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Podejmowanie tematyki badawczej zwigzanej z nawozami mineralnymi jest kluczowe
dla zapewnienia zrownowazonego, efektywnego i ekologicznego rolnictwa, ktore moze sprosta¢ wyzwaniom
zwigzanym z rosngcg populacjg, zmianami klimatycznymi i potrzebg ochrony srodowiska.

Azotan(V) amonu jest jednym z najwazniejszych nawozoéw azotowych stosowanych w rolnictwie.
Jego znaczenie wynika przede wszystkim z wysokie) zawartosci azotu. Dostarczanie azotu w dwoch formach
(amonowej 1 azotanowej) zapewnia roslinom ciagly dostep do tego kluczowego sktadnika odzywczego. Formy
te sg réznie przyswajane przez rosliny, co zwigksza efcktywnos¢ nawozenia. Jednakze, warto réwniez
wspomnie¢ o potencjalnych zagrozeniach zwigzanych z uzyciem azotanu amonu. Azotan amonu jest
substancjg potencjalnie niebezpieczng, poniewaz moze by¢ wykorzystywany do produkcji materialow
wybuchowych. Dlatego jego transport, magazynowanie i stosowanie sa scisle regulowane.

Pomimo tych wyzwan, azotan amonu pozostaje kluczowym elementem nowoczesnego rolnictwa, ze wzgledu
na swoja efektywnos$¢ 1 wszechstronnos¢ w dostarczaniu niezbednego azotu roslinom.

Aktualne trendy w przemysle nawozowym i technologii nawozéw koncentrujg si¢ réwniez

na efektywnosci wykorzystania skladnikow odzywczych. Jednym z kluczowych trendéw sa nawozy
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mikroelementowe. Wzrasta bowiem $wiadomos¢ znaczenia mikroelementéw w odzywianiu roélin,
co prowadzi do opracowywania nawozoéw mikroelementowych dostosowanych do specyficznych potrzeb
upraw i gleb. Mikroelementy, cho¢ s3 potrzebne w znacznie mniejszych ilosciach niz makroclementy (takie
jak azot, fosfor czy potas), odgrywaja kluczowg rol¢ w réznych procesach metabolicznych i fizjologicznych
roslin. Zastosowanie nawozéw mikroelementowych jest kluczowe w utrzymaniu odpowiedniego poziomu
tych skladnikow w glebie.

Te trendy pokazuja, Ze przemysl nawozowy dynamicznie si¢ rozwija, reagujac na wyzwania zwigzane

z potrzebg zwigkszenia wydajnosci rolnictwa, ochrony srodowiska i zréwnowazonego rozwoju.

Praca doktorska liczy 326 stron, w tym 45 stron czeéci literaturowej oraz 139 stron rozdzialu
prezentujacego wyniki, cytuje 263 pozycje literaturowe (47% z nich opublikowanych w ostatnim
dziesigcioleciu, 22% w ostatnich pigeiu latach), 255 rysunkéw (103 w rozdziale prezentujacym wyniki, 145
w zalgczniku) oraz 49 tabel (30 w rozdziale zawierajgcym wyniki i 2 w zatgezniku).

Pracg rozpoczyna streszczenie w jezyku polskim i angielskim uzupelnione stowami kluczowymi,
nastepnie znajduje si¢ spis tresci, wprowadzenie (Rozdzial 1), przeglad literaturowy (Rozdzial 2), cel i zakres
pracy (Rozdziat 3), Rozdzial 4 stanowiacy czgs¢ eksperymentalng pracy, a rozpoczynajacy si¢ od prezentacii
informacji na temat stosowanych materialéw i odczynnikéw, aparatury, technik instrumentalnych i metod
badawczych i analitycznych, a nastgpnie prezentujacy wyniki prac doswiadczalnych stanowiagce zasadnicza
czg$¢ pracy, Rozdzial 5 zawierajacy zalozenia koncepcji technologicznej opracowanego procesu, wnioski
(Rozdziat 6), podsumowanie (Rozdzial 7), spis literatury (Rozdziat 8) oraz numerowane jako kolejne rozdziaty
spis rysunkow, spis tabel, wykaz stosowanych skrotow, ancks oraz zestawienie dorobku naukowego Autora.

