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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Eweliny Klem-Marciniak pt.,, Technologia
mikroelementowych chelatéw EDDHA i EDDHSA do celéw nawozowych”.

Przedtozona do oceny praca doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Technologii i
Proceséw Chemicznych Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem
Pani dr hab. inz. Krystyny Hoffmann prof. P.Wr. specjalisty z fizykochemii i technologii
nawozOow mineralnych (w tym nowej generacji ptynnych nawozéw mikroelementowych).
Promotorem pomocniczym rozprawy byt Pan dr hab. inz. Tomasz Olszewski prof. P. Wr.
specjalista z syntezy reagentéw chelatujacych. W zespole naukowym Pani profesor Krystyny
Hoffmann od szeregu lat prowadzone sg szeroko zakrojone badania nad zastosowaniem
rdznego typu reagentéw chelatujacych w tym kwaséw aminopolikarboksylowych do wigzania
jonéw mikroelementow w stabilne zwiazki koordynacyjne rozpuszczalne zarowno w wodzie
jak i w pltynnych nawozach mineralnych oraz nad biodegradowalnoscia tych chelatow.

Kwasy aminopolikarboksylowe sa multidentnymi reagentami chelatujgcymi
charakteryzujacymi si¢ wysokim w stosunku do jonow metali powinowactwem i z tego tez
wzgledu sa szeroko wykorzystywane do réznych celow. Do reagentow chelatujacych z grupy
kwasow aminopolikarboksylowych zalicza si¢ m.in. EDTA NTA i DTPA. W/w reagenty
powszechnie zaczgto stosowaé dopiero po wprowadzeniu w niektérych krajach zakazu
stosowania polifosforanéw. Od tego czasu reagenty te a zwtaszcza EDTA wykorzystywane sg
jako zwigzki kompleksujace i maskujace jony metali ciezkich. Stosowane sa w technologiach
jonowymiennych otrzymywania pierwiastkow ziem rzadkich o wysokim stopniu czystosci, w
przemysle jadrowym, papierniczym, tekstylnym, nawozowym, fotograficznym,
kosmetycznym oraz w galwanotechnice. Ich obecno$¢ pozwala na stabilizacje jondw metali w
szerokim zakresie pH oraz w obecnosci innych zwiazkow. Roztwory komplekséw zelaza(IlI)
z organicznymi ligandami chelatujagcymi stosowane sa w procesie usuwania siarkowodoru z
biogazu. Procesy wykorzystujace kompleksy zelaza(Ill) z EDTA lub NTA sg stosowane do
odsiarczania gazu ziemnego. W przypadku kompleksonow takich jak NTA, EDTA i DTPA
jedynie NTA ulega biodegradacji. Podczas gdy procesem odpowiadajacym za usuwanie
EDTA ze srodowiska jest fotodegradacja.

Duzym przelomem w chemii reagentéw chelatujacych byt koniec XX wieku kiedy to
wyprodukowano pierwsze czynniki kompleksujace nowej generacji. W miar¢ poznania ich
wlasciwosci, tanich i wydajnych metod otrzymywania i modyfikacji pojawity si¢ takze nowe
mozliwosci ich zastosowania. Kierunek ten jest takze nastgpstwem zaostrzonych wymogow
legislacyjnych z zakresu ochrony s$rodowiska, kladacych szczegdlny nacisk na zdrowie
czlowieka. Do grupy tego typu reagentdow chelatujacych =zalicza sie¢ m.in. kwas
iminodibursztynowy — IDHA, kwas -2-hydroksyetyliminodioctowy — EDDS, kwas
glutamino-N,N-dioctowy — GLDA, kwas metyloglicynodioctowy — MGDA, kwas
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etylenodiamino-N,N* — di[(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] - EDDCHA, kwas
etylenodiamino-N,N - di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] - EDDHSA, kwas N,N'- di(2-
hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N'- dioctowy- HBED, kwas etylenodiamino ~N,N" —
di[(orto-hydroksyfenylo)octowy]- (0,0)EDDHA, kwas etylenodiamino—N-[(orto-
hydroksyfenylo)octowy]-N - [(parahydroksyfenylo)-

octowy] —(o,p)EDDHA, kwas etylenodiamino-N, N'- di[(para-hydroksyfenylo)octowy]-
(p,p)EDDHA, kwas etylenodiamino — N,N- di[(orto-hydroksymetylofenylo)octowy] —
(0,0)EDDHMA, kwas etylenodiamino — N-[(orto-hydroksymetylofenylo)octowy] —N -[(para-
hydroksy-metylofenylo)-octowy] — (0,p))EDDHMA oraz kwas etylenodiamino-N,N - di[(para-
hydroksy-metylofenylo)octowy] — (p,p)EDDHMA.

W rozporzadzeniu UE o nawozach zamieszczono 11 syntetycznych reagentow
chelatujgcych (takich jak: EDTA, HEEDTA, DTPA, (0,0)EDDHA, (o,p)EDDHA,
(0,0)EDDHMA, (o,p)EDDHMA, EDDCHA, EDDHSA, IDHA, HBED) stosowanych do
kompleksowania mikroelementoéw. Sposréd wszystkich doglebowych nawozéw zelazowych,
chelaty zelaza(Ill) z kwasami aminopolikarboksylowymi z grupa fenolowa(EDDHA,
EDDHMA) sa stosowane najczesciej i sa najbardziej efektywne w uzupelnianiu niedoboru
jondéw zelaza przy chlorozach wywolanych brakiem tego pierwiastka. Ostatnio w literaturze
pojawily sie wzmianki (Nahim-Granados S., Oller 1., Malato S., Applied Catalysis B:
Environmental, 253(2019)286-292) na temat mozliwosci wykorzystania nawozu zelazowego
(Fe(II)-EDDHA) stosowanego do remediacji chlorozy zelazowej w rolnictwie, jako
aktywujacego srodka bakteriobdjczego w procesie stonecznej dezynfekeji sciekow.

