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Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr ink. Ryszarda Grzesika
pt. ..Innowacyjne chelaty do celéw nawozowych”
promotor: dr hab. inz. Nikodem Kuznik, prof. Pol. SI.

promotor pomocniczy: dr Ewa Pankalla

Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawe formalna opracowania recenzji stanowi uchwala Rady Dyscypliny InZynieria
Chemiczna Politechniki Slaskiej z dnia 11 pazdziernika 2023 r. w sprawie wyznaczenia recenzenta w
postepowaniu doktorskim Pana mgr inZ. Ryszarda Grzesika, a takZe umowa o dzielo z dnia 11.07.2023
r. w sprawie wykonania recenzji przedmiotowej pracy doktorskiej. Praca doktorska jest realizowana w
dziedzinie nauk inZynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Ryszarda Grzesika zostata wykonana
w Katedrze Chemii Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii, Wydziatu Chemicznego Politechniki
Slaskiej. Opieke merytoryczng sprawowat dr hab. inz. Nikodem Kuznik, prof. Pol. SI, W roli promotora
pomocniczego wystepuje dr Ewa Pankalla. Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy projektowania
innowacyjnych chelatéw nawozowych.

Zgodnie z wymogami, w przedioZonej recenzji zawarte zostaty informacje dotyczace,
W CZesci jawnej:
a) tytulu rozprawy doktorskiej stanowigcego podstawe ubiegania sie w aktualnym postepowaniu
o nadanie stopnia doktora,
b) oceny uktadu rozprawy doktorskiej, w tym informacje o jej poszczegolnych czesciach skiadowych,
c) oceny zastosowanego pismiennictwa w ramach rozprawy doktorskiej,
d) wskazania oraz oceny celu pracy kandydata,
OTaz Z cZesci niejawnej:
e) wskazania oraz oceny zastosowanych metod badawczych,
f) oceny czesci rozprawy doktorskiej dotyczace] omdwienia wynikow badan,
g) praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw badan,
h) ewentualnych nieprawidiowosci, ktdre pojawity sie w ocenianej rozprawie doktorskiej,
i) oceny, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
j) oceny, czy rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo
dyscyplinach oraz umiejetnosc¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystyczne|.
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Praca doktorska powstala w ramach programu Innochem, a takize realizacji doktoratu
wdrozeniowego we wspolpracy z Departamentem Rozwoju Grupy Azoty ZAK S.A.

Warto podkreslic, ze zaprezentowany temat jest oryginalny i nowatorski. Innowacyjne chelaty
nawozowe sg opracowywane, aby poprawié efektywnos¢ i stabilnosé dostarczanych roslinom
skiadnikow odzywczych. Mowoczesne technologie umozliwiaja produkcje chelatow o zwiekszonej
stabilnosci w réznych warunkach glebowych, co pozwala na dluZzsze ich utrzymanie w formie tatwo
przyswajalne] dla roslin. Dodatkowo, innowacyjne chelaty moga byc opracowywane z mysla
0 Zmniejszaniu wplywu na srodowisko naturalne, na przykiad poprzez zwiekszenie biodostepnosci

sktadnikow odizywczych dia roslin.

Przedmiot recenzji, zawartos¢ rozprawy doktorskiej i jej cel (pkt. a-d)

Manuskrypt ma typowy dla tego rodzaju prac uklad: spis tresci, wykaz stosowanych skrotow
i symboli, cel rozprawy doktorskiej. Czesc literaturowa zawiera omodwienie biezacych trendéw produkcii
rolnej, omowienie charakterystyki i portfolio produkeyjne Grupy Azoty ZAK S.A., rozdzial poswiecony
nawoZeniu mikroelementami, omodwienie chelatow. Ostatni rozdzial czesci jawnej zwiazany jest
z dorobkiem Doktoranta. Po czesci jawnej pracy zamieszczona zostala czesc niejawna.

Przedstawiona do recenzji praca zostata przygotowana w jezyku polskim, w postaci wydruku
dwustronnego A4 w oprawie twardej, o objetosci catkowitej blisko 300 stron (A4). Opis uzupemiajg
rysunki i tabele, a tak®e spis merytorycznie i starannie dobranych odnosnikow literaturowych
stanowigcych kompendium wiedzy dotyczace poruszanego tematu. Malezy podkreslic, ze Autor wykazat
sie bardzo dobra umiejetnoscia selekcji informacji z bardzo obszernej literatury naukowej i moim
Zdaniem zaproponowane pozycie sg w pelni wystarczajgce dla zrozumienia przez czytelnika istoty
rozwigzan zaproponowanych w badaniach wtasnych.