Praca jest poprawnie zredagowana. W tresci znajduja si¢ nieliczne niedociaggnigcia jezykowe. Uklad
i opracowanie graficzne tekstu sg poprawne, jednak tabele i rysunki powinny zosta¢ powolane w tekscie pracy

przed ich umieszczeniem (np. tab. 8, 13, rys. 17-20).

Rozdzial rozpoczynajacy prace stanowi wprowadzenie do podejmowanej w pracy tematyki. Autor
nawigzal do konieczno$ci zwigkszenia wydajnosci rolnictwa wynikajacej z globalnego zapotrzebowania
na zywnos¢, ktére wzrasta wraz z rosnaca populacja. Nastgpnie wskazal na wage azotu jako jednego
z podstawowych makroskladnikéw niezbgdnych do wzrostu i rozwoju roslin oraz znaczenie mikroelementow
w ich odzywianiu. Nawigzal rowniez do koniecznosci stabilizacji azotanu amonu, ktéra jest kluczowa
dla zwigkszenia efektywnosci nawozenia, ochrony srodowiska i zapewnienia bezpieczenstwa. Wprowadzenie
konczy si¢ uzasadnieniem celowosci realizacji pracy, wynikajagcej ze wzrostu swiadomosci ekologicznej

1 zdrowotnej spoleczenstwa oraz potrzeby zrownowazonych praktyk rolniczych.



W rozdziale drugim Doktorant zaprezentowata dane literaturowe dotyczace:

roli skladnikéw pokarmowych w odzywianiu roslin, funcji makro- i1 mikrosktadnikow,
zapotrzebowania roslin na skladniki mineralne, mechanizmu ich pobierania przez rosliny,

nawozow  mikroelementowych, chelatbw  nawozowych, polskiego rynku nawozow
mikroelementowych,

azotanu(V) amonu jako zwigzku o wlasciwosciach nawozowych, nawozow na jego bazie i ich
wytwarzaniu,

wlasciwosci fizykochemicznych azotanu(V) amonu, jego przemian krystalograficznych, rozkladu
termicznego, zwigzkow wplywajacych na stabilnos¢,

kompozycji nawozowych azotowo-mikroelementowych,

stanu techniki na podstawie literatury patentowej.

Czgs¢ literaturowa pracy oceniam pozytywnie. Przeglad literaturowy w znacznej czgsci nie ma

charakteru problemowego, dyskusyjnego, a raczej dominuje styl podrecznikowy. Doktorant zawarl w niej

zwigzle informacje prezentujgce tematyke zwiagzang z zagadnieniami nawozow bazujacych na azotanie(V)

amonu.

Z punktu widzenia zagadnien technologicznych jako proceséw ckonomicznie uzasadnionych,

cennymi sa informacje rynkowe stanowigce potwierdzenie celowosci podejmowanej tematyki badawczej.

W tym migjscu szczegoOlnie wartosciowe sg informacje prezentowane w punktach 2.2.3 oraz 2.2.4 pracy

traktujgce o krajowym rynku nawozéw mikroelementowych oraz stosowaniu azotanu(V) amonu w przemysle

nawozowym.

Zapoznajac sie z czescig literaturowg pracy nasungto mi si¢ kilka pytan 1 uwag:

1)

2)

We wprowadzeniu na str. 11 Autor stwierdza, ze ,,Jednoczesne wykorzystanie nowych technologii
uzupelnionych nowatorskimi rozwiazaniami technicznymi wpisuje si¢ w zasady Zréwnowazonego
Rozwoju”. Prosz¢ o odniesienie si¢ Autora do konkretnych celow i1 zadan Zrownowazonego Rozwoju,
w szczegdlnosei zamieszezonych w Rezolucji Zgromadzenia Ogélnego ONZ z 2015 r. Moja prosba
wynika z tego, ze zarowno w $wiecie nauki, gospodarki, jak 1 zycia spolecznego naduzywane jest
pojecie Zrownowazonego Rozwoju 1 niejednokrotnie blednie interpretowane. Wydaje mi sig,
ze przynajmniej matym krokiem w kierunku naprawy tej sytuacji jest precyzyjne okreslanie powiazan
pomigdzy rozpatrywanymi problemami i zdefiniowanymi w odpowiedni sposob pojeciami i ideami.