Zastosowanie trudnobiodegradowalnych kompleksonéw takich jak EDTA 1 DTPA na
szeroka skale m.in. w mikroelementowych ptynnych nawozach mineralnych pocigga za sobg
pewne zagrozenia dla srodowiska naturalnego. Reagenty te w swoim skladzie zawierajg azot,
w zwigzku z czym moga stanowi¢ cenna pozywke dla wystepujacych w wodzie alg. Ponadto
poniewaz wykazuja one silne wlasciwosci chelatujace mogg takze uwalnia¢ 1 przenosi¢
zaadsorbowane w osadach sedymentacyjnych toksyczne jony metali cigzkich przyczyniajac
sic w ten sposob do zwigkszenia ich biodostgpnosci dla organizmoéw zywych. W celu
unikniecia takich niedogodnosci jako substytuty EDTA stosuje si¢ m.in. biodegradowalne
kwasy aminopolikarboksylowe (wzglednie ich sole sodowe, potasowe lub amonowe) takie jak
np: EDDHA, EDDHMA, EDDCHA, EDDHSA, HBED i IDHA.

Stad tez uwazam, ze temat rozprawy mgr inz. Eweliny Klem- Marciniak jest aktualny
i wazny zarOwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Praca doktorska
obejmuje 224 stron maszynopisu, 38 tabel, 97 rysunkéw, a takze 190 merytorycznie dobrze
dobranych odnosnikéw literaturowych z ktorych 60 obejmuje ostatnie dziesigc lat.

Na szczego6lne podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka jest wspoétautorka bardzo
duzego dorobku naukowego wynoszacego az 39 artykuléw naukowych opublikowanych w
monografiach konferencyjnych (16) w czasopismach 23 (w tym Desalination and Water
Treatment -1, Ecological Chemistry and Engineering -3, Proceedings of ECOpole- 11,
Przemyst Chemiczny -8), dwoch patentdéw 1 jednego zgloszenia patentowego. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka jest pierwszym autorem 16 artykulow. Rozprawa
zostala zredagowana starannie pod wzgledem edytorskim. Poszczegélne rozdzialy logicznie
nastepuja po sobie, z czego wida¢, ze pod wzglgdem konstrukcyjnym byla gleboko
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przemyslana. Wyniki badan przedstawiono w sposob uporzgdkowany, zwarty i
komunikatywny, a omdéwienie ich jest rzeczowe i wyczerpujace.

Celem rozprawy bylo opracowanie koncepcji technologicznej otrzymania EDDHA i
EDDHSA 1 ich zwigzkéw koordynacyjnych z zelazem(III)

Zakres rozprawy obejmowat :

e Opracowanie metody syntezy EDDHA i EDDHSA

e Okreslenie stopnia skompleksowania jonoéw zelaza(Ill), cynku(Il), manganu(Il) i
miedzi(II) przez EDDHA oraz EDDHSA metoda woltamperometryczna w srodowiska
wodnym lub nawozowym

e Badanie zmiany zawartosci jonow mikroelementéw oraz chelatow w zaleznosci od
parametréw srodowiska

e Okreslenie stopnia biodegradacji metoda testu statycznego i kinetycznego

e Opracowanie koncepcji technologiczne;j.

Praca doktorska ma charakter monografii, ktéra w logiczny sposdb taczy dane
literaturowe na temat tworzenia sie¢ zwiazkow koordynacyjnych mikroelementow z
wybranymi kwasami aminopolikarboksylowymi w zaleznosci od stosunku ligand:
mikroelement i wartosci pH zaré6wno w srodowisku wodnym jak i nawozowym oraz
poréwnanie trwalosci 1 biodegradowalnosci tych komplekséw z otrzymanymi przez Autorke
wynikami.

Recenzowana rozprawa ma charakter zaré6wno badan podstawowych jak i
stosowanych o szerokim zakresie i otrzymane przez Doktorantke wyniki moga znalez¢ m.in.
zastosowanie w technologiach ptynnych nawozow mineralnych oraz w chemii rolne;j.

Rozprawa doktorska skiada si¢ z szesSciu rozdzialéw. Prace mozna podzieli¢ na dwie
czescl. Czese pierwsza literaturowa oraz czes$¢ drugg eksperymentalng. Czes¢ literaturowa jest
przedstawiona systematycznie i wyczerpujaco. Doktorantka w czesci literaturowej strescita
si¢ zasadniczo do zagadnien ktore wykorzystuje w czesci eksperymentalnej do interpretacji
otrzymanych wynikow. Omowila charakterystyke skladnikéw pokarmowych roslin.
Znajomos¢ skladu chemicznego roslin pozwala okresli¢ ich wymagania pokarmowe, bedgce
podstawa racjonalnego nawozenia. Najczesciej do mikroelementow zalicza sie zelazo,
mangan, cynk, miedz, bor, molibden oraz kobalt. Doktorantka przedstawita informacje na
temat roli i znaczenia jonéw mikroelementow oraz niklu(Il) w uprawie roslin. Zastosowanie
nawozow wzbogaconych w mikroelementy jest bardzo wazne z punktu widzenia ograniczenia
ich deficytu w roslinach i diecie ludzi (np. deficyt cynku wystepuje w okolo potowie gleb
uprawnych na $wiecie). Deficyt mikroelementéw powoduje tzw. ,,ukryte niedozywienie”,
wywoluje wiele dolegliwosci 1 groznych choréb wsréd ludnosci, a szczegdlnie dzieci.
Nawozy mikroelementowe moga by¢ stosowane doglebowo, dolistnie oraz w systemie
fertygacji a mikroelementy moga wystepowa¢ w postaci chelatow wzglednie innych formach.
Udzial produktow mikroelementowych jest coraz wigkszy — np. $wiatowa konsumpcja
nawozow chelatowych w 2018 r. wynosita 63-69 tys. ton (wg Fertilizer International, 492
(2019)22-27). Nawozy mikroelementowe mozna podzieli¢ na: sole techniczne, makronawozy
wzbogacone w mikroelementy, szkliwa (fryty) nawozowe, chelaty nawozowe oraz odpady
przemystowe i kopaliny.