Zarowno ilosé stron rozprawy, jak i jej ukiad, tj. kolejnos¢ rozdzialdw, proporcie miedzy
poszczegdlnymi rozdziatami, ich kompletnosé i tresé, s3 zgodne z ogdlnie przyjetymi zasadami
redagowania i opracowywania rozpraw doktorskich. Tytut przygotowanego opracowania . Innowacyjne
chelaty do celéw nawozowych” zostat sformulowany poprawnie i w petni odzwierciedla uzyskane wyniki
badan.

Rozdziat 1 przedmiotowej dysertacji stanowi zwiezle omowienie biezacych trendow produkcji
roinej z naciskiem na stosowanie mikroelementow i biostymulatordow oraz srodkow ochrony roslin.
W rozdziale 2 mgr inz. Ryszard Grzesik opisat oferte Grupy Azoty ZAK S.A. z uwzglednieniem
wielotonazowej produkcji nawozow azotowych i saletrzanych. Warto pamietac, ze stanowia one
najbardziej znaczacy segment produkcji catej Grupy Azoty. Znane i od lat cenione firmy nawozowe
(z Tarmowa, Kedzierzyna-Kozla, Polic, Pulaw wraz z Gdanska i Chorzowa) produkujg wysokiej jakosci
nawozy z uwzglednieniem procesow wytworczych opartych nie na metodach fizycznych (mielenie,
zgniatanie, mieszanie), ale na zachodzacych procesach chemicznych. Wsrod tych najbardziej znanych
marek Grupy Azoty ZAK S_A. Autor wymienia nawozy state: Salmag®, ZAKSan®, ZakSan® 33,5, Salmag
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z Borem®, Salmag z Siarka®, Salmag® 20Mg+, Miksal® oraz cieklie: RSME228, RSM@30, RSMZ32,
RSMES, RSME28-5. Zawierajg one azotan(V) amonu, make dolomitows (poprawiajaca wytrzymatosc
mechaniczng i odpomos¢ na szoki temperaturowe), siarczan(Vl) amonu, srodki antyzbrylajace,
a ponadto w przypadku RSM® mocznik, itp. Wsrod waznych tematéw jakie Autor omawia w tej czesci
pracy jest takze fakt zagroZenia rozkladem azotanu(V) amonu, ktdre moze wynikac, z dodatku zwiazkow
organicznych, chlorkéw, podwyZzszonej temperatury icisnienia w trakcie procesow wytworczych,
obecnosci metali bedacych katalizatorami rozkladu azotanu(V) amonu. Ponadto, jak podkresla
Doktorant, wprowadzenie chelatow, np. kwasu N-(1-deoksy-D-glukitol-1-ylideno)}-asparaginowego, czy
N-butylo-D-glukonamidu, soli kwasu iminodibursztynowego do roziworow saletrzano-mocznikowych
jest korzystne z punktu widzenia stabilnosci stosowanych preparatow, ktore takze mogg petnic funkcje
biostymulatordow roslin. W rozdziale 3 znalazlo sie zwiezlte omowienie nawozenia mikroelementami,
w tym B, Cu, Mn, Mo, Zn, Fe z uwzglednieniem form aktywnych poszczegolnych pierwiastkow i tych
pobieranych przez rosliny (gtdwnie do nawozZenia dolistnego). Z kolei rozdziat 4 dotyczy zwiazkow
kompleksowych z grupy chelatéw jako zlozonych uktadow zawierajacych atom centralny lub jon metalu
(akceptory par elektronowych) otoczonych ligandami (donor/donory par elektronowych). Mgr inz
Ryszard Grzesik przytacza przyklady struktur ligandow wraz z ich klasyfikacja. Podrozdzialy 1.4.2.
i 1.4.3. omawiaja takZe trwalos¢ kompleksow w roztworach wodnych i przykiady zastosowania chelatow
m.in. w rolnictwie, medycynie, przemysle paszowym, kosmetycznym itd. W mojej opinii podrozdziat
1.4.5 jest kluczowy z punktu widzenia rozprawy i dowodzi o doktadnej analizie postawionego problemu
badawczego, a takZze potwierdza swietne przygotowanie Autora do realizacji zagadnien badawczych
bedacych przedmictem ocenianej dysertacji. Omdwione zostaly w nim najwaZzniejsze grupy zwiazkow
moggcych znalezC zastosowanie w procesie kompleksowania mikroelementow tj. pryklady czynnikow
kompleksujacych z grupy kwasow karboksylowych (kwasy cytrynowy, szczawiowy, bursziynowy,
winowy i jablkowy), aminochelaty (glicyna, kwas glutaminowy | asparaginiowy), kwasy
aminopolikarboksylowe (kwasy iminodioctowy (IDA), nitndotrioctowy (NTA), etylenodiaminotetraoctowy
(EDTA), dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA), etylenodiamino(dihydroksyfenylooctowy) (EDDHA),
di(2-hydroksybenzylo)etylenodiaminodioctowy (HBED), iminodibursztynowy (IDHA), etylenodiamino-
dibursztynowym (EDDS), glutaminodioctowy (GLDA) i metyloglicynodioctowy (MGDA)). Ponadto,
w podrozdziale tym znalazto sie zwiezie omodwienie innych czynnikow kompleksujacych - kwasy
humusowe, chelaty ligninosulfonowe, cukry proste i dwucukry, kwas glukonowy i jego pochodne, w tym
te zaproponowane w trakcie realizacji projektu .Opracowanie innowacyjnego nawozu o wysokich
zawartosciach azotu w formie azotanu amonowego, wzbogaconego mikroelementami w postaci
chelatéw biclogicznie waznych metali (cynku, miedzi manganu, molibdenu i Zelaza), bazujacych na
nowoopracowanych ligandach chelatujgcych”. Omowienie zamyka podrozdziat 1.4.7. zwigzany
z legislacyjnymi mozliwosciami stosowania chelatéw do celow nawozowych. W czesci jawnej Doktorant
zawart takze swoj dorobek obejmujgcy wykaz oryginalnych prac naukowych (2 prace w Przemysle
Chemicznym), patentow i zgloszen patentowych (2 patenty), a takie wystgpien konferencyjnych
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(2 ustnych komunikatow i 1 posteru) bezposrednio powigzanych z realizacja doktoratu. Dorobek
Kandydata obejmuje takie pozycje niezwigzane bezposrednio z pracg doktorska. Nalezy wyraznie
podkreslic, e z powodu koniecznosci zachowania poufnosci danych, Autor nie mogt opublikowac
uzyskanych wynikow, co skutkowalo ograniczona liczba publikacji i wystgpien konferencyjnych.
Miemniej jednak nie wptywa to na znaczenie osiggniecia, a nawet nie powinno stanowi¢ podstawy
oceny.

