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Izomery kwasu N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowego i aplikacja ich chelatéw

mikroelementowych w nawozeniu doglebowym

Recenzja zostata przygotowana na wniosek Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, na podstawie uchwaly Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
UAM z dnia 22 pazdziernika 2021 roku.

Roéliny na etapie wzrostu potrzebujg zelaza ze wzgledu na jego szczegdlna role w procesie
fotosyntezy. Niedobér tego pierwiastka (réwniez innych) jest zrédtem chlorozy, choroby ktéra zaburza
proces fotosyntezy, a tym samym wzrost roslin. Zeby zapobiec temu procesowi, a wigc zniwelowac
niedobory zelaza stosowane s3 réinego rodzaju zwiazki, ktére moina podzieli¢ na trzy klasy: sole
nieorganiczne, naturalne kompleksy zelaza i kompleksy oparte na syntetycznych czynnikach
chelatujgcych. Obecnie najbardziej rozpowszechniong i skuteczng forma uzupetniania niedoboréw
zelaza jest nawozenie syntetycznymi chelatami zelaza. Pomimo, ze syntetyczne $rodki chelatujace
stosuje sie juz od lat 50-tych poprzedniego wieku, wcigz poszukiwane s3 nowe czynniki chelatujace.
W 1988 roku do obrotu wprowadzony zostat czynnik chelatujacy o nazwie HBED (kwas N,N’-di(2-
hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowy), ktérego chelat Fe(lll) stanowi konkurencje dla
popularnego Fe(lll)-EDDHA stosowanego w doglebowym uzupetnianiu niedoboréw zelaza w roslinach
z objawami chlorozy.

W roku 2018 opracowano metode otrzymywania HBED w procesie syntezy wykorzystujgcym
reakcje Mannicha. Podobnie jak w przypadku zwigzku EDDHA, otrzymany w reakcji Mannicha HBED
wystepuje w trzech formach izomeréw o,0-, o,p- i p,p-HBED z ktdrych tylko izomer 0,0-HBED zostat
doktadnie zbadany i scharakteryzowany. Pani mgr inz. Joanna Stegient-Nowicka w rozprawie doktorskiej
pt. ,lzomery kwasu N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowego i aplikacja ich
chelatéw mikroelementowych w nawozeniu doglebowym” podijeta sie trudnego zadania otrzymania



czystych form wszystkich trzech izomeréw HBED oraz okres$lenia ich wifasciwosdci chemicznych
i fizykochemicznych w celu sprawdzenia mozliwosci zastosowania ich chelatéw jako nawozéw
uzupetniajacych niedobory zelaza w nawozeniu doglebowym. Firma PPC ADOB z siedzibg w Poznaniu,
ktérego pracownikiem jest Doktorantka, produkuje nawozy mikroelementowe zaréwno na potrzeby
rynku krajowego, jak i zagranicznego. W swojej ofercie PPC ADOB posiada nawozy zawierajgce
schelatowane mikroelementy takie jak cynk, mangan, miedz i zelazo, a w 2012 roku firma otworzyta
pierwsza na $wiecie wielkotonazowa linie produkujaca chelat Fe(Ill)-HBED. Niniejsza rozprawa doktorska
realizowana jako ,Doktorat wdrozeniowy” jest doskonatym przyktadem potaczenia wysitkdw
przedsiebiorstwa wytwarzajacego produkty na ktére wystepuje duze zapotrzebowanie rynku z jednostka
badawczo-dydaktyczng (Wydziat Chemii UAM) dysponujacg zaawansowang infrastrukturg badawcza
wcelu rozwigzania problemu naukowego z mozliwoscia rzetelnego przebadania potencjatu
wdrozeniowego nowego produktu.