Doktorantka omoéwila typy nawozéw mikroelementowych ze szczegdlnym
uwzglednieniem chelatéw nawozowych. Do najbardziej znanych reagentéw chelatowych
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naleza aminopolikarboksylany, hydroksykarboksylany, fosfoniany, aminofosfoniany itp.
Nalezg one do reagentéw chelatujacych, ktére w niskim pH tworza zwigzki koordynacyjne z
jonami pierwiastkéw d-elektronowych trwalsze niz z jonami wapnia 1 magnezu.
Charakteryzujg si¢ niewielka ekotoksycznoscia, ale ich nadmierna ilo$¢ w srodowisku moze
powodowac negatywne skutki. Wazny jest stopien rozktadu zaréwno kompleksonéw jak i ich
chelatéw z jonami metali w warunkach naturalnych. Dobra rozpuszczalnos¢ kompleksonow
w wodzie oraz niski stopien biodegradowalno$ci wplynat na obecnos¢ w/w zwigzkdéw
zarbwno w wodach powierzchniowych jak i Sciekach. Wykazano, ze obecnos$¢ trudno
biodegradowalnych kwaséw aminopolikarboksylowych w srodowisku naturalnym moze by¢
przyczyng: remobilizacji jonéw metali cigzkich zaabsorbowanych w osadach, solubilizacji
pierwiastkow promieniotworczych 1 zwigkszenia ich oddzialywania na srodowisko,
eutrofizacji wod oraz ich kompleksy z jonami metali cigZkich moga zwigkszy¢ ich
biodostgpnosé.

Czesc literaturowg rozprawy koncza wartosciowe informacje na temat wlasciwosci,
syntezy, analityki 1 zastosowania reagentow chelatujacych takich jak kwasy: (0,0)EDDHMA,
(o,p)EDDHMA, EDDCHA, HBED, (0,0)EDDHA, (o,p)EDDHA oraz ich zwiazkow
koordynacyjnych z jonami mikroelementow. Wykazano, ze Fe(IlI)-(0,0)EDDHMA jest
stosowany w przemys$le nawozowym do uzupelniania tego pierwiastka lub zwalczania
chlorozy. Reagenty chelatujace, takie jak: EDDHMA, EDDHA, EDDHSA i EDDCHA
tworzg trwate kompleksy z zelazem(III) i sg najczgsciej stosowane na glebach wapiennych i
zasadowych. Stwierdzono, ze skutecznos¢ dziatania komplekséw Fe(IlI)-EDDHMA 1 Fe(I1I)-
EDDHA w uprawach glebowych i hydroponicznych jest porownywalna. Reagent ten zawiera
dwa chiralne atomy wegla. Wystepuje w postaci izomerow(R,R), (R,S), (S,R) i (8,S).
Wykazano, ze réznice w trwalosci zwigzkéw koordynacyjnych zelaza(Ill) lub miedzi(Il) z
rac- EDDHMA i meso-EDDHMA wynikajg prawdopodobnie z polozenia obu grup
metylowych. W $rodowisku kwasowym chelaty Fe(III)-EDDHMA nie sg trwate. Zelazo(I1I)
znajduje si¢ gléwnie w postaci jonowej 1 jest sorbowane. W sSrodowisku zasadowym
kompleks Fe(III)-EDDHMA ulega rozpadowi mikroelement tworzy tlenki, uwodnione tlenki,
hydroksotlenki lub wodorotlenki nieprzyswajalne przez rosliny. Kolejnym kompleksonem
jest EDDCHA najczesciej uzywany jako reagent chelatujacy jony zelaza(Ill) i aplikowanym
na glebach zasadowych, gléwnie wapiennych. Powoduje to, ze jony mikroelementéw w
formie zwigzkow koordynacyjnych z EDDCHA sa przyswajalne przez rosliny w szerokim
przedziale pH co znajduje zastosowanie m.in. w uprawach drzew owocowych. S6l sodowa
kwasu iminodibursztynowego zostata wyprodukowana po raz pierwszy przez firm¢ Bayer AG
pod nazwa Baypure CX100 w wyniku reakcji bezwodnika maleinowego z amoniakiem i
wodorotlenkiem sodu. IDHA nalezy do reagentow, ktore latwo ulegaja biodegradaciji.
Charakteryzuje si¢ dobrymi wilasciwosciami kompleksotworczymi w stosunku do jondw
mikroelementow w szerokim zakresie pH. Uwazany jest za reagent chelatujacy, ktory moze
zastapi¢ EDTA. HBED nie posiada chiralnego atomu wegla i nie tworzy izomerow
optycznych. Jest stosowany w przemyS$le farmaceutycznym 1 nawozowym. Zwigzki
koordynacyjne jonéw zelaza z tym reagentem stosowane s3 w leczeniu anemii Cooley a.
HBED tworzy trwate kompleksy z jonami zelaza(III), ktorych wartos¢ statej trwatosci jest ok.
10* wigksza niz w przypadku Fe(Ill) — (0,0)EDDHA. Jak wynika z danych literaturowych
HBED pozostaje w roztworze glebowym w okresie pomiedzy kolejnymi aplikacjami. Ponadto
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charakteryzuje si¢ wysokim powinowactwem w stosunku do jonéw zelaza(IIl) w poréwnaniu
z konkurencyjnymi jonami metali oraz selektywnoscia zwigzana z rozpuszczaniem zelaza
zawartego w glebie. Okazalo si¢, ze chelaty Fe(IlI)-HBED oraz Fe(IlI)-EDDHA rownie
skutecznie uzupelniaja niedobory zelaza w roslinach. (0,0)EDDHA jest uwazany za
najskuteczniejszy reagent chelatujacy stosowany do uzupelniania niedoboru zelaza w glebie o
pH obojetnym lub zasadowym. Chelaty nawozowe Fe(Il)-EDDHA zawierajace do 6% zelaza
stosowane sa dla wrazliwych na chloroze roslin. EDDHA moze wystgpowaé w postaci trzech
regioizomerow: (0,0)EDDHA, (o,p)EDDHA oraz (p,p) EDDHA. Izomer (0,0) charakteryzuje
si¢ niska reaktywnoscig na glebach wapiennych oraz wysoka efektywnoscia uzupetniania
niedoborow zelaza. Zwiazki koordynacyjne zelaza(lll) z reagentem (o,p) EDDHA
charakteryzuja si¢ mniejsza trwatoscia niz z ligandem (0,0)EDDHA. Wykazano, ze obecnos¢
jondéw magnezu(Il) i wapnia(Il), ktore wystepuja w glebach wapiennych nie wpltywa na
trwatos¢ chelatu Fe(III)-(o,p)EDDHA. Kompleks ten ulega reakcjom konkurencyjnym tylko
gdy w roztworze glebowym wystepuje wysokie st¢zenie jonow miedzi(IT). Stwierdzono, ze
stezenie jonow zelaza w tkankach roslin jest wigksze jezeli do nawozenia zastosuje sie
mieszaning chelatow Fe(IIl)-(0,0)EDDHA i Fe(Ill)-(o,p)EDDHA niz czysty Fe(III)-
(0,0)EDDHA. Wykazano, ze zastosowanie w/w mieszaniny daje dlugotrwaly efekt-chelat
Fe(IIT) «(0,0)EDDHA oraz szybkie dzialanie — kompleks Fe(III)-(o,p)EDDHA. Dostepne w
handlu chelaty nawozowe zawierajg mieszaning zwigzkoéw koordynacyjnych mikroelementow
z izomerami (0,0), (0,p) 1 (p,p)EDDHA. Stwierdzono, ze produkty komercyjne charakteryzuja
si¢ podobnymi zdolnos$ciami dostarczania mikroelementéw (Fe(Ill), Mn(Il), Zn(Il)) przy
wysokiej wartosci pH oraz w obecno$ci weglanu wapnia jak czysty izomer(o,p)EDDHA oraz
ligandy takie jak EDTA, HEEDTA i DTPA. Sg znane dwa izomery (0,0)EDDHA: forma
meso 1 mieszanina racemiczna. Ligand ten z jonami zelaza(Ill) tworzy chelaty meso oraz
mieszaning racemiczng dwoch diastereoizomerdw, sktadajaca si¢ z izomeru meso i izomeru
d,l- racemicznego o stosunku molowym 1:1. W/w zwiazki koordynacyjne réznig si¢
wiasciwosciami fizykochemicznymi oraz wartosciami stalych trwatosci. R6zna jest rowniez
ich reaktywno$¢ w roztworze glebowym oraz mechanizm pobierania jonéw mikroelementow
przez rosling. Zdolnos¢ tych nawozéw chelatowych do dostarczania jonow zelazowych w
uprawach hydroponicznych zalezy od wartosci pH oraz obecnosci konkurencyjnych jondéw
metali. Stwierdzono, ze przy wartosci pH<4 kompleks Fe(Ill)-(0,0)EDDHA ulega
stopniowemu rozktadowi, a przy pH=1 zardwno chelaty d,l jak i meso ulegaja catkowitemu
rozkladowi. Szybszej degradacji przy niskiej wartosci pH ulega mniej trwaty kompleks meso,
ktory dostarcza zelazo(III) roslinom. Izomery Fe(III)-EDDHA wystepujace w chelatach
nawozowych mozna podzieli¢ na cztery grupy: Fe(Ill)-rac-(0,0)EDDHA, konfiguracja (R,R)
lub (8S,S);