W mojej opinii, jawna czest pracy wzgledu na jej wysoki poziom merytoryczny oraz obszemy
zakres w istoiny sposob poszerza obecng wiedze w obszarze nauk inzynieryjno-technicznych. Co
prawda pewien niedosyt budzi fakt, ze Autor nie pokusit sie o zacytowanie akiualnych danych
zwigzanych z poszczegolnymi czynnikami kompleksujacymi tj. uwzgledniajacymi stale protonacii, jak
rowniez state trwatosci kompleksow z wytypowanymi jonami metali. Ciekawe bytoby rowniez podejscie
wskazujace opinie Autora, czy kwestia biodegradacji czynnikéw kompleksujacych bedzie na tyle istotna
by konkurowac z przestankami ekonomicznymi.

Rozdziat .Cel rozprawy doktorskiej” to wskazanie na glowne kierunki badan w wyniku wdrozenia
ktorych znaczaco zostanie rozszerzone portfolio produkcyjne Grupy Azoty ZAK S.A. m.in. o nawozy
specjalistyczne RSM*® z zawartoscig mikrosktadnikow w formie schelatowanej, a ponadto moZliwosci
wzbogacenia nawozow staltych o mikroelementy w formach schelatowanych. W obu przypadkach jako
nawoz referencyjny dla probek stalych wytypowano Salmag® produkowany w Grupie Azoty ZAK S.A.
Badania prowadzono w kierunku opracowania grup innowacyjnych chelatéw lub kompleksow
uwzgledniajacych korzystne warunki otrzymywania oraz stabilne zachowanie sie wytworzonych
chelatbw w matrycy nawozu; wylypowanie 6 potencjalnych, latwo dostepnych i prostych
w zastosowaniu czynnikow kompleksujacych oraz opracowanie warunkow syntezy 4 czgsteczek
0 Znaczeniu nawozowym oraz tworzenia kompleksow z wiw czgsteczkami technikg one pot.