Na stronie 24 pracy (pkt 2.2.1) Autor uzywa poj¢cia ,nanoczasteczki”. Jest ono niepoprawne

w kontekscie technicznym i naukowym. Nalezy postugiwaé si¢ pojeciem ,,nanoczastki”, ktore odnosi



si¢ do czgstek o rozmaiarach najczgsciej przyjmowanych w granicach od 1 do 100 nm. Dalej Autor
stwierdza, ze nanoczastki ,charakteryzuja si¢ zupelie nowymi wlasciwosciami”. Prosz¢
0 rozwinigcie tej mysli w odniesieniu do dalszej czgsci akapitu traktujacej o ich pobicraniu przez
rosliny, stosowaniu jako nawozy oraz oddzialywaniu na $rodowisko. Nieprawidlowe pojecie
.»hanoczgsteczki” zostato rowniez uzyte na stronie 79 pracy.

3) W punkcie 2.5 pracy zatytulowanym ,Badania patentowe” Autor przedstawil informacje o 16
patentach (6 europejskich i 10 polskich). Okreslit je jako ,,obowiazujace na dzien” (niecokreslony)
a ich zestawienie jako ,,ujawniony stan techniki”. W jaki sposob przeprowadzone zostato to badanie
stanu techniki — jakich stéw kluczowych, ich kombinacji i operatoréw uzyto lub wg jakich klasyfikacji
prowadzono poszukiwania oraz w jakich bazach? Czy to kompletny zestaw dokumentow patentowych
(16 pozycji to niewielka 1lo$¢)?

Dokumenty patentowe przytaczane w punkcie 2.5 pracy powinny zosta¢ ujete w rozdziale §.

Bibliografia.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej byto opracowanie kompozycji nawozéw mikroelementowych
opartych skladem na azotanie(V) amonu. Aby osiagnaé¢ zalozony cel, Doktorant zaplanowal okreslenic
wplywu wybranych soli stanowigcych zrodio mikroelementéw, chelatéw mikroelementowych oraz dolomitu
na termiczny rozklad azotanu(V) amonu, trwatosci form mikroelementowych i stopnia schelatowania
mikroelementow w kompozycjach nawozowych, otrzymanie wybranych kompozycji nawozowych technika
granulacji mechanicznej — talerzowej oraz z wykorzystaniem aparatu fontannowego, a takze opracowanic
zalozen technologicznych wytwarzania opracowanych produktéw.

Rozw0j technologii nawozowych stanowi element innowacji technologicznych, a to stanowi podstawe
do podejmowania prac badawczych w tym zakresie. Tematyka pracy jest aktualna, a postawiony cel i przyjety

zakres badan jest szczegolnie istotny ze wzgledéw utylitarnych.

Rozdzial 4 zatytulowany Czg¢s¢ eksperymentalna, rozpoczyna punkt po§wigcony stosowanym w pracy
materiatom (4.1).
Podstawowym materialem badawczym byl azotan(V) amonu (Eurochem). Jako materialy badawcze
stanowigce zrodlo mikroelementow zastosowano odpowiednio:
= cynku: Zn(NO;3)226H20, ZnSO4+7H20, [ZnCOs]2+[Zn(OH): )3, Zn-EDTA, Zn-IDHA,
= miedzi: Cu(NO3)222,5H,0, CuSO4+5H20, CuCO3+Cu(OH),, Cu-EDTA, Cu-IDHA,
- manganu: Mn(NO3),*xH>O, MnSO4+H,0, MnCO;, Mn-EDTA, Mn-IDHA,



~  zelaza: Fe(NOs)3*9H,0, FeSO47H>0, Fex(SO4):exH20, Fe-EDTA, Fe-IDHA, Fe-EDDHSA, Fe-

HBED, Fe-DTPA.

