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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Bakalorz
pt. ,Badania przemyslowe nad otrzymywaniem wybranych chelatow

mikroelementowych do zastosowania w rolnictwie”

Recenzja jawna — dotyczgea informacji nieobjetych tajemnicg prawnie chroniong

Przedlozona do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Bakalorz zostata wykonana w
Katedrze Chemii Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii Wydzialu Chemiceznego Politechniki
Q]askicj w Gliwicach, pod kierunkiem Pana dr hab. inz Nikodema Kuznika, prof. PS. Praca byla
realizowana w ramach Il edycji programu ,Doktorat wdrozeniowy”™ (MNiSW) przy wspolpracy z
firma Intermag sp. z 0.0. z Olkusza. Opiekunem naukowym ze strony przedsigbioroy byl Pan dr inz.
Krzysztof Ambroziak, Dyrektor Dzialu Badaii i Rozwoju tej firmy. Recenzowana rozprawa doktorska
zawiera informacje prawnie chronione i w zwiazku z tym zostala utajniona. Z tej przyczyny, niniejsza
recenzja dotyczy wylacznie fragmentow pracy nieobjetych tajemnicy.

Niewlasciwy skiad chemiceny gleb, jak rowniez ciagla koniecznodé uzupelniania pobranych
przez rosliny uprawne substancji odzywczych sa przyczynami nawozenia. Uzyskanie wysokiego
plonu jest uwarunkowane nie tylko dobrym zaopatrzeniem rosliny w wode oraz w makrosktadniki (N,
P, K i Mg, S), ale rowniez pokryciem jej zapotrzebowania na mikroelementy (B, Cu, Fe, Mn, Zn, Mo,
Co, Ti). W uprawach niedobory tych skladnikow sa czesto czynnikiem ograniczajacym i powoduja
pogorszenie jakosci i ilosci plonu. Wehodzg one bowiem w sklad enzymdw i biorg udzial w réénych
procesach metabolicznych w roslinie, wplywajac na przyswajanie makroelementow (a przez to
dawkowanie nawozow NPK) oraz zdrowotnosé roslin. Rosngce zapotrzebowanie na wysoka

wydajnosé z produkcji roslinnej, rosngca Swiadomosé na temat niedoboréw skladnikéw odizywezych
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w uprawach oraz obserwowanych szczegolnie ostatnio, wzrost cen nawozow sztucznych sa
czynnikami napedzajacymi wzrost popytu na nawozy mikroelementowe., W konteksicie nawozenia,
powszechnie jest wiadomo, #e kompleksowanie pierwiastka mikroelementowego jest zabiegiem
korzystnym, zwigkszajacym jego biodostgpnodé, poprzez zapobieganie tworzeniu sie form
nierozpuszczalnych w wodzie (np. wraz ze zmiang pH). Metal w formie chelatu nie ulega wiagzaniu w
glebie oraz nie reaguje z anionami wystgpujacymi w roztworze glebowym (fosforanowymi,
weglanowymi) czy tez zawartymi w preparacie nawozowym.

Problematyka pracy dotyczy opracowania sposobu syntezy liganddw i kompleksow metali Cu,
Zn, Mn i Fe, majacych stuzyé jako chelaty do zastosowan rolniczych, wykazujacych sie stabilnoscia
przy wysokim pH (gleby zasadowe) i biodegradowalnoscia oraz — co bardzo istotne — mozliwych do
produkeji w skali przemystowej (zardwno ze wzgledéw technicznych jak i ekonomicznych). Majac na
uwadze zardwno aspekty naukowe, jak i aplikacyjne (wspolpraca z firma produkeyjng w formule
doktoratu wdrozeniowego), wyzwanie badawcze podjete przez Pania mgr inz. Karoling Bakalorz
uwazam za waine 1 interesujace,