Informacje ogdlne

Praca doktorska sktada sie z siedmiu rozdziatéw merytorycznych, z ktérych dwa pierwsze (Wstep
i Cze$¢ teoretyczna) stanowia informacje ogdlne wprowadzajace czytelnika w elementarne zagadnienia
powiazane z tematyka rozprawy doktorskiej. Autorka opisuje m.in. role zelaza w diecie cztowieka, jego
wystepowanie w glebie i przyswajanie przez rosliny oraz czynniki chelatujace stosowane w rolnictwie.
W rozdziale Il okreslony jest cel i motywacja podjecia badan. Rozdziat IV jest opisem metod
doswiadczalnych uzytych w czasie prowadzonych badan. Rozdziat V jest najwazniejszg i najobszerniejsza
czescia rozprawy doktorskiej, opisane s3 w nim wyniki pomiaréw oraz dyskusja uzyskanych wynikow.
Pierwsze dwa podrozdziaty tego rozdziatu dotyczg syntezy izomeréw HBED, a nastepne szczegétowej
charakteryzacji eksperymentalnej otrzymanych izomeréw i ich chelatéw. W ostatniej czesci tego
rozdziatu przedstawione sa wyniki badan stabilnosci chelatow oraz doswiadczenia biologiczne w glebie
i hydroponice. Rozdziat VI stanowi zwigzte podsumowanie uzyskanych wynikéw badan w postaci 21
punktéw, a ocena mozliwosci implementacji badar zawarta jest na troche ponad 3 stronach w rozdziale
VIl. Rozdziat VIII to bibliografia obejmujaca 182 pozycje literaturowe. Gtéwna czes¢ pracy wigcznie
z literaturg zajmuje 207 stron. Cze$¢ merytoryczna poprzedzona jest spisem skrotow i streszczeniem
w jezyku polskim i angielskim. Ostatnia cze$¢ pracy sktada sie ze spisu rysunkéw i tabel, aneksu
zawierajacego rysunki i tabele niezamieszczone w czesci merytorycznej rozprawy doktorskiej oraz
zebrany dorobek naukowy Doktorantki.

Ocena rozprawy doktorskiej

Niedobory mikroelementéw w glebie, zwtaszcza zelaza, silnie wptywaja na jakos¢ upraw,
aw szczegdlnoéci na uprawy prowadzone na glebach alkalicznych z wysoka zawartoscia weglanow
i niewielka iloécia materii organicznej. W tak niekorzystnych warunkach glebowych mikroelementy
zawarte w glebie, a w szczegdInosci zelazo, przechodza w formy nierozpuszczalne w wodzie, a te z kolei
nie s3 przyswajane przez rosliny. Takie warunki wymuszaja stosowanie nawozéw zawierajacych czynniki
chelatujace.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Stegient-Nowickiej wpisuje si¢ w trend poszukiwan
nowych zwigzkéw stanowiagcych baze do wytwarzania nawozéw zawierajacych czynniki chelatujace
z uwzglednieniem niekorzystnych warunkéw glebowych. Doktorantka najpierw przeprowadzita synteze
kwasu N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowego (HBED) otrzymanego metoda
wykorzystujaca reakcje Mannicha. W ten sposéb otrzymuje sie mieszaning trzech izomeréw kwasu: 0,0-
HBED, o,p-HBED i p,p-HBED, co potwierdza przeprowadzona analiza chromatograficzna. Ze wzglgdu na



szczgtkowe informacje literaturowe na temat wtasciwosci fizykochemicznych i aplikacyjnych dwdch
sposréd trzech izomerédw, a mianowicie o,p-HBED i p,p-HBED Doktorantka opracowata metody ich
otrzymywania (szczegétowo opisane na stronach 59 — 66 rozprawy) oraz potwierdzita ich strukture
stosujac wiasciwie dobrane metody eksperymentalne (HPLC MS, *H i *C NMR, FTIR).

W celu uzyskania szczegétowej charakteryzacji nowo otrzymanych izomeréw o,p-HBED i p,p-
HBED, okreslenia czystosci, trwatosci oraz potencjatu aplikacyjnego jako syntetycznego s$rodka
chelatujagcego w nawozeniu roslin, Autorka rozprawy wykonata szereg badan eksperymentalnych
wykorzystujgc wiele metod pomiarowych oraz przeprowadzita eksperymenty biologiczne.

Czystos¢  izomerédw  HBED  oznaczono  wykorzystujac  metode  miareczkowania
spektrofotometrycznego uzywajac jako titrantéw roztworéw azotanu(V) zelaza(lll) i azotanu(V)
miedzi(ll). W przypadku miareczkowania roztworem azotanu(V) zelaza(lll) dla izomeréw o,p-HBED i p,p-
HBED nie stwierdzono zmian absorbancji co uniemozliwito okreslenie ich czystosci. Z powodzeniem
wyznaczono czysto$é wszystkich trzech izomeréw w przypadku miareczkowania roztworem azotanu(V)
miedzi(ll) otrzymujac wartosci srednie wynoszace odpowiednio 85,31 %, 85,89 % i 93,39 % dla 0,0-HBED,
o,p-HBED i p,p-HBED. Nastepnie przeprowadzona zostata analiza zawartosci chlorkéw i wody
w izomerach HBED co pozwolito okresli¢ ich czystos¢ wynoszgcg odpowiednio 87,82 %, 81,13 % i 93,46 %
dla 0,0-HBED, o,p-HBED i p,p-HBED. Jak wida¢ uzyskane wartosci czystosci sg dos¢ zbiezne.