Fe(I1I)-meso-(0,0)EDDHA, konfiguracja (R,S) lub (S,R);

Fe(IIT)-(o,p)EDDHA, cztery konfiguracje oraz

Fe(IIT)-rest-EDDHA, trzy konfiguracje Fe(IlI)-(p,p)EDDHA, polikondensaty i polprodukty.
Wykazano, ze efektywnos$¢ dostarczania jonéw zelaza roslinom przez poszczegdlne izomery
Fe(IlI)-EDDHA maleje w szeregu: Fe(Ill)-rac-(0,0)EDDHA>Fe(Il)-meso-(0,0)EDDHA>
produkty uboczne Fe(III)-EDDHA>Fe(11l)-(o,p)EDDHA. Chelat Fe(II)-EDDHA stosowany
jest do upraw hydroponicznych oraz doglebowo. Aplikowany jest gtéwnie na glebach o
wysokiej wartosci pH czyli w krajach obszaru Morza Srédziemnego oraz na Bliskim
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Wschodzie. Skutecznos$¢ tego chelatu okreslona jest przez takie cechy jak: zdolnos¢ do
pozostania nawozu w roztworze glebowym pomiedzy kolejnymi aplikacjami, zdolnos¢ do
tworzenia chelatow zelaza(lll) w porownaniu z konkurencyjnymi jonami metali,
selektywnos¢ reagenta chelatujacego w rozpuszczaniu natywnym zelaza z gleby oraz
zdolno$¢ do efektywnego dostarczania jonéw zelaza roslinie. Wykazano, ze skutecznosé
jonoéw zelaza(III) w postaci skompleksowanej moze by¢ zmniejszona przez sorpcj¢ chelatow
lub reagentéw chelatujacych w formie statej gleb. Stwierdzono, ze istotny wplyw na
adsorpcje Fe(III)-EDDHA maja dodatnio natadowane powierzchnie tlenkow zelaza i glinu. W
$rodowisku silnie kwasnym kompleksy Fe(IlI)-EDDHA nie sg trwale, zelazo wystgpuje
wowczas w formie jonowej, ktora jest tatwo absorbowana. W srodowisku silnie zasadowym
kompleks rozktada si¢ i zelazo wystgpuje w postaci nieprzyswajalnych przez rosling tlenkow,
hydroksotlenkéw lub wodorotlenkow. Chelat Fe(Ill)-meso-EDDHA jest silniej absorbowany
przez tlenki oraz w wigkszym stopniu przez torf i Ca-montmorylonit niz mieszanina
racemiczna. Mimo powszechnego stosowania nawozow zawierajgcych chelat Fe(III)-EDDHA
nadal nie jest znany zar6wno mechanizm jego rozkltadu jak i samego liganda w srodowisku
naturalnym.

