,/4 pl:‘ §\ -1
i WYDZIAL

POLITECHNIKA CHEMICZNY
GDANSKA

Prof. dr hab. inz. Anna Dotega
Katedra Chemii Nieorganicznej
e-mail: anndoleg@pg.edu.pl

Gdansk, 21.12.2023 .

Recenzja czesci jawnej pracy doktorskiej mgr. inz. Ryszarda Grzesika pt. "Innowacyjne
chelaty do celéw nawozowych”

Informacje wstepne

Praca "Innowacyjne chelaty do celéw nawozowych” to doktorat wdrozeniowy, w ktérym wyrézniono
czes¢ jawng i czes¢ tajng stanowigcy tajemnice przedsiebiorstwa. Réwniez recenzja sklada sie
z dwoéch czesci — oceny czeSci jawnej i czesci tajnej. Praca doktorska Kandydata powstata
w Katedrze Chemii Organicznej i Bioorganicznej i Biotechnologii Wydziatu Chemicznego
Politechniki Slaskiej pod kierunkiem dr. hab. inz. Nikodema Kuznika, profesora Politechniki Slaskiej
w odpowiedzi na zapotrzebowanie partnera przemystowego, ktérym byty Zaktady Azotowe
Kedzierzyn S.A. (ZAK S.A)).. Opiekunem pomocniczym doktoratu byla dr. Ewa Pankalla
Z Departamentu Rozwoju Grupy Azoty ZAK S.A.

Podczas oceny pracy doktorskiej mgr. inz. Ryszarda Grzesika stosowatam kryteria przedstawione
w Art. 187. Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” Dz. U. z
2023 r. poz. 742, 1088, 1234, 1672, 1872, 2005.

JArt. 187. 1. Rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo
dyscyplinach oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystycznej.

2. Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, oryginalne
rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow wilasnych badan naukowych w sferze gospodarczej
lub spotecznej albo oryginalne dokonanie artystyczne.

3. Rozprawe doktorskg moze stanowi¢ praca pisemna, w tym monografia naukowa, zbior opublikowanych
i powigzanych tematycznie artykutbw naukowych, praca projektowa, konstrukcyjna, technologiczna,
wdroZeniowa lub artystyczna, a takze samodzielna i wyodrebniona cze$¢ pracy zbiorowey.

4. Do rozprawy doktorskiej dofgcza sie streszczenie w jezyku angielskim, a do rozprawy doktorskiej
przygotowanej w jezyku obcym réwniez streszczenie w jezyku polskim. W przypadku gdy rozprawa
doktorska nie jest pracg pisemng, dofgcza sie opis w jezykach polskim i angielskim.”

Pana mgr. inz. Ryszarda Grzesika nazywam w recenzji Doktorantem lub Kandydatem (do stopnia
naukowego Doktora).

Ocena celu rozprawy i czesci literaturowej

Do czesci jawnej rozprawy nalezy jej mniejszy fragment obejmujacy Cel pracy oraz Czesc
literaturowg. Z celem okreSlonym jako poszerzenie portfolio spétki ZAK o kolejne nawozy
specjalistyczne nie moge oczywiscie dyskutowaé, gdyz ocena strategii rozwoju duzej firmy
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przemystowej przekracza moje kompetencje. Zadania pracy doktorskiej zostaty dosy¢ precyzyjnie i
zrozumiale opisane jako opracowanie metody syntezy nowych, tatwo przyswajainych,
biodegradowalnych a ponadto ,czystych patentowo” zwigzkéw koordynacyjnych kilku niezbednych
mikroelementéw. Prowadzone prace beda wymagaty zaréwno wyselekcjonowania odpowiednich
prekursoréw (ligandéw chelatowych) zwiazkéw koordynacyjnych, przeprowadzenia syntez w
roznych skalach, scharakteryzowania produktéw tych syntez. Wybrane produkty zostang uzyte
jako dodatki do nawozdw statych i ciektych za$ ich wptyw na wzrost roslin zostanie poréwnany do
wpltywu prostych soli nieorganicznych tych samych biopierwiastkéw. Zaréwno cel pracy jak i etapy
realizacji zostaty prawidtowo sformutowane i przedstawione jako logiczny ciag zdarzen.