Wykorzystujagc metode miareczkowania potencjometrycznego wyznaczono state protonowania
dla kazdego izomeru oraz okreslono state trwatosci chelatéw wybranych metali o znaczeniu
agronomicznym Ca(ll), Fe(ll), Fe(lll), Cu(ll), Mn(ll) Mg(ll) i Zn(ll) z izomerami HBED. Dla kazdego
zizomerdw wyznaczono szes¢ statych protonowania, dwie (K; i K;) dla grup hydroksylowych
w pierscieniach fenylowych, dwie (K; i K4) dla atoméw azotu w grupach aminowych oraz dwie (Ks i Kg)
dla atomdw tlenu w grupach karboksylowych. W przypadku izomeréw o,p-HBED i p,p-HBED wszystkie
state protonowania zostaty wyznaczone po raz pierwszy natomiast w przypadku izomeru 0,0-HBED po
raz pierwszy wyznaczone zostaty state protonowania Ks i K. Ponadto, z krzywych dystrybucji form
protonowych wynika, ze dla wszystkich izomeréw HBED w przedziale pH 5,5 - 9 dominujacg forma jest
H3HBED, ktdra osigga we wszystkich przypadkach maksimum stezenia powyzej 96 %. Przesunigcie
maksimum krzywej dla formy HL izomeru o0,0-HBED wzgledem dwdch pozostatych izomeréw w kierunku
wyzszych pH wskazywac moze na wyzszg stabilnosc tego izomeru w wyzszych pH. W dalszej czesci pracy
Autorka przedstawia wyniki badan spektrofotometrycznych na podstawie ktorych obliczono state
protonowania K; i K, dla wszystkich izomerdw, poréwnano je ze sobg, a w przypadku izomeru o0,0-HBED
obliczone wartosci s3 w dobrej zgodnosci z wartosciami literaturowymi. Stwierdzono wptyw potozenia
grupy hydroksylowej w czasteczkach izomeréw HBED na warto$¢ molowego wspoéfczynnika absorpcji
liganda zmniejszajacego sie zgodnie z relacjg 0,0-HBED > o,p-HBED > p,p-HBED, co $wiadczy¢ moze
o zwiekszajacej sie odlegtosci pomiedzy grupami hydroksylowymi a pozostatymi atomami donorowymi
wskutek czego nastepuje zmiana zasadowosci czasteczki HBED. W dalszej czesci pracy Doktorantka
dokonata poréwnania wartosci statych protonowania K; i K, uzyskanych metodami miareczkowania
potencjometrycznego i spektrofotometrycznego wykorzystujac trzy testy analizy statystycznej (F-
Snedecora, t-Studenta i C-Cochrana i Coxa). Wykonane analizy statystyczne pozwalajg stwierdzi¢ czy
otrzymane réznymi metodami analitycznymi wartosci statych protonowania K; i K, nie rdznig sie
w sposdb istotny statystycznie. Analiza statystyczna potwierdza, ze wartosci uzyskanych statych K; i K;
mozna traktowaé jako réwnowazne. W dalszej czesci pracy Doktorantka wyznaczyta wartosci statych
trwatosci chelatéw izomeréw HBED z jonami Ca(ll), Fe(ll), Fe(lll), Cu(ll), Mn(ll) Mg(ll) i Zn(ll) stosujac
metode miareczkowania potencjometrycznego. Najwyzsze wartosci statych trwatosci uzyskano dla
chelatéw typu ML tworzonych z metalami Ca(ll), Fe(ll), Fe(lll), Cu(ll), Mg(ll) i Zn(ll) przez izomer o,0-



HBED. Izomer ten nie tworzy kompleksdw binarnych typu MH;L natomiast tworzg je o,p-HBED z Fe(ll)
i p,p-HBED z Zn(l1), Mn(ll), Cu(ll) i Fe(ll). Dla chelatéw p,p-HBED z Mg(ll), Ca(ll) i Mn(ll) wartos¢ log K dla
formy MHL jest wyzsza niz dla formy ML. Podobny efekt obserwowany jest réwniez dla izomeru o,p-
HBED z jonami Ca(ll) i Mg(ll), natomiast nie wystepuje w ogdle w przypadku izomeru o,0-HBED.