Dysertacja liczy w sumie 202 strony, przy czym jej jawna czesé, czyli wykaz skrotow,
wprowadzenie i cel pracy, a takze przeglad literaturowy, jest opisana na 42 stronach. Czgéé poufna,
zawiera informacje na temat syntezy ligandow (46 stron), otrzymywania chelatow (21 stron) oraz
badan biologicznych tych substancji i analizy ekonomicznej ich produkcji (18 stron). W czesci
nigjawnej znajduje sig rowniez rozdzial opisujacy preparatyke syntez (18 stron), jak rowniez zwiezle
podsumowanie calosci badan i wnioski. Autorka dysertacji cytuje lacznie 231 pozycji
bibliograficznych, zwigzanych tematycznie z praca, glownie z okresu ostatnich trzydziestu lat, jak
réwniez publikacje i patenty starsze, co moze $wiadczyé o przeprowadzeniu rzetelnej analizy danych
literaturowych. Ponadto, rozprawe ilustrujg 103 rysunki, w tym liczne widma 'H NMR i kilka
wysokorozdzielezych widm MS, a takze 29 tabel. Uklad pracy nie budzi moich zastrzezen i
odpowiada ogdlnie przyjetemu schematowi dla tego typu dokumentow.

Przeglad literaturowy zostal podzielony trzy rozdzialy. Pierwszy dotyczy zagadnienia
biodegradowalnosci — metodom jej wyznaczania oraz sposobom przewidywania podatnosci na
biodegradacj¢ substancji chemicznych na podstawie ich struktury. Nastepnie Doktorantka dokonuje
przegladu najwazniejszych ligandow tworzacych kompleksy m.in. z metalami bloku d (ktére czesto
pelia  funkcje mikroelementow), ktérymi  sa:  kwas etylenodiaminotetraoctowy, kwas
dietylenotriaminopenta octowy, kwas etylenodiamino-di[(orto-hydroksyfenylo)octowy], kwas N.N'-
di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N'-dioctowy), kwas iminodibursztynowy i  kwas
etylenodiamino-N N -dibursztynowy. Nacisk jest polozony na omoéwienie sposobow ich syntezy i
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podatnosci na biodegradacje. Ostatni rozdzial czgsci literaturowej dotyczy znaczenia mikroelementow

(Fe, Zn, Cu, Mn) w uprawie roslin. Doktorantka wyczerpujaco opisala aspekty tego zagadnienia,

zardwno od strony chemicznej i biochemicznej, jak rowniei biologicznej. Z tego rozdzialu mozna

dowiedziet sie na temat specjacji tych pierwiastkow w przyrodzie, jak rowniez funkeji biologicznych i

efektdw ich niedomiaru/nadmiaru u roslin.

Utajniona jest czgs¢ badawcza pracy, obejmuje zagadnienia planowania syntezy, testowania w
skali laboratoryjnej zaproponowanych nowych rozwigzan oraz skalowania procesu otrzymywania
liganddw. Interesujaco przedstawiaja si¢ tez wyniki obszernych badan biologicznych na roslinach dla
uzyskanych zwigzkow. W czesei chemicznej badan, zastosowano przede wszystkim technike 'H NMR
uzupelniong o MS, co na potrzeby pracy jest w mojej opinii wystarczajace. Jednak do ewentualnego
opublikowania tych wynikéw. wydaje mi si¢ konieczne rozszerzenie tych technik (“C NMR, 2D
NMR, FTIR, LC-MS itp.).

Z obowiazku recenzenta chcialbym wskazac¢ nieliczne niedociggnigcia (dotyczace jawnej
czgsci - literaturowej ):

1. W rozdziale 2 , Omdwienie i klasyfikacja poszczegolnych ligandow™ zabrakto mi dokonania przez
Doktorantke podsumowania - na przyklad - w formie rankingu omawianych ligandow (mocne-
stabe strony). Jak Doktorantka ocenia omdwione ligandy np. z perspektywy aplikacyjnej?

2. Mojg ciekawodé budzi réwniez, nieomowiony w pracy, wplyw ligandow tworzgeyeh chelaty, na
fizjologie roslin. Dlatego, chcialbym prosié Panig Doktorantkg o zwigzle omdwienie tef kwestii
podezas publicznef obrony.