- Jedyna moja uwaga, ktéra dotyczy zresztg catej pracy to uzywanie przez Kandydata w
réznych miejscach rozprawy okreslenia ,projekt z dofinansowaniem”. Nie bardzo wiadomo
0 jaki projekt chodzi, w pracy wymieniono rézne projekty (np. w podziekowaniach dla
Promotora lub jako odnosnik 20), a na pewno miafy one jakas swojg petng nazwe i jej
nalezatoby w réznych miejscach w doktoracie uzywa¢ — szczegodlnie jezeli badania byty
finansowane z tych projektéw. Alternatywg byfoby wymienienie Zrédel finansowania w
Jjednym miejscu i nie wspominanie o nich w tak wielu miejscach w rozprawie.

Czesc literaturowa pracy zostata przedstawiona na 40 stronach i skiada sie z kilku réznych
watkéw. Doktorant opisat biezace trendy w produkgji roinej, produkty Grupy Azoty, nastepnie
biopierwiastki i ich zawarto$¢ w organizmach zywych i wreszcie organiczne zwigzki mogace petnic¢
role ligandéw chelatujgcych jony metali. Przyznam, ze przeczytatam te czes¢ pracy z zywym
zainteresowaniem ze wzgledu na aktualno$¢ tematyki. W pierwszym rozdziale Doktorant
wspomina m.in. o stale rosngcej produkgji biopaliw z produktéw roinych. Powszechnie wiadomo ze
od 1 stycznia 2024 roku benzyna Pb95 z symbolem E5 zostanie wycofana ze stacji benzynowych i
zastapi jg paliwo oznaczone symbolem E10, zawierajace zwiekszony udziat biokomponentéw. Na
pewno wazne dla czytajgcego prace jest poznanie wachlarza produktéw nawozowych firmy Azoty,
ktére opisuje mgr. inz. R. Grzesik poniewaz odwotuje sie on do nazw handlowych w tredci
rozprawy. Kandydat wymienia w tej czesci pracy problemy zwigzanych ze stosowaniem dodatkéw
do nawoz6éw. Azotan amonu moze okazaé sie niestabilny w obecnosci katalizatoréw reakcji
redoks, a takimi sg na przyktad zwigzki miedzi(ll). Problemy ze zwigzkami nieorganicznymi, moga
polegac réwniez na tym, ze juz po syntezie ulegajg tzw. starzeniu, czyli réznym przemianom w
trakcie przechowywania (np. utracie wody). To ,starzenie” potrafi diametralnie zmieni¢ ich
wiasciwosci, w tym tak istotng z punktu widzenia zastosowan rolniczych rozpuszczalnos¢. Dobrze
byto przekonaé sie na podstawie recenzowanej rozprawy, Ze jej autor zdaje sobie sprawe z tych
wszystkich problemoéw. W czesci poswieconej nawozeniu mikroelementami autor pracy odwotuje
sie do swoich doswiadczen zwigzanych z pracg w ZAK S.A. przytaczajac przykitady gotowych
rozwigzan wytwarzanych w macierzystym zaktadzie pracy. Czesé ta obejmuje rowniez ogélny opis
roli jakg mikroelementy odgrywajg w zyciu roslin i przytacza objawy ich niedoboru.

Bardzo obszerny jest rozdziat poswiecony zwigzkom potencjainie tworzgcym kompleksy chelatowe
z jonami metali. Autor wskazuje na zwiekszone state trwalosci kompleksow chelatowych w
poréwnaniu do zwigzkéw kompieksowych metali z ligandami monodentnymi. W rozdziale
wymienione zostaty liczne ligandy wielokleszczowe, przede wszystkim zwigzki z grupami
karboksylowymi, aminowymi i hydroksylowymi — te ostatnie to fenole, cukry i ich pochodne. Autor
opisywat wybrane wtasciwosci i potencjat aplikacyjny poszczegéinych grup zwiazkéw, a ponadto
usystematyzowat omawiane zwigzki od najmniej do najbardziej ztozonych co bardzo mi sie



podobato. W czesci teoretycznej Pracy Doktorskiej znalazio sie bardzo wiele ciekawych i
kluczowych z punktu przeprowadzanych nastepnie eksperymentéw informaciji.