Ciekawym aspektem podjetym w rozprawie przez Doktorantke jest wykorzystanie
oprogramowania VisualMinteq do modelowania mozliwych zachowan schelatowanych zwigzkéw
w roztworach nawozowych. W tym celu wykorzystywane sg jako dane wejsciowe wartosci statych
protonowania badanych ligandéw oraz state trwatosci ich chelatéw z wybranymi metalami. Symulacje
przeprowadzono dla chelatéw Fe(lll) z trzema izomerami HBED oraz dla dwdch komercyjnie dostepnych
chelatéow Fe(lll)-0,0-EDDHA i Fe(lll)-EDTA w obecnosci nierozpuszczalnej formy zelaza(lll) w postaci
Fe(OH); oraz w jego nieobecnosci. W obu przypadkach (z i bez Fe(OH)s) w badanym zakresie pH
zaobserwowano 100% schelatowanego Fe(lll) dla chelatu o,0-HBED. Zblizone wyniki obserwowane sg
dla komercyjnego chelatu Fe(lll)-0,0-EDDHA, jednakze obecnos$¢ nierozpuszczalnej formy Fe(OH);
powoduje obnizenie stabilnosci tego chelatu w stosunku do o,0-HBED. Autorka przedstawia réowniez
mozliwosé wykorzystania symulacji komputerowych do modelowania oddziatywar w uktadach badanych
chelatéw Fe(lll) z jonami Cu(ll). Mechanizm zastepowania jonéw Fe(lll) przez jony Cu(ll) zostat opisany
w literaturze przez Schenkevelda. W celu uproszczenia zaproponowanego przez Schenkevelda modelu
symulacje przeprowadzono w roztworach wodnych, a jony Cu(ll) wprowadzono w postaci roztworu
azotanu(V) miedzi(ll) w dwdch réznych stezeniach. W tym przypadku réwniez uwzgledniono mozliwosé
wystapienia nierozpuszczalnej formy zelaza(lll) w postaci Fe(OH)s. Podobnie jak poprzednio w celach
poréwnawczych symulacje przeprowadzono dla chelatéw izomeréw HBED oraz komercyjnie dostepnych
chelatéw Fe(lll)-0,0-EDDHA i Fe(lll)-EDTA. Powyzsze symulacje przy uwzglednieniu obecnosci w glebie
jondw Cu(ll) wskazuja, ze dla izomeréw HBED szereg stabilnosci schelatowanego Fe(lll) przedstawia sie
nastepujgco 0,0-HBED > o,p-HBED > p,p-HBED i jest zgodny z zaproponowanym w literaturze dla
chelatéw Fe(lll) izomerow EDDHA.

Dzieki wykonaniu badan optycznych (UV-Vis i FTIR) okreslono mozliwe sposoby koordynacji
tworzacych sie chelatéw z Fe(lll) i Cu(ll). W przypadku Fe(lll)-0,0-HBED obserwowane jest w widmie
pasmo przy 485 nm zwigzane z przejSciem odpowiadajagcym wigzaniu jondw Fe(lll) z grupami
hydroksylowymi pierscieni fenylowych liganda. Intensywnos¢ tego pasma maleje dla chelatu Fe(lll)-o,p-
HBED co moze wskazywac na udziat w koordynacji z zelazem tylko jednej grupy hydroksylowej pierscieni
liganda. W przypadku Fe(lll)-p,p-HBED pasmo to zanika, a pojawia sie nowe przy 260 nm, co wskazuje na
koordynacje z Fe(lll) tylko donorowych atoméw tlenu z grup karboksylowych oraz atoméw azotu grup
aminowych. W widmach UV-Vis uktadéw Cu(ll)-izomery HBED dla pH powyzej 6 rejestrowane jest
szerokie pasmo w zakresie 650 — 700 nm, ktére wskazuje na oddziatywania jonédw Cu(ll) z donorowymi
atomami tlenu grup karboksylowych, jak réwniez atomami azotu grup aminowych HBED. Natomiast dla
pH powyzej 6 dla chelatéw Cu(ll)-0,0-HBED i Cu(ll)-o,p-HBED rejestrowane jest silne pasmo w zakresie
390 — 410 nm. Pasmo to odpowiada za udziat w koordynacji grup hydroksylowych z pierscieni
fenylowych i nie jest rejestrowane dla Cu(ll)-p,p-HBED. Analiza widm absorpcji w podczerwieni (FTIR)
zarejestrowanych dla trzech izomeréw chelatéw Fe(lll)-HBED pozwolita na wykonanie przypisania pasm
do wigzan chemicznych odpowiednich grup funkcyjnych. Analiza wynikéw badarn spektroskopowych UV-
Vis i FTIR pozwolita na zaproponowanie mozliwych sposobéw koordynacji tworzgcych sie chelatéw M(l1)-
izomer HBED i Fe(lll)-izomer HBED. Z analizy danych literaturowych i wynikéw badan spektroskopowych
wynika, ze wsrdd badanych chelatéw izomerow HBED z metalami dwuwarto$ciowymi
i tréjwartosciowym zelazem najtrwalszg strukture z uktadem pierscieni (6,5,6) tworzy chelat Fe(lll)-o0,0-



HBED. W dalszej czesci Doktorantka wykorzystata wysokosprawng chromatografie cieczowg do
oznaczenia ilosciowego (stezenie) chelatéw Fe(lll) zizomerami o,p-HBED i p,p-HBED.

