodyka badawcza — jakie bylo poczatkowe stezenie chelatora w testach
oceny stopnia biodegradacji?

Powyzsze uwagi szczegdétowe nie obnizaja mojej pozytywnej oceny recenzowanej
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pracy, gdyz wynikaja niekiedy z braku dostatecznej korekty, tak obszernej przeciez pracy, czy
opisu zagadnien oczywistych dla autora ale niekoniecznie juz dla czytelnika. Moga by¢

natomiast pomocne w interpretacji wynikow z kolejnych badan i w redagowaniu publikacji.

Za istotne osiggni¢cia Doktorantki uwazam:

e Opracowanie technologii otrzymywania chelatorow EDDHA i1 EDDHSA oraz ich
chelatow z Fe(Ill) o wysokiej zawarto$ci pozadanych izomerdéw z uwzglednieniem
mozliwosci wdrozenia przemystowego i oddzialywania na srodowisko.

e Poszerzenie wiedzy w obszarze tematyki zwigzanej z otrzymywaniem nawozow ptynnych
zawierajacych mikroelemnty w formie skompleksowanej oraz gltowne skladniki
pokarmowe a takze w zakresie ich oddziatywania na §rodowisko.

Bardzo wazne sg dziatania podejmowane w Kkierunku wskazania podmiotom
gospodarczym mozliwosci podjecia si¢ produkeji w kraju komponentow nawozow ptynnych,
w tym przypadku chelatorow i chelatow mikroelementow 1 tym samym przyczynienia si¢ do
wzrostu udziatu nawozéw plynnych w ogoélnej strukturze stosowanych nawozow.
Wprowadzenie na rynek nowych produktow to wymierne efekty ekonomiczne dla zaktadow,
ale i rolnicze oraz srodowiskowe, co z kolei przektada si¢ na obnizenie ujemnego wptywu

produkcji i stosowania nawozow na srodowisko.

Whiosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Eweliny Klem-Marciniak jest praca dojrzata, wnosi
istotne warto§ci poznawcze poszerzajace wiedzg¢ z zakresu mozliwo$ci wytwarzania
zwigzkow o wiasciwosciach chelatujacych takich jak EDDHA i EDDHSA, ich chelatéw z
Fe(I11) i podobnie, na ich przyktadzie, z innymi jonami centralnymi oraz nawozow ptynnych
NPK z mikroelementami. Jest pracg interdyscyplinarng o charakterze technologicznym, z
ktorej wyniki badan powinny wzbudzi¢ zainteresowanie wilasciwych podmiotow
gospodarczych i by¢ wykorzystane w praktyce. Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscia
samodzielnego planowania i wykonywania eksperymentow, zastosowala nowoczesne metody

instrumentalne, osiggneta zatozone cele badan. Stad tez recenzowang prace oceniam bardzo

pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Eweliny Klem-
Marciniak ,,Technologia mikroelementowych chelatow EDDHA i EDDHSA do celow
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nawozowych” spelnia wymagania formalne i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim
(ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki - Dz. U. Nr 65, poz. 595 oraz Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministréw z dnia
15 stycznia 2004 r. w sprawie warunkow 1 trybu przeprowadzania przewodow doktorskich i
habilitacyjnych — Dz. U. Nr 65, poz. 596, z pdzniejszymi zmianami). Wnosze zatem o
dopuszczenie mgr inz. Eweliny Klem-Marciniak do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Bioragc pod uwagge zakres wykonanych badan, interdyscyplinarno$¢ pracy, jej
technologiczny i aplikacyjny charakter oraz dorobek naukowy Doktorantki, na ktory sktada
si¢ 12 publikacji z listy JCR (w tym 6 z zakresu tematu pracy, w 5 pierwszy autor), 11
opracowan w Proceedings of ECOpole (w tym 5 z zakresu tematu pracy i jako pierwszy
autor), 16 rozdziatow w monografiach, 2 patenty i 1 zgloszenie patentowe oraz udziat w 14
konferencjach sktadam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Eweliny
Klem-Marciniak pt. ,,Technologia mikroelementowych chelatow EDDHA i EDDHSA do

celow nawozowych”.
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