Stosowane chelaty pozyskane zostaly z przedsigbiorstw ADOB Sp. z 0.0., ARKOP Sp. z 0.0. oraz Yara AB,
sole z Honeywell Fluka, Sigma-Aldrich, Chempur. Dolomit zastosowano jako stabilizator rozkladu
termicznego azotanu(V) amonu (GA ZAK S.A.).

W dalszej czesci rozdzialu 4 (pkt. 4.2) Doktorant zaprezentowal informacje o aparaturze
wykorzystywanej do preparatyki produktéw (m.in. stanowisko do granulacji mechanicznej — talerzowej,
stanowisko do powlekania granul w aparacie fontannowym) oraz wykorzystywanej w analizie instrumentalne;j
(np. analizator termiczny ze spektrometrem mas, kalorymetr adiabatyczny, potencjostat z przystawka
woltamperometryczng, plomieniowy spektrometr absorpcji atomowej, analizator catkowitego wegla
organicznego).

Stosowane w trakcie badan analizy obejmowaly oznaczenie zawartosci azotu catkowitego, skiadu
granulometrycznego, gestosci nasypowej, wartosci pH, wlasciwosci higroskopijnych, wytrzymatosci
mechanicznej, zawartosci catkowitego wegla organicznego, zawartosci metali (Cu, Zn, Mn, Fe, Ca 1 Mg),
stopnia schelatowania metali, analiz¢ termiczng surowcow 1 produktow wraz z analizg gazéw powstatych
w trakcie rozkladu (w warunkach nieizotermicznych), analiz¢ termiczng w warunkach izotermicznych

oraz adiabatycznych (pkt. 4.3).

Analizujac tresc tej czesci pracy (metodyka i analityka badawcza) nasunglo mi si¢ pytanie, dlaczego
Doktorant nie zastosowal techniki komplementarnej do wykorzystywanej w pracy analizy termicznej?
Komplementarne metody badan wzajemnie si¢ uzupetniaja, dajac pelniejszy obraz analizowanego problemu.
Uzycie komplementarnych metod pozwala na wykorzystanie mocnych stron réznych technik badawczych
oraz zminimalizowanie ich ograniczen. Korzystanic z komplementarnych metod badawczych zwigksza

wiarygodnosé wynikéw, umozliwiajgc bardziej kompleksowo zrozumie¢ i wyjasni¢ badany problem.

Podsumowujac dotychczas oméwiong cz¢s¢ pracy doktorskiej mgr inz. Marcina Bieguna stwierdzam,
7e wprowadzenie do pracy, ktore podkresla aktualno$é podejmowanej tematyki, prezentowane informacje
w czgscl literaturowej, zaplanowane eksperymenty oraz wybor metod badawczych, wskazujg na to,

ze Doktorant dysponuje odpowiednig wiedzg w dziedzinie inzynierii chemicznej.

Czgs¢ poswigecong wynikom i ich dyskusji (podrozdziaty 4.4 — 4.8) rozpoczyna prezentacja wynikow
analiz termicznych, analiz gazéw powstajacych w trakcie ogrzewania materialow badanych oraz analiz skiadu

chemicznego stosowanych surowcow (soli i chelatow metali).



Uzyskane w tej czgsci pracy wyniki postuzyly do okreslenia charakterystycznych dla badanych
materialéw przemian zachodzacych w podwyzszonej temperaturze stanowigcych punkt odniesienia
dla opracowywanych w pracy materialow.

W dalszej czgsci pracy Doktorant okreslit wptyw dodatkéw w postaci mikroelementéw na stabilnosé
termiczng ich polaczen z azotanem(V) amonu. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan Doktorant
potwierdzil brak wplywu dodatkéw w postaci soli albo chelatéw metali na charakterystyczne przemiany
fazowe azotanu amonu. Zaobserwowat natomiast katalityczny wplyw dodatkéw lub produktéw ich przemian
termicznych, na proces rozkladu azotanu amonu.

W podrozdziale 4.6 Doktorant zestawil wyniki analiz mieszanin azotanu amonu z dodatkami
mikroclementowymi oraz dolomitem, ktére potwierdzity mozliwos¢ zmiany przedzialu temperaturowego
dekompozycji termicznej gloéwnego skiadnika nawozowego. Potwierdzit tym samym celowo$é zastosowania
dolomitu jako skladnika stabilizujgcego.