Kolejnym waznym elementem rozprawy doktorskiej byto sprawdzenie przez Doktorantke
stabilnosci chelatéw mikroelemntowych izomeréw HBED w roztworach wodnych o réznych wartosciach
pH. W celach poréwnawczych przebadano chelaty izomeréw HBED oraz komercyjnie dostepne chelaty
EDTA i 0,0-EDDHA. Badania wykonane w przedziale pH 2 — 13 wskazujg na bardzo dobrg stabilnosé
chelatéw izomeréw HBED z metalami o znaczeniu agronomicznym takimi jak Cu(ll), Fe(Ill), Mn(11) i Zn(l1)
w roztworach o wysokim stezeniu jonéw Ca(ll) (badany metal : Ca(ll) = 1 : 50). Jedynie chelaty izomeru
p,p-HBED z jonami Fe(lll) i Fe(ll) charakteryzujg sie wyraZnie nizszg stabilnoscig, co mozna wigzac ze
znacznie mniejszymi wartosciami ich statych trwatosci. Dodatkowo, chelaty Mn(ll), Zn(Il) i Cu(ll)
z izomerami HBED wykazujg lepsza stabilnos¢ niz chelaty EDTA.

Nastepnie sprawdzono stabilnos¢ chelatow Fe(ll) i Fe(lll) izomeréw HBED jako potencjalnego
zrédta zelaza w celu niwelowania jego niedoboréw w roztworach nawozowych wykorzystywanych
w hydroponice oraz glebie alkalicznej. Zbadano zdolno$¢ rozpuszczania tlenkéow zelaza obecnych
w glebie (getyt, magnetyt i amorficzny wodorotlenek zelaza(lll)) przez czynniki chelatujace jakimi sg
izomery HBED. Sprawdzono rowniez czy izomery HBED s3 zdolne do tworzenia chelatow zelaza
w obecnosci innych zwigzkéw zawartych w glebach alkalicznych. Przeprowadzone przez Doktorantke
badania dowiodty, ze chelaty Fe(ll) i Fe(lll) z izomerem o0,0-HBED wykazujg najwyisza stabilnos¢
w roztworach nawozowych, natomiast chelaty Fe(ll) i Fe(lll) z izomerem o,p-HBED charakteryzujg sie
poréwnywalng stabilnoscig z komercyjnym Fe(lll)-0,0-EDDHA, co wskazuje na ich potencjalne mozliwosci
aplikacyjne jako Zrddta zelaza w warunkach hydroponicznych. Natomiast chelaty zelaza z izomerem p,p-
HBED ze wzgledu na jego niskg stabilnos¢ nie mogg by¢ brane pod uwage w zastosowaniach
w hydroponice. W badaniach stabilnosci chelatow Fe(lll) w warunkach glebowych Doktorantka
wykorzystata trzy izomery HBED oraz komercyjnie dostepne zwigzki o0,0-EDDHA i EDTA. W badaniach
wykorzystano glebe Hiszpania i glebe Wista. Wnioski z przeprowadzonych badan wskazujg, ze chelat
Fe(lll)-EDTA charakteryzuje sie niska stabilnoscig i nie jest zalecany do stosowania w glebach o wysokim
pH oraz wysokim stezeniu weglanow. Stwierdzono, ze chociaz chelat Fe(lll)-o0,p-HBED charakteryzuje sie
nizsza stabilnoscia od chelatu Fe(lll)-0,0-HBED to jednak jest na tyle stabilny, ze mdgtby zostaé
zastosowany do niwelowania niedobordéw zelaza w uprawach na glebach o wysokim pH i duzym stezeniu
weglandéw. Ponadto, badajac reaktywnosé¢ czynnikéw chelatujgcych z zelazem(lll) wystepujacym w glebie
w postaci tlenkéw, wodorotlenkéw i drugorzedowych wodorotlenkdéw, Autorka wykazata, ze izomery
HBED, a w szczegolnosci 0,0-HBED dobrze chelatujg zelazo. Izomer o,p-HBED cho¢ nie jest tak efektywny
jak 0,0-HBED jednak w poréwnaniu do innych czynnikéw chelatujgcych zastosowanych w doswiadczeniu
spetnia swoja role. Ze wzgledu na niska stata trwatosci chelatu Fe(lll)-p,p-HBED zarejestrowane stezenia
zelaza dla tego izomeru s3 najnizsze.