Ostatnim z omawianych reagentow chelatujgcych jest NaEDDHSA. Reagent ten oraz
produkty kondensacji sg stosowane do uzupeiania niedoborow zelaza(Ill) oraz zwalczania
przyczyn chlorozy. Obecnosé grup sulfonowych powoduje zarowno wigksza rozpuszczalnosé
w wodzie jak i kwasowos¢ co skutkuje zwigkszeniem powinowactwa zelaza(lll) do tego
reagenta. Stwierdzono, ze ilo$¢ schelatowanego zelaza(Ill) w Fe(II[)-EDDHSA oraz jego
rozpuszczalno$¢ powoduje, ze moze by¢ stosowany w dawce 1,4-1,7 nizszej niz w chelacie
Fe(II)-EDDHA wykazujac analogiczna skuteczno$¢ i stabilizujac mikroelement w zakresie
pH4-9. W Srodowisku o wartosci pH powyzej 9 wazrasta stezenie zelaza(III)
nieschelatowanego. Wykazano, ze nieschelatowane zelazo(III) w nawozach na bazie Fe(III)-
EDDHSA jest stabilne przy wartosci pH charakterystycznych dla gleb wapiennych, ale ma
podwyzszong reaktywnos¢ w podlozach, w ktérych wystepuja tlenki oraz materia organiczna.
Whptywa to negatywnie na potencjal aplikacji doglebowej. Wykazano, ze w glebie oraz torfie
chelaty EDDHSA charakteryzuja si¢ nizszg retencja ze wzglgedu na wigkszy tadunek ujemny
(-3) w porownaniu z Fe(III)-EDDHA (-1). Ze wzgledu na wlasciwosci reagent ten jest jednym
z najskuteczniejszych ligandow stosowanych do uzupelnienia niedoboru zelaza(IlI). Nawozy
na bazie Fe(II[)-EDDHSA aplikowane sa na wielu gatunkach roslin, a w szczeg6lnosci drzew
owocowych. Wykazano, ze koszt produkcji Fe(IIT)-EDDHSA jest nizszy niz innych chelatow
nawozowych nalezacych do tej samej rodziny. Jego wlasciwosci oraz metoda wytwarzania
powoduja, ze stanowi konkurencyjny produkt stosowany w zwalczaniu i1 leczeniu skutkéw
chlorozy. Podsumowujgc mozna stwierdzi€, ze czes¢ literaturowa rozprawy, a zwlaszcza
poswigcona nowej generacji kompleksonéw i ich chelatéw z mikroelementami stanowi
dobrze przemyslana analizg danych literaturowych. Ta czg$¢ rozprawy ma bardzo duza
warto$¢ jako material Zroédlowy, ponadto dobrze uzasadnia celowos¢ podjetych badan
eksperymentalnych.

Moim zdaniem ta cze$¢ po uzupelnieniu danych literaturowych ze wzgledu na duza
warto$¢ zarowno poznawcza jak i aplikacyjng oraz aktualnos$¢ tematyki powinna by¢
opublikowana w stosownym czasopismie wzglednie monografii zagranicznej poswigconej
nawozom mikroelementowym wzglednie stosowanej chemii koordynacyjne;j.

- -‘:: -.. IJ.
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Metodyka badan przedstawionych w czesci eksperymentalnej jest doktadnie opisana i
pod wzgledem merytorycznym nie budzi najmniejszych zastrzezen. Doktorantka wlozyta w
wykonanie rozprawy wiele trudu. Zgromadzita bardzo duzy material doswiadczalny, co nie
bylo proste i wymagalo wiele cierpliwosci, doktadnosci 1 wiedzy. W badaniach stosowata
takie techniki instrumentalne jak: 'H NMR, MS, chromatografie par jonowych oraz
woltamperometri¢ pulsacyjng réznicowa (DPV).

Doktorantka zsyntetyzowala EDDHA, EDDHSA, Fe(Ill)-EDDHA oraz Fe(Ill) —
EDDHSA. Przeprowadzila syntez¢ EDDHA metoda Mannich’a. Okreslita wpltyw ilosci
fenolu (od ilosci stechiometrycznej do 25 krotnego nadmiaru) na wydajno$¢ reakcji oraz jej
selektywnosé. Do ukladu reakcyjnego dodata stechiometryczne ilosci etylenodiaminy,
wodorotlenku sodu oraz kwasu glioksalowego. Warto$¢ pH doprowadzita do 9 roztworem
wodorotlenku sodu. Reakcje przeprowadzala w temperaturze 75°C przez 3 godziny ciagle
mieszajac. Po tym czasie do ukladu dodata wode oraz dichlorometan lub toluen w celu
przeprowadzenia ekstrakcji fenolu Nastepnie do fazy wodnej dodata kwas chlorowodorowy.
Testowala efektywnos¢ krystalizacji EDDHA przy réznych wartosciach pH (6, 6.5, 7).
Strukture otrzymywanych produktow okreslita metodami 'H NMR, oraz MS. Zawartosé
poszczegbdlnych izomerow w produktach finalnych oznaczata metoda chromatografii par
jonowych. Zaletag metody Mannich’a jest jednoetapowos$é syntezy oraz dostepnosc
substratow. Produkt finalny zawierajacy 91.1% (0,0)EDDHA (przy optymalnym 20 krotnym
nadmiarze fenolu) otrzymata z wydajnoscia 61%. Na podstawie chromatogramu Fe(III)-
EDDHA obliczyta zawarto$¢ poszczegdlnych izomerdw, ktora przedstawia si¢ nastepujaco:
Fe(IlI)-(0,0)EDDHA-2.6%, Fe(IIl)-(p,p)EDDHA-6.3%, d,l-rac-Fe(IlI)-(0,0)EDDHA-44.3%
oraz meso-Fe(III)-(0,0)EDDHA-46.8%. W celu pordwnania zastosowata metode Strecker’a
otrzymania EDDHA zmodyfikowang przez Sierra i wspolpracownikow. Stwierdzila, ze ta
metoda mozna otrzyma¢ 99% izomer EDDHA =z wydajnoscia 54%. Za pomoca
chromatografii par jonowych oznaczyta jego sktad, ktory przedstawia si¢ nastepujaco: Fe(III)-
(p,p)EDDHA- 0.6%, d,l-rac-Fe(IlI)-(0,0)EDDHA-58.2% i meso-Fe(III)-(0,0)EDDHA-41.2%.
Synteze ta ze wzgledu na duzy koszt odczynnikéw oraz wieloetapowos$¢ mozna jedynie
stosowaé do produkcji wzorcow.

W celu otrzymania EDDHSA wykorzystala metode Mannich'a. Zastosowata 10%
nadmiar kwasu para- hydroksybenzenosulfonowego oraz stechiometryczna ilosé
etylenodiaminy. Nastepnie dodata 50% mas. wodnego roztworu NaOH i kolejno kwas
glioksalowy w ilosciach stechiometrycznych. Synteze prowadzila przez 3 godziny w
temperaturze 70°C. Po ochlodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej za pomoca NaOH
doprowadzita uktad do pH=11. Strukture otrzymanego zwiazku okreslita 'HNMR i MS.
Otrzymala monomer EDDHSA i produkty jego kondensacji z wydajnoscig 64%. Metodg
chromatograficzng oznaczyla sklad tego produktu, ktéry przedstawia si¢ nastepujaco: 50.4%
monomeru 1 49.6% produktow kondensacji. Jednoetapowos¢ syntezy oraz dostgpnosé
substratow powoduje, ze ta metoda moze byé zastosowana na skale przemystowa.
Zastosowala po raz pierwszy w literaturze zmodyfikowang metode Strecker'a do
otrzymywania EDDHSA. Otrzymala produkt o skfadzie 68.5% monomeru i 31.5% produktéw
kondensacji ktory moze zosta¢ wykorzystany do celéw nawozowych. Jednak ze wzgledu na
ceny substratow oraz wieloetapowos¢ syntezy jej zastosowanie na skale przemystowg jest
aktualnie problematyczne. Natomiast otrzymanie czystego monomeru, ktory bedzie mdgt by¢
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wykorzystany jako wzorzec wymaga przeprowadzenia dalszych badan. Stwierdzila, ze
chelaty nawozowe Fe(III)-EDDHA i Fe(III)-EDDHSA mozna otrzyma¢ metodag Mannich'a.
Wykazala, ze reakcje chelatacji jonow zelaza(IIl) za pomoca w/w reagentéw przebiegaja z
wydajnoscia okolo 100% przy wartosci pH 5.5. Oba chelaty sg dobrze rozpuszczalne w
wodzie.