Cele szczegolowe zwigzane byly z: wytypowaniem potencjalnych zwiazkow do badan wigzania
jonéw metali, synteza chelatéw podstawowych, synteza ligandow i ofrzymaniem chelatow ztoZonych,
optymalizacjg procesu syntezy i przeniesieniem jej na wieksza skale z jednoczesnym wytypowaniem
zwigzkow do dalszych badan, aplikacja opracowanych dodathéw do matryc nawozow cieklych i statych.
Ponadto, celem pracy bylo takZe przedstawienie rekomendacji dzialan zmierzajgcych do oceny badan
fitotronowych wytypowanych chelatow i porownanie ich z analogicznymi solami nieorganicznymi. Dia
produkiu wytworzonego w wiekszej skali przedstawiono rowniez zatozenia projektowe do instalacji
pilotowej. Razem wytworzono 15 produktdéw ciekhych oraz 15 produktow statych. Moim zdaniem cel
pracy i cele dodatkowe, jakie postawit sobie Autor, s3 nie tylke bardzo ambitne | wymagajace duzej
znajomosci szerokiego spekirum zagadnien | umiejetnosci, ale przede wszystkim maja duze znaczenie
praktyczne.

Oceniajac strone formalng rozprawy doktorskiej mgr inz. Ryszarda Grzesika nalezy stwierdzic,
Ze odpowiada ona przyjetym standardom. Jak w kazdym tekscie czytelnik moze znalezc pewne usterki
(literowki, znaki interpunkcyjne, potkniecia stylistyczne, czy malo precyzyjne sformulowania.
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Przytaczam je tylko z uwagi na zasade, np. .w pewnych przypadkach”, .w pewnych konformacjach”,
w pewnych polgczeniach”, .pordwnano wilasciwosci chelatujace te metale” itp.). Zdarzajg sie bledne
zapisy nomenklaturowe (azotan (V) amonu, metal a nie jon metalu, ligandy monodentyczne,
bidentyczne zamiast monodentne, bidentne, stosowanie wymienne matych i duzych liter w nazwach
zwigzkow itd.), uzywanie Zargonu (chemikalia, chelatory). Sformutowanie tytulu podrozdziatow 1.4.5.1.
i 1.452. jest takZze bledne — nie przedstawiono w nim przeciez chelatow kwasow karboksylowych,
a czynniki kompleksujace.

(-}

Przedstawiona do recenzji prace dokiorskg oceniam bardzo wysoko, szczegdlnie ze wzgledu na
aktualnosc tematyki | nowos¢ badawcza, zioZzony charakter przeprowadzonych syntez i starannosé ich
przeprowadzenia, wykorzystanie najnowoczesniejszych technik badawczych do oceny efektywnosci
zaproponowanych rozwiazan, a takze utylitarny charakter pracy. Cel pracy zostal z duzym sukcesem
osiagniety poprzez realizacje kompleksowego i obszernego programu badan. Autor wykazat sie bardzo
dobra znajomoscig tematyki, co przejawia sie w obranym =zakresie prac badawczych, cytowanej
literaturze i przedstawionych wnioskach. Pragne podkreslic, Ze niniejsza rozprawa doktorska jest nie
tylko Zrodiem cennych informacji, ale takie inspiracjg na przyszios¢ do dalszych prac badawczych
w Grupie Azoty ZAP S A i stanowi istotny wklad dla przetworstwa nawozow mikroelementowych na
bazie nowoczesnych czynnikéw kompleksujgcych, rozszerza wiedze i stwarza mozliwosci aplikacii

przemystowej dla tego zwiazkow.

Whniosek koncowy

Podsumowujgc ocene stwierdzam, Zze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Ryszarda Grzesika
speinia warunki stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w art. 187 Ustawy z dn. 20.07.2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyZszym i nauce (Dz. Ust. 2020 poz. 85 z poZn. zm.) tzn. stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, a Kandydat wykazuje sie bardzo dobra wiedzg teoretyczng i praktyczng
w dziedzinie nauk inZynieryjno-technicznych w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna oraz ma
umiejetnosé samodzielnego prowadzenia prac naukowych. Zwracam sie zatemn z wnioskiem o przyjecie
rozprawy doktorskiej przez Wysoka Rade Dyscypliny InZynieria Chemiczna Politechniki Slgskiej
i dopuszczenie Pana mgr inz. Ryszarda Grzesika do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Podpisano odrecznie przez

autora
Lublin, 20.12.2023 .

(...} fragmenty recenzji utajnione z uwagi na objecie tresci razprawy doktorskie] tajemnica prawnbe chroniong