W ostatnim etapie badan Doktorantka wykonata doswiadczenia biologiczne przy wykorzystaniu
roslin, uzyto odpowiednio wyselekcjonowanych nasion soi, odmiana Obelix, w ktérych zastosowano dwa
rodzaje gleby alkalicznej. Do gleby wprowadzano dwa stezenia zelaza (1,25 i 2,5 mg Fe/kg gleby).
Wykonano réwniez doswiadczenia w warunkach hydroponicznych stosujgc roztwdér nawozowy
Hoaglanda. W czasie procesu wzrostu roslin wykonano szereg badan np. pomiar stopnia zazielenienia
lisci (SPAD Indeks), oznaczono stezenie mikro- i makroelementéw w roslinach oraz okreslono zawartos¢
chlorofilu w najmtodszych pietrach roslin. W efekcie wykonanych badar nie stwierdzono wptywu
zastosowanej dawki zelaza na srednig warto$¢ stopnia zazielenienia lisci dla soi rosngcej na dwdch
réznych glebach alkalicznych (Hiszpania i Wista). Zaobserwowano wptyw stosowanego chelatu z Fe(lll)
na rozwdj roslin, opdzniony wzrost zaobserwowano tylko w przypadku komercyjnego chelatu Fe(lll)-



EDTA. Nie stwierdzono istotnych réznic w zawartosci chlorofilu w roslinach przy zastosowaniu réznych
dawek zelaza. Najkorzystniejszy wptyw na wzrost soi w glebie Hiszpania w stosunku do roslin
kontrolnych miaty chelaty Fe(lll)-0,0-HBED i Fe(lll)-0,p-HBED, natomiast dla gleby Wista Fe(lll)-0,0-HBED.
W doswiadczeniu prowadzonym w warunkach hydroponiki stwierdzono najwyzsze wartosci stopnia
zazielenienia lisci w przypadku nawozenia roztworem chelatu Fe(lll)-0,0-HBED. Nie stwierdzono
istotnego wptywu stosowanych chelatéw Fe(lll) w badanym przedziale czasu na suchg mase roslin
uprawianych w hydroponice. Doswiadczenia prowadzone w warunkach glebowych i hydroponice nie
wykazaty rowniez wptywu chelatéw Fe(lll) na zawartos¢ C, H, N i S w badanych roslinach.

Uwazna analiza rozprawy doktorskiej obliguje recenzenta do oceny rozprawy pod wzgledem
poprawnosci merytorycznej, edytorskiej, redakcyjnej i jezykowej, a co za tym idzie wskazania pewnych
niedociagnie¢, btedédw czy poruszenia kwestii polemicznych i zadania pytan. Pod wzgledem poprawnosci
edytorskiej, redakcyjnej i jezykowej stwierdzam, ze rozprawa zawiera pewng liczbe tego typu uchybien,
czasami stosowany jest zargon naukowy, czesto wystepuja tzw. literéwki. Wymienie tylko niektére
z nich:

- str. 23 — ,Wozrost ci$nienia czgstkowego powoduje wzrost pH oraz jonéw HCO3;”; mozna
odnie$¢ wrazenie czytajac to zdanie, ze jony wzrastaja, a chodzi raczej o stezenie;

- str. 25 — Rysunek 4 - brak opisu skrétéw w podpisie rysunku;

- str. 33 —,,...stosowane sg na glebach o wysokim pH...”; raczej w glebach dla gleb;

- str. 35 i inne — przeniesienie z jezyka angielskiego sktadni: ,,... 19,7, 25,1 i 27,5, odpowiednio”;
w wielu zdaniach w jezyku polskim nie brzmi to dobrze gramatycznie;

- str. 47 — ,Widma wykonano na spektrometrze...”; widma zmierzono, zarejestrowano przy
uzyciu spektrometru; ,,Prébki o wadze od 1,0 do 2,5 mg...”, prébki majg mase wyrazong w mg;

- str. 53, 54 i inne — ... kolby na 250 cm>...”; kolby o pojemnosci 250 cm® w niektérych
miejscach sformutowanie jest poprawne, w innych nie;

- str. 54 — , Absorbancje mierzono na spektrofotometrze ...