Kolejno prowadzone badania rozpuszczalnosci mikroelementéw w  $rodowisku modelowym
pozwolily potwierdzi¢ trwatos¢ form schelatowanych.

W ostatniej czgsci Rozdziatu 4 Doktorant przedstawit wyniki prac wytwarzania oraz charakterystyki
formulacji nawozowych typu odpowiadajacego skladowi saletrzaka (CAN). Formulacje otrzymano metoda
granulacji mechanicznej — talerzowej oraz powlekania powierzchni granul mikroelementami w aparacic
fontannowym. Wyniki potwierdzily, ze kompozycje wytworzone w aparacie fontannowym charakteryzuja si¢
korzystniejszymi wlasciwosciami uzytkowymi oraz wyzsza stabilnoscig termiczna.

Rozdzial 7 pracy doktorskiej stanowia elementy zalozen technologicznych procesu otrzymywania
nawozu typu CAN wzbogaconego o mikroelement w formie chelatu. Autor przedstawil charakterystyke
stosowanych surowcow, opis procesu technologicznego, bilans materialowy oraz schemat technologiczno-
aparaturowy.

Recenzowang prace doktorska koncza wnioski (Rozdziat 6) oraz podsumowanie (Rozdzial 7).

W trakcie studiowania czg$ci doswiadczalne) przedstawionej mi do recenzji rozprawy zauwazylem
pewne drobne bledy i niescislosci, o ktérych wyjasnienie prosz¢ oraz pojawily si¢ pytania, na ktore
o odpowiedzi prosze:

1) Warto byloby wzbogaci¢ pracg w wyniki analizy komplementarnej do analizy termicznej, np. analizy
sktadu fazowego produktow metoda XRD, mikroskopii wysokotemperaturowej lub analiz XRD i FT-

IR z wykorzystaniem komér wysokotemperaturowych. Pozwolitoby to na potwierdzenie przynajmnicj

jakosciowo produktow zachodzacych przemian i reakeji. W chwili obecnej wnioskowanie oparte jest

np. na barwie pozostalosci po procesie termicznym (np. ,,bialy ZnO” —str. 75, czarny MnyOs — str. 81,



2)

3)

4)

czarny osad CuO — str. 106). Brak wynikéw analiz komplementarnych skutkuje tez wnioskowaniem,
iz istniecje mozliwos$é wystapienia czegos, ale nie jest to pewne, np. ,,Niewykluczone, Zze czgsciowo
w mieszanini¢ przebiegala reakcja pomigdzy stopionym AN oraz FeSOas 1 powstawal Fe(NOs)s”
(str. 109), ,Po przekroczeniu pewnej temperatury zwigzki mogace wigza¢ NH; prawdopodobnie
ulegly przeksztatceniu do formy Fe;Os (...)” (str. 112) lub ,,Wprowadzenie do mieszaniny z AN soli
mikroelementowych moze powodowa¢ powstawanie soli podwojnych” (str. 117).

Interpretujgc zamieszczone w pracy wyniki Autor czesto nawigzuje do mozliwosei zachodzenia
reakcji pomigdzy skladnikami mieszanck nawozowych w trakcie procesu temperaturowego,
np. str. 161 — reakcje pomiedzy AN i dolomitem oraz AN i chelatem mikroelementowym, str. 96 —
reakcja pomigdzy AN i siarczanem manganu.

W wyniku analiz termicznych dwuskiadnikowych, a tym bardziej wielosktadnikowych ukfadow
stalych powstajg zlozone krzywe termiczne, co moze wynika¢ m.in. z tworzenia nowych zwigzkow.
Typowo dokonywane opracowanie i interpretacja s problematyczne. Zeby dokonaé interpretacji
albo ja utatwi¢ mozna wykorzystaé pochodng krzywej termograwimetrycznej (DDTG) skonstruowana
na podstawie pomiaréw TG badanych skladnikow i ich mieszanin. Wada tej metody jest jednak
utrudniona zbiorcza interpretacja z krzywymi DTG 1 DTA.