Doktorantka wyznaczyta stopien skompleksowania mikroelementéw nawozowych
kwasami aminopolikarboksylowymi przy stosunku 1:1. w zaleznosci od wartosci pH za
pomocg woltamperometrii pulsowej roznicowej z zastosowaniem elektrody rteciowe;
pracujacej w trybie SMDE. Do zalet tej metody instrumentalnej mozna zaliczy¢
oznaczanie $ladowych ilo$ci jonéw metali, szybko$¢ pomiaru, réwnoczesne oznaczanie kilku
pierwiastkow oraz mozliwo$¢ rozroznienia stopnia utlenienia jonéw metali. Przeprowadzita
kompleksowe badania nad trwaloScia zwiazkow koordynacyjnych cynku(Il) miedzi(Il),
manganu(Il) i zelaza(IIl) z reagentami chelatujacymi takimi jak EDDHA, EDDHSA oraz w
celu porownawczym z EDTA, IDHA oraz HBED przy réznych warto$ciach pH zar6wno w
$rodowisku wodnym (w obecnosci elektrolitu podstawowego Zn(II), Mn(II) — KCI, Cu(Il),
Fe(II) — NaClOy) jak i w srodowiskach nawozowych (N, NP, NPK). Do badan zastosowata
trzy rodzaje roztworéw zawierajacych makroelementy nawozowe: Srodowisko azotowe N-
sktadajgce si¢ z mieszaniny mocznika i azotanu(V) amonu w stosunku molowym 1:1 (3.5%
mas. azotu catkowitego w tym 1.75% mas. azotu amidowego i tyle samo azotu amonowego i
azotanowego), srodowisko azotowo-fosforowe(INP) —sktadajace si¢ z mieszaniny azotanu(V)
amonu, mocznika oraz fosforanu amonu (3.5% mas. azotu calkowitego w tym 0.96% mas.
azotu amidowego, 2.54% mas. azotu amonowego i azotanowego oraz 3.5% mas. fosforu) oraz
$rodowisko azotowo-fosforowo-potasowe (NPK) — sktadajace si¢ z mieszaniny azotanu(V)
amonu, mocznika, fosforanu(V)amonu i chlorku potasu (3.5% mas. azotu catkowitego w tym
0.96% mas. azotu amidowego, 2.54% mas. azotu amonowego 1 azotanowego, 3.5% mas.
fosforu oraz 3.5% potasu). Okreslita stopien skompleksowania jonéw mikroelementow przez
EDDHA, EDDHSA, HBED, EDTA oraz IDHA w $rodowisku elektrolitu podstawowego o
wartos$ci pH od 3 do 7. Stwierdzita, ze EDDHA i EDDHSA skompleksowaty jony cynku(II)
przy badanych warto$ciach pH w stopniu powyzej 90%. Stopnie skompleksowania cynku(Il)
sa nieznacznie wyzsze dla EDDHA niz EDDHSA. Uszeregowata ligandy ze wzglgdu na ich
wlasciwosci chelatujace w stosunku do cynku(II) dla wartosci pH 3,51 7.
IDHA>EDTA>EDDHA>HBED>EDDHSA przy pH 3
EDDHA> HBED >EDDHSA >EDTA >IDHA przy pH 5
HBED =~ EDTA >EDDHA >EDDHSA>IDHA przy pH 7

Wykazala, ze wyznaczenie stopnia skompleksowania miedzi(Il) bylo mozliwe tylko
przy wartosci pH 3 i 5. Stwierdzita, ze EDTA oraz IDHA nie skompleksowaty miedzi(IT) w
wymaganym stopniu (<80%). Uzyskane wyniki pozwalaja uszeregowa¢ reagenty ze wzgledu
na ich zdolno$ci chelatujace w stosunku do miedzi(I) w badanych warto$ciach pH.
EDDHA>EDDHSA>HBED>EDTA>IDHA przy pH 3
EDDHA>EDDHSA>HBED>IDHA>EDTA przy pH 5

Wykazala, ze stopien skompleksowania manganu(IT) przez wszystkie badane reagenty
byt wigkszy od 80% dla pH 5 i 7. Najkorzystniejszymi wiasciwosciami chelatujacymi
charakteryzuja sic HBED oraz EDDHA. Uszeregowala kompleksony ze wzgledu na ich
wlasciwosci chelatujace w stosunku do manganu(II) w przypadku wartosci pH 5 17.
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HBED>EDTA>EDDHA>EDDHSA>IDHA> przy pH 5
EDDHA>EDTA>HBED>IDHA>EDDHSA przy pH7

Stwierdzila, ze stopien skompleksowania zelaza(Ill) przez HBED, EDDHA oraz
EDDHSA wynosil ponad 90%. Podczas gdy stopieni skompleksowania zelaza(Ill) przez
IDHA oraz EDTA byt nizszy niz 80%. Uzyskane wyniki pozwalaja uszeregowa¢ ligandy ze
wzgledu na zdolnosci do tworzenia kompleksow z zelazem(III) w warunkach prowadzenia
eksperymentu.