”n

; mierzono widma absorpcji przy
pomocy spektrofotometru; ,Dla kazdego z izomerdw wybrano dtugos¢ fali o maksymalnej absorbancji”;
okreslono dtugosé fali przy ktérej wystepuje maksimum absorpcji/maksymalna wartos¢ absorbanciji;

- str. 55 — ,,Zasada dziatania tego... ... na pomiarze absorbancji w obszarach czerwonej i bliskiej
podczerwieni”; ...pomiarze absorpcji w zakresie czerwonym widma i bliskiej podczerwieni; mierzymy
widma absorpcji nie absorbancji;

- str. 58 — ,W szlaku syntetycznym przedstawionym na rysunku 11 ...”; w procesie syntezy...;

- str. 61, 64 — ,,... z roztworu zaczat wypadac osad, ktéry odfiltrowano...”; zaczat wytracac sie

osad;

- str. 71—, Najwyzszg zawartos¢ w czasteczce ...”; raczej chodzi o zawartosé w probce;

- str. 76, 77 — Rysunek 20 i inne; poniewaz na osi,Y” sg wartosci liczbowe nalezy wpisac [j.w.];

- str. 77 - tabela 19 i 20; zestawienie wynikow dla g, €y, €na..., SD zaokragli¢ do liczb
catkowitych;

- str. 80 — ,,... na stabsze oddziatywania grupy hydroksylowej ...”; oddziatywania z czym, na co?
Wymagatoby uscislenia.

- str. 82 —,,... molowy wspdtczynnik absorbancji liganda...”; molowy wspétczynnik absorpcji;

- str. 84 — ,ilo$¢ pomiaréw”; liczba pomiarow;

- str. 91, 98 —,inertowano”, ,naczynku”;

- str. 104 —,,... zgodnie z parametrem (33) ...”; raczej zaleznoscia;

- str. 108 — ,,... zastosowania do$wiadczen eksperymentalnych ...” wykonania/przeprowadzenia
doswiadczer/eksperymentow;



- str. 109 —,,... dtugoscia ekspozyciji ...”; czas ekspozyciji;

- str. 112 — ,Jak wynika z rysunku 40 krzywe zaleznosci log K’y ... majg charakter funkcji liniowej,
...""; zaleznosci/przebiegi majg charakter funkcji liniowej; krzywa nie moze by¢ liniowa;

- str. 120 — tabela 38; w opisie tabeli zamiast , czestosci” nalezatoby wpisa¢ liczba falowa, to jest
witasciwe okreslenie dla jednostek spektroskopowych;

Pytania merytoryczne i komentarze:

- Autorka pisze o potwierdzeniu struktury zwigzkéw/izomeréw metodami spektroskopowymi.
Czy podjeto prébe okreslenia struktury metodami dyfrakcji rentgenowskiej?

- Jaka jest zawarto$¢ poszczegdlnych izomeréw HBED w chelacie Fe(lll)-HBED produkowanym na
skale przemystowg przez PPC ADOB? Czy jest to tylko izomer 0,0-? Czy jest to kontrolowane?

- Prosze Doktorantke o wskazanie ktére pomiary byly wykonywane osobiscie, w ktérych
uczestniczyta, a ktére wykonane zostaty we wspotpracy przez inne osoby?

- Czy Autorka paluje opublikowanie wynikéw swoich badarn?

- str. 50 — rysunek 10; dla zaleznosci przedstawionej na wykresie (krzywa kalibracyjna) podane
jest réwnanie funkgji liniowej bedacej dopasowaniem do punktéw pomiarowych; dlaczego na wykresie
nie przedstawiono funkcji liniowej bedacej dopasowaniem (regresja liniowa) tylko potgczono
poszczegdlne punkty prostymi? Taka sytuacja ma miejsce rowniez w przypadku rysunkéow Al i A2.
Widoczne to jest najbardziej dla wykresow o nizszej korelacji np. R?=0,9997.

- str. 64 — ,,... osad 18, ktory odfiltrowano, przemyto wodg i przekrystalizowano z metanolu”; czy
zwiagzek przyjmuje strukture krystaliczng, czy jg potwierdzono np. metodami dyfrakcji rentgenowskiej?

- str. 65 — w widmach FTIR zwigzkéw p,p-HBED i 0,0-HBED nie zarejestrowano pasma
przypisanego do drgan grup karbonylowych rejestrowanych w przypadku izomeru o,p-HBED jako
najsilniejsze pasmo w widmie FTIR. Prosze o wyjasnienie?

- str. 121 — czy w widmach FTIR chelatéw izomeréw HBED zidentyfikowano pasma przypisane do
drgan Fe—N i Fe—O? Prosze o odniesienie do zaproponowanych modeli koordynacji.