W odniesieniu do czesci literaturowej mam pewne bardziej istotne i drobne spostrzezenia, ktére
przedstawiam ponizej:

Jestem zaskoczona pozytywnym wplywem glinu, ceru, czy tez lantanu na wzrost roslin
(strona 20). Zupetnie nie umiem sobie tego wyttumaczyc. O ile kobalt czy nikiel wchodzg w
skiad kofaktorow lub enzyméw to zadnych biatkach, lub innych naturalnych systemach
zaleznych od lantanowcéw nie styszatam. Czy autor moze rozwingc te kwestie na obronie?
Skad pochodzg te informacje?

Bor jest przede wszystkim niemetalem itworzy typowe dla niemetali zwigzki kowalencyjne.
Chociaz nie sg to typowe zwigzki koordynacyjne to nie mozna jednak twierdzi¢, ze bor nie
tworzy chelatéw (strona 21), np.: Hohaus, E. (1982), Boron chelates and boron-metal
chelates. VIII. Constitution of Boron Chelates with C=N Groups. Z. anorg. allg. Chem., 484:
41-52.

Chemia roztworéw wodnych molibdenianéw jest dos$¢ ztozona ze wzgledu na zalezne od
PH i stezen reakcje kondensacji do oksoklastréw. W pH obojetnym i zasadowym molibden
wystepuje przede wszystkim w postaci tetraedrycznych molibdenianéw. Zatem
rzeczywiscie tworzenie i izolacja zdefiniowanych komplekséw kleszczowych moze byc¢
utrudnione. Nie jest jednak prawda, Ze molibden nie ulega chelatacji ze wzgledu na
niemozno$c¢ tworzenia odpowiednich wigzan (stwierdzenie Doktoranta ze strony 23). Jako
przyktad przytaczam dos$¢ wiekowa publikacje, w ktérej badano wigzanie z M(VI) z
ligandem aminodikarboksylowym: Kula, R. J. (1966), Solution Equilibria and Structures of
Molybdenum (VI) Chelates. N-Methyliminodiacetic Acid. Anal. Chem. 38, 1382-1388.
Ponadto z wyjatkiem nitrogenazy, we wszystkich enzymach molibdenowych molibden

wystepuje jako kofaktor molibdenowy Moco, sktadajgcy sie z molibdenu zwigzanego

kowalencyjnie z chelatujgcym, ditiolanowym fragmentem molibdopteryny. Struktura
molibdopteryny wigzacej Mo jest zachowana u eukariontéw i bakterii (Fischer, K., Llamas,

A., Tejada-Jimenez, M., Schrader, N., Kuper, J., Ataya, F. S., Galvan, A., Mendel, R. R.,
Fernandez, E., & Schwarz, G. (2006). Function and structure of the molybdenum cofactor
carrier protein from Chlamydomonas reinhardtii. J. Biol. Chem. 281, 30186-30194.

W Tabeli 1 na stronie 25 znalazt sie niewielki btgd dotyczacy zapisu Zn(OH);

Zwigzki na Rysunkach 1 - § powinny by¢ podpisane w jezyku polskim poniewaz rozprawa
doktorska zostata przygotowana w jezyku polskim.

O zwigkszonej stabilnosci komplekséw metali z ligandami makrocyklicznymi (strona 32)
warto byto wspomniec¢ w rozdziale 1.4.2, tam gdzie dyskutuje Pan state trwafto$ci zwigzkow
kompleksowych.

Nie rozumiem stwierdzenia zamieszczonego u gory strony 43, iz ,czgsteczke kwasu
fulwowego tworzg pierscienie benzenowe pofgczone za pomocg wigzan wodorowych w
uktad polimeryczny”. W jaki sposob pierscienie benzenowe mogg sie faczy¢ za
posrednictwem wigzar wodorowych?

Rysunek 30, strona 48, powinno by¢ ,zasady Schiffa”.