HBED>EDDHSA>EDDHA>EDTA>IDHA> przy pH6
HBED>EDDHA>EDDHSA>EDTA>IDHA przy pH 6.5
HBED>EDDHSA>EDDHA>EDTA>IDHA przy pH 7

Wykazata, ze w S$rodowisku elektrolitu podstawowego najwickszy stopief
skompleksowania badanych mikroelementéw za pomocg w/w kompleksondéw osiggnieto dla
cynku(II) i manganu(II) przy pH 7, dla miedzi(II) przy pH 5 oraz dla zelaza(IIl) przy pH 6.5

Nastegpnie okreslita wartosci stopni skompleksowania jonéw Zn(II), Cu(Il), Mn(II) i
Fe(IIT) przez reagenty chelatujace w Srodowisku nawozow azotowych, azotowo-fosforowych
oraz azotowo-fosforowo-potasowych. Stwierdzita, ze EDDHA, EDDHSA, HBED
skompleksowaly jony cynku(Il) w stopniu ok. 100%. Uszeregowata ligandy ze wzgledu na
ich wlasciwosci chelatujace w stosunku do cynku(II) przy okreslonych wartosciach pH.
EDDHA>HBED>EDDHSA>IDHA>EDTA przy pH 31 7.

EDDHA=EDDHSA=HBED> IDHA>EDTA przy pH 5 .

Wykazata, ze EDDHA, EDDHSA, MBED oraz EDTA skompleksowatly jony
miedzi(Il) w 0k.100%. Najnizszy stopien skompleksowania miedzi(Il) uzyskata w przypadku
IDHA. Uszeregowala ligandy ze wzgledu na ich wtasciwosci kompleksujace w stosunku do
miedzi(IT) w przypadku wartosci pH 3 1 5.

HBED>EDDHA>EDDHSA>EDTA>IDHA przy pH 315

Stwierdzita, ze jony manganu(II) zostaly skompleksowane przez EDDHA, EDDHSA,
HBED oraz EDTA w stopniu powyzej 90%. Uzyskane wyniki pozwolity na uszeregowanie
reagentéw ze wzgledu na ich wlasciwosci chelatujace w stosunku do manganu(Il) przy pH 5
i7.

HBED>EDTA>EDDHA>EDDHSA>IDHA przy pH 5
HBED>EDDHA>EDDHSA>EDTA>IDHA przy pH 7.

Wykazala, ze jony zelaza(IlI) zostaty skompleksowane przez EDDHA, EDDHSA oraz
HBED w stopniu powyzej 90%. Najwyzszy stopien skompleksowania jonow zelaza(Ill) w
srodowisku azotowym uzyskala przy pH 6.5. Uszeregowala reagenty ze wzgledu na ich
wiasciwosci chelatujace w stosunku do zelaza(Ill) przy okreslonych wartosciach pH.
EDDHSA>HBED>EDDHA>EDTA>IDHA przy pH 6
HBED>EDDHA>EDDHSA>EDTA>IDHA przy pH 6.5
HBED>EDDHSA>EDDHA>EDTA>IDHA przy pH 7
EDDHA 1 EDDHSA w srodowisku azotowym chelatowatly jony badanych mikroelementow w
prawie 100%. Otrzymane chelaty moga by¢ stosowane jako sktadniki nawozow mineralnych.

Stwierdzila, ze ocena stopnia skompleksowania zelaza(Ill) przez w/w ligandy w
uktadach azotowo-fosforowych oraz azotowo-fosforowo-potasowych jest niemozliwa ze
wzgledu na wytracanie si¢ trudno rozpuszczalnego fosforanu zelaza.
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Wykazata, ze jony cynku(Il) zostaly skompleksowane w stopniu powyzej 85%. przez
EDDHA, EDDHSA oraz HBED w $rodowisku azotowo-fosforowym przy réznych
warto$ciach pH. EDTA i IDHA w/w $rodowisku skompleksowaty jony cynku(IT) w 100%.
Uszeregowata reagenty ze wzgledu na ich zdolnos¢ do kompleksowania jonéw cynku(Il) przy
wartosci pH 3,5 oraz 7.

EDTA ~ IDHA> EDDHA> EDDHSA > HBED przy pH3
EDTA ~IDHA > EDDHA> HBED>EDDHA przy pH5
EDTA~IDHA>EDDHA>EDDHSA>HBED przy pH7

Stwierdzila, ze jony miedzi(Il) w srodowisku NP zostaty skompleksowane przez w/w
reagenty w stopniu ponizej 50% zaréwno przy wartosci pH 3 jak i 5 co jest przypuszczalnie
spowodowane czesciowym wytracaniem si¢ fosforanu miedzi.

Wrykazata, ze jony manganu(Il) zostaly skompleksowane w stopniu powyzej 85%
przez EDDHA, EDDHSA oraz HBED w srodowisku azotowo-fosforowym. Ligandy te
kompleksujg jony manganu(Il) w znacznie wyzszym stopniu przy pH 5 niz 7 (ponizej 78%).
Uszeregowata kompleksony ze wzgledu na ich zdolno$¢ do chelatowania jonéw manganu(II)
przy réznych warto$ciach pH w $rodowisku azotowo-fosforowym.
HBED>EDDHA>EDDHSA>IDHA>EDTA przy pH 5
HBED>EDDHA>EDDHSA>EDTA>IDHA przy pH 7

Stwierdzita, ze chelatowanie jonéw mikroelementow przez EDDHA oraz EDDHSA w
$rodowisku azotowo-fosforowym zachodzi z mniejszg wydajnoscia niz w Srodowisku
roztworu podstawowego lub azotowym. Prawdopodobnie jest to spowodowane przez
konkurencyjne reakcje jonéw mikrosktadnikow z jonami fosforanowymi. Okreslita stopien
skompleksowania jonéw cynku(Il) i manganu(Il) przez stosowane chelatory w Srodowisku
azotowo-fosforowo-potasowym. Stwierdzita, ze jony cynku(II) w Srodowisku NPK zostaty
skmpleksowane w stopniu powyzej 80% przez EDDHA, EDDHSA, HBED oraz EDTA przy
pH 3 i 5. Uszeregowala reagenty ze wzgledu na ich zdolnos¢ chelatowania jonéw cynku(II)
przy réznym pH w srodowisku NPK.

EDDHA>HBED>EDDHSA>EDTA>IDHA przy pH 315

Wykazala, ze jony manganu(Il) zostaly skompleksowane w Srodowisku NPK przez
EDDHA, EDDHSA oraz HBED w wyzszym stopniu (>96%) w Srodowisku o pH 5.
Uszeregowala stosowane reagenty ze wzgledu na ich zdolno$¢ do chelatowania jonow
manganu(Il) w srodowisku NPK o pHS5 lub 7
HBED>EDDHA>EDDHSA>IDHA>EDTA> przy pHS5
HBED>EDDHA>EDDHSA>EDTA>IDHA>przy pH 7

Stwierdzila, ze EDDHA i EDDHSA chelatowaly jony cynku(Il) i manganu(Il) w
wymaganym (przez Rozporzadzenie dotyczace nawozow) stopniu. Mogg by¢ one stosowane
jako sktadniki nawozow NPK.