- str. 124 i 126 — ,,... zjawisko jakim jest ogonowanie piku ...”, rysunek 48; sformutowanie
,ogonowanie piku” jest pojeciem bardzo nie fizycznym i cho¢ jest uzywane w chromatografii moze
warto zastanowic sie nad jego zastgpieniem?; ponadto, analizujac ksztatt pasm dostrzec mozna zmiane
szerokosci oraz asymetrie, a w przypadku szybkosci przeptywu 1,25 cm®/min. asymetria przeksztatca sie
w pasmo podwdjne (podobne ceche wida¢ na rysunku 50 dla réznych zawartosci acetonitrylu (300 ml);
prosze o skomentowanie zmian ksztattu pasma (nie poszerzenia) w zaleznosci od szybkosci przeptywu;

Wymienione powyzej uchybienia w zadnym razie nie wptywajg na pozytywng oceng zawartosci
merytorycznej rozprawy doktorskiej. Zaréwno zakres zaplanowanych, a pdiniej przeprowadzonych
badan oraz jako$¢ opracowania i analizy uzyskanych wynikéw nie budzg watpliwosci, ze Doktorantka
wykazata sie dojrzatoécia naukowg w obszarze badan i zastosowar chelatéw mikroelementowych
w nawozeniu doglebowym.

Analiza dorobku naukowego

Wykaz publikacji, w ktérych pani mgr inz. Joanna Stegient-Nowicka jest autorka/wspodtautorka
zawiera 2 pozycje. W jednej z nich z listy A (Przemyst Chemiczny, IF=0,485, w jezyku polskim) jest
pierwszym autorem, w drugiej opublikowanej w Polyhedron (IF=3,052, punkty MNiSW=100) jest
wspétautorem, praca ta nie dotyczy tematyki pracy doktorskiej. Pani Joanna Stegient-Nowicka jest
autorka/wspétautorka 4 artykutéw w recenzowanych materiatach konferencyjnych o zasiegu krajowym



(w 2 pierwszym autorem, w 2 wspdétautorem) z konferencji Nauka i Przemyst — metody spektroskopowe
w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, Lublin 2018. Dwa z wymienionych artykutéw dotycza
bezposrednio tematyki pracy doktorskiej. Doktorantka jest wspdtautorka 3 patentéw. Ponadto,
Doktorantka uczestniczyta w 9 konferencjach/seminariach o zasiegu krajowym i 2 konferencjach
o zasiegu miedzynarodowym. Podczas konferencji wygtosita 1 referat w jezyku angielskim i 1 w jezyku
polskim. Jest autorka/wspdtautorka 18 komunikatéow konferencyjnych w formie plakatowej. Wskazniki
bibliometryczne Doktorantki ksztattujg sie nastepujaco: indeks Hirscha 1, liczba cytowan bez
autocytowan 1 (baza Scopus).

Whniosek koricowy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska jest obszernym opracowaniem naukowym
bazujgcym na wynikach badan izomeréw kwasu N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-
dioctowego (HBED) i ich chelatéw. Postawione przez Doktorantke cele badawcze zostaty osiggnigte
i stanowig cenny wktad w poznanie mechanizmdw dziatania i efektywnosci stosowania schelatowanych
zwigzkéw zelaza. Doktorantka wykazata, ze potrafi wtasciwie zaplanowac program badarn zmierzajgcych
do rozwigzania problemu naukowego, zastosowac odpowiednie metody syntezy zwigzkéw oraz dobrac
wiasciwe techniki pomiarowe do ich charakteryzacji, przeprowadzi¢ badania i na ich podstawie
wyciggnaé wnioski. Opracowanie metody syntezy izomeréw o,p- i p,p-HBED, przeprowadzenie
kompleksowych badan tych zwigzkéw oraz poréwnanie ich chelatéw do dostepnych komercyjnie na
rynku jest elementem nowosci. Ze wzgledu na specyfike tzw. ,doktoratu wdrozeniowego” widoczny jest
aspekt praktyczny prowadzonych badan, majacych nie tylko doprowadzi¢ do rozwigzania problemu
naukowego, ale réwniez przyczynic¢ sie do poprawy procesow technologicznych, co moze skutkowac
wprowadzeniem do sprzedazy nowego produktu przez jednostke pozanaukowga i/lub rozwoju samej
jednostki np. poprzez wzrost potencjatu naukowego pracownikéw. W tym przypadku wymiernym
efektem moze by¢ uzyskanie stopnia doktora w dyscyplinie Nauki Chemiczne przez pracownika
jednostki. Pozytywnym efektem dla jednostki badawczo-dydaktycznej (WCh UAM) bioracej udziat
w projekcie jest ksztatcenie kadr dla gospodarki, co staje sie impulsem rozwojowym, zaréwno dla nauki
jak i gospodarki.

Stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Stegient-
Nowickiej pt. ,lzomery kwasu N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowego i aplikacja
ich chelatéw mikroelementowych w nawozeniu doglebowym” jest oryginalnym rozwigzaniem problemu
naukowego, w znaczacy sposéb poszerza wiedze w zakresie realizowanej tematyki badawczej i spetnia
warunki ujete w art. 13 ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 roku (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. przepisy
wprowadzajgce ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1669), a takze
zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne UAM o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego i do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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