3. Recenzowana rozprawa doktorska (czes¢ jawna) zawiera nieliczne bledy stylistyczne, ktérych
znaczenie mozna pomingé (np.. na str. 9 | biodegradowalnoié powszechnie stosowanych
produktdw w gospodarstwach rolnyeh” — co Autorka miala na myshi?; ., wychwytywany przez bar”
i, odpowiednio miareczkowany ™ str. 12; ,,anion chlorowy” str. 17; ,, bo do srodowiska reakcji juz
nie wydzielal sig HCN" str. 20; ,,im niZsze stezenie tym wigkszy rozklad” str. 21; ,, wspomniana
wezesniej firma, ponownie zglebila sig w sposdb symtezy liganda” oraz |, powsialg czgsteczhe”
str. 23; . mikroby utleniajgee " str. 44).

Doktorantka jest wspolautorka trzech publikacji (wg Scopus 2022-11-14), w tym dwich,
dotyczgeych zagadnien syntezy ligandow metali: Bakalorz, K., Przypis, L., Tomezyk, M.M., KsigZek,
M., Grzesik, R., Kuinik, N. Unprecedented water effect as a key element in salicyl-glycine Schiff base
synthesis (2020) Molecules, 25 (5), art. no. 1257 (cytowana w pracy doktorskiej): Olesiejuk, M.,
Bakalorz, K., Krawczyk, T., Kuinik, N. Bulky alkylaminophenol chelates with high potential for
functionalization (2018) Comptes Rendus Chimie, 21 (9), pp. 831-834; jak réwniez rozdzialu w
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ksiazce ,,Stem Cells and Biomaterials for Regenerative Medicine” (2019) red. Marek J. Los, Andrzej
Hudecki and Emilia Wiecheé. Nie dysponuje informacjami na temat aktywnosci konferencyjnej i
patentowej Doktorantki, wige nie bede tych kwestii omawial. W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze
majac na uwadze, ze wyniki badan, ktore Pani mgr inz. Karolina Bakalorz przeprowadzila sa prawnie
chronione, jest zrozumiate, ze Doktorantka nie mogla ich wszystkich ujawnié np. w formie publikacji.
Dodatkowo, nalezy zwroci¢ uwage, e z racji na sposob realizacji doktoratéw wdroZeniowych,
przedstawiona do recenzji praca doktorska, stanowi efekt prac badawczych, ktére sa kompromisem
migdzy celami czysto naukowymi (ezyli m.in. poszukiwaniu odpowiedzi na pytania ,, Dlaczego?" i
. W jaki sposdb?”), a celami technologicznymi z ograniczeniami czasowo-ekonomicznymi.

W podsumowaniu, majac na uwadze formule realizacji doktoratu wdrozeniowego, cheiatbym
wyrazié moje uznanie dla pracy wloZzonej przez Doktorantke w wykonanie badaf i przygotowanie
rozprawy doktorskiej. Pani mgr inZz, Karolina Bakalorz rozpoczela realizowaé swdj doktorat
wdrozeniowy w pazdzierniku 2018 r., co oznacza, #e na przeprowadzenie badan i przygotowanie
dysertacii miala okres 4 lat, wliczajac w to trudny czas pandemicznych obostrzed. Pani mgr inZ
Karolina Bakalorz wykazata sie umigjetnoscig pogodzenia aktywnosci zawodowej z naukows -
pracujgc poczgtkowo na stanowisku laboranta, potem miodszego specjalisty. a obecnie specjalisty ds.
badan i rozwoju w firmie Intermag sp z o.0.. Ponadto, znalazla rowniez czas na ukonczenie studiow
podyplomowych dotyczacych zarzadzania projektami. Nalezy podkreslié, ze Doktorantka zrealizowala
swoj cel naukowy, postawiony w czesci badawczej (utajnionej) i jej wyniki, w mojej opinii, stanowig
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego o duzym potencjale praktycenym.

Reasumujac, chcialbym stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa spelnia wszelkie wymagania
stawiane pracom doktorskim przez ,Ustawg o tytule i stopniach naukowych” i stawiam wniosek o
przyjgcie rozprawy Pani mgr inz. Karoliny Bakalorz i dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Podpisano odrecznie przez autora
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