Lista odnosnikéw literaturowych zostata przygotowana w bardzo niedbaty sposob. Nie
zostaty one zacytowane w zgodzie z obowigzujgcymi normami. Przytocze tu tylko jeden
przyktad, ale jest ich w tresci pracy wiecej. W odnosniku 31 podano tylko tytut publikacji, ale
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,na szczescie” zostat on jeszcze powtérzony jako odnosSnik 39 — tym razem podano
rowniez autora, nazwe czasopisma etc. ale nadal nie uzyto np. obowigzujgcego Skrotu
nazwy czasopisma. Tylko okofo pofowa z 84 odnosnikéw, ktore postuzyty Kandydatowi do
przygotowania czeSci teoretycznej to prace oryginalne, przeglagdowe lub podreczniki. Autor
opiera sie w wielu miejscach na adresach internetowych, ktore potrafig by¢ bardzo ulotng
formg gromadzenia wiedzy. Za pewien czas przytoczone informacje nie bedg mogfy byc
zweryfikowane. Na pewno bardziej wiarygodne sg przytaczane przez Doktoranta raporty,
chciafabym jednak wiedzie¢ czy sq one w jakikolwiek sposob udostepniane.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Szczegotowe uwagi odnoszace sie do utajnionej czesci pracy zostaly ujete w odrebnej czesci
recenzji. Cze$¢ teoretyczna pracy doktorskiej stanowi bardzo ciekawy zbidr informacii
praktycznych dotyczacych produkcji i zastosowania nawozéw azotowych. Nalezy dodac, iz opis
przedstawiony przez Kandydata w jawnej czesci teoretycznej zawierat jedynie wstepne informacje
potrzebne do selekcji zwigzkéw-kandydatéw do dalszych badan. Do$é ogdlng czesé teoretyczng
uzupetnia zdecydowanie bardziej obszerna i pracochtonna analiza informacji przeprowadzona w
czesci tajnej. Analiza ta dotyczy wiasciwosci i kosztu wybranych zwigzkéw organicznych jako
potencjalnych ligandéw chelatujgcych jony metali. Dopiero na podstawie tych szczegétowych
informacji wytonione zostaty zwigzki o odpowiednich cechach aplikacyjnych takich jak zdolno$¢ do
wigzania metali, biodegradowalnos$¢, umiarkowany koszt zakupu, a jednoczesnie innowacyjnosg,
gdyz otrzymane kompleksy powinny staé sie przedmiotem zastrzezenia patentowego.
Wyselekcjonowane zwigzki organiczne zostaly przez Doktoranta zastosowane do otrzymania
zwigzkéw kompleksowych wybranych mikroelementéw, a te z kolei do otrzymania prototypowych
nawozow. Czesc¢ tajna zwiera opis syntez, charakterystyke produktéw i wyniki wstepnych badan
wptywu nowych dodatkéw na wzrost roslin, przy czym poréwnano kosztowne chelaty do prostych
soli nieorganicznych odpowiednich biopierwiastkédw. Przeprowadzone badania pozwolity na
zaproponowanie kilkunastu nowych formulacji nawozowych wzbogaconych w mikroelementy. Za
gtéwne niedociggniecie uwazam brak w pracy niektérych analiz otrzymanych substancji, ktore
mogtyby wskaza¢ na obecnos¢é nowych faz w otrzymanych probkach zwigzkéw kompleksowych.
Do takich technik nalezg proszkowa dyfrakcja rentgenowska i spektroskopia FTIR ATR w ciele
statym. Badania nowych zwigzkéw powinny zosta¢ uzupetnione o okreslenie stezen metali w
otrzymanych prébkach za pomocg ICP-MS lub ASA.

Aktywno$¢ naukowa Kandydata znajduje odzwierciedlenie w jego obszernym dorobku naukowym
skfadajacym sie z 7 publikacji, 11 wystgpien konferencyjnych oraz 14 patentéw i zgtoszen
patentowych.

Stwierdzam, iz przedstawiona mi do oceny rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie w zakresie
zastosowania wynikow wiasnych badan naukowych w sferze gospodarczej i w zwiazku z tym
spetnia wymagania Art. 187. Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce” oraz wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Ryszarda Grzesika do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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