Wykazala, ze chelaty Fe(Il)-EDDHA w roztworach wodnych sg najbardziej trwate
przy wartosci pH 7 a ich stezenie w czasie nie zmienia si¢. Stwierdzila, ze stgzenie
izomer6w(0,0) oraz (0,p) w czasie jest stale natomiast zawartos¢ izomeru (p,p) zmalata do
0k.0.1% w badanych roztworach. Z przeprowadzonych przez Doktorantke obliczen wynika,
7e obecno$¢ nawozoéw typu N, NP lub NPK powoduje najmniejsze réznice pomigdzy
zawartoscig poszczegolnych izomerow Fe(III)-EDDHA w czasie .
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Wykazata, ze chelat nawozowy Fe(IIl)-EDDHSA charakteryzowal si¢ najwieksza
trwatoscig w srodowisku wodnym podczas trwania eksperymentu. Stwierdzila, ze obecnos¢
makroskladnikéw nawozowych nieznacznie wplywa na jego catkowite stezenie (rosnie
zawarto$¢ monomeru a maleje zawarto$¢ produktow kondensacji). Wykazata, ze ten chelat
moze zosta¢ uzyty jako sktadnik nawozow.

Na szczegOlne podkreslenie zasluguja badania stopnia biodegradacji reagentéw
chelatujacych EDDHA i EDDHSA metodami testu statycznego i kinetycznego. Doktorantka
wykazala, ze w warunkach testu statycznego stopien degradacji obu komplekséw wynosi
20%. Stwierdzila, ze w warunkach testu kinetycznego stopien biodegradacji stosowanych w
rozprawie komplekséw przedstawia si¢ nastgpujaco: IDHA-100% (okres adaptacji
mikroorganizméw -120h), EDDHA-55,4% (okres adaptacji mikroorganizméw - 336 h),
EDDHSA - 33,7% (okres adaptacji mikroorganizméw - 192 h), EDTA -22.6% (okres
adaptacji mikroorganizmoéw - 312 h) oraz HBED-1.1% (okres adaptacji mikroorganizmow -
336 h). Na podstawie wykonanych testéw statycznego i kinetycznego zakwalifikowala
EDDHA i EDDHSA jako substancje trudno ulegajace procesowi biodegradacji. Ich obecnos¢
w Srodowisku moze by¢ przyczyng eutrofizacji wod, remobilizacji toksycznych jonow metali
ciezkich z osadéw dennych i rzecznych oraz ich wprowadzenie do tancucha pokarmowego.
Mozliwoscia zwigkszenia degradacji tych reagentow jest zastosowanie metody fotodegradacji
wzglednie degradacji chemicznej. Czgs¢ eksperymentalna rozprawy konczy koncepcja
technologiczna otrzymywania komplekséw Fe(III)-EDDHA i Fe(III)-EDDHA =zaktadajaca
zastosowanie metody Mannich'a. W ramach rozprawy przedstawitla schemat ideowy
otrzymywania w/w chelatow nawozowych ze zdolnoscig produkcyjng 5SMg/dobe.

Z obowigzku recenzenta chcialbym zwrdécié uwage na szereg usterek lub
dyskusyjnych sformutowan, niektore z nich przyktadowo przytaczam.

[ tak:

Str.19 — metale alkaliczne i ziem alkalicznych — powinno by¢ litowce i berylowce

Str. 20 — wartosciowos¢ - powinno by¢ stopien utlenienia

Str. 28 — kwas ortoborowy - powinno by¢ kwas trioksoborowy

Str. 32 — Chelatory o duzych wartoSciach stalych trwatosci nie ulegaja takim reakcjom -
powinno by¢ Chelaty o duzych wartosciach statych trwalosci nie ulegajg takim reakcjom

Str. 53 — Charakteryzuje si¢ podobng rozpuszczalnoscia zelaza z tlenkow zelaza, jak
(0,0)EDDHA — powinno by¢ charakteryzuje si¢ podobng roztwarzalno$cig tlenkéw zelaza jak
(0,0)EDDHA

Str. 62 — kwas solny powinno by¢ kwas chlorowodorowy

Str. 69 — ASA powinno by¢ AAS

Str.71 —  wodorotlenek  tertabutyloamonowy - powinno by¢  wodorotlenek
tetrabutyloamoniowy

Str.122 — (NH4)2CO — powinno by¢ (NH2).CO

Usterki te niczym nie umniejszaja wysokiej wartosci merytorycznej rozprawy. Prace
doktorska mgr inz. Eweliny Klem-Marciniak nalezy oceni¢ pod katem przydatnosci
zawartych w niej wynikow jako Zrédlo dobrze opracowanych eksperymentalnych danych,
ktore wraz z przedstawiong interpretacja oraz szeroko widziang perspektywg dalszych badan
przyczynig si¢ zapewne do dalszego rozwoju fizykochemii i technologii ptynnych nawozoéw

mikroelementowych.
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W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze Pani mgr inz. Ewelina Klem-Marciniak w
pelni opanowala szereg metod fizykochemicznych, przeprowadzita szeroko zakrojone badania
i uzyskala nowe wyniki o0 znaczeniu zaréwno poznawczym jak i przede wszystkim
aplikacyjnym. Uwazam, ze rozprawa doktorska jest pracg wartosciowq, nowatorskg i stanowi
cenny wkiad zaréwno do fizykochemii i technologii ptynnych nawozéw mikroelementowych
jak i do chemii kompleksondéw nowej generacji.

Reasumujac przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska speilnia wymogi
stawiane tego typu pracom zawarte w Dz. U. nr 65, ustawa 595 z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz § 5 ust.l Rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegolowego trybu i
warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261).

Biorgc powyzsze pod uwage stawiam wniosek do Wysokiej Komisji ds. stopni
naukowych w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie
Pani mgr inz. Eweliny Klem-Marciniak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej wartosci merytorycznej rozZprawy
zawierajacej elementy nowosci naukowej popartej duzym dorobkiem naukowym (39
artykuléw, 2 patenty i 1 zgloszenie patentowe) wnioskuje o jej wyréznienie stosowna
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Lublin 14.01.2020 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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