Istnieje rowniez mozliwos¢ wykorzystania wzglednych krzywych termicznych (RTA). W metodzie
tej wykrywane sg odchylenia od sumowanych krzywych dla poszczegélnych sktadnikow i krzywych
dla mieszaniny.

Czy Autor zna te techniki 1 jak ocenia mozliwoéé ich wykorzystania w opracowaniu i interpretacji
wynikéw powstatych w trakcie realizacji badan prezentowanych w recenzowanej pracy?

Przedzialy temperaturowe rozkladu prezentowane w tab. 25 na str. 94 wymagaja korekty. Czgs¢
wartosci nie jest poprawna. Wartosci Tixo prezentowane w tabelach 21-26 rowniez sa dyskusyjne.
W mojej opinii na krzywych DTA widoczna jest wigksza liczba efektow egzotermicznych. Znacznie
lepsze mozliwosci interpretacji wynikow daloby odpowiednie przeksztatcenie krzywych.

Na stronie 86 pracy interpretujgc wyniki analizy termicznej chelatu Fe-EDTA (rys. Al5) Autor
stwierdza, ze ,w przedziale tym (249-547°C), na krzywej DTA, nic obserwowano wyraznie
rozdzielonych efektow egzotermicznych”. Sytuacja taka, mimo ze Autor o tym nie wspomina w tresci
pracy, ma miejsce w przypadku wielu innych prezentowanych krzywych DTA (oczywiscie nie tylko
efektow egzotermicznych). Ponadto na prezentowanych w pracy krzywych DTA sg liczne przypadki
stabo widocznych zmian, ktorych Doktorant nie interpretuje. Czy Autor zna metod¢ przeksztalcenia

krzywej DTA pozwalajaca na rozpoznanie efektow reprezentowanych przez stabo widoczne



)]

6)

7)

8)

albo czgsciowo nalozone na pik znacznie silniejszy albo nierozdzielone lub stabo rozdzielone piki
na krzywej DTA?

Na str. 95 Autor pisze: ,,Ze wzrostem temperatury probki znaczaco rosta szybkosé z Jjakg rozktadowi
ulegla kompozycja, co wskazywaly ostre piki egzotermiczne oraz nagle, pionowe spadki masy
na krzywej TG w koncowej fazie rozkladu”.

Znacznie wigksze mozliwosci interpretacyjne dotyczace zmian szybkosci rozkladu substancji
w funkcji temperatury daje wykonanie analizy termograwimetrycznej rozniczkowej, dajacej pierwszg
pochodng krzywej TG wzglgdem czasu lub temperatury — DTG.

Interpretujac wyniki analiz termicznych azotanu(V) amonu z rézng zawartoscig jonéw cynku
wprowadzonych w postaci hydratu Zn(NO;), (str. 90), Autor stwierdza, z¢ ,,mozliwo$é powstawania
podwojnej soli Zn(NO3)2enNH4NO3*mH0 thumaczylaby zmniejszajaca si¢ intensywnos¢ sygnalow
DTA przemian fazowych (...)".

Autorzy badan prezentowanych w publikacji N. Koga i H. Tanaka, Thermochimica Acta, 1994, 240,
141-151 wywnioskowali, Ze rozklad azotanu(V) amonu jest silnie zalezny od stosowanych nawazek.
Czy wszystkie parametry analiz termicznych byly w kazdym przypadku takie same, w szczegélnosci
nawazki materialdw? Jakiec mogly by¢ maksymalne réznice nawazek? Czy wyniki byly
standaryzowane?

Czy brak endotermicznego piku przypisywanego procesowi topnienia AN w obecnosci soli
albo chelatéw metali (np. rys 19 str. 92) moze wynikaé z amorfizacji struktury?

Czy w ukladzie moglo dojs¢ do przemiany fazowej, ktéra w ukladzie dwuskladnikowym zaszla
z udzialtem fazy cieklej i dwoch faz statych?

W przypadku wynikow analizy termicznej materialu AN-Fex(SOs); (str. 109 oraz rys. A38)
zaobserwowano efekt endotermiczny okolo 170°C oraz poprzedzajacy go znacznie mniejszy cfekt
rowniez endotermiczny okoto 160°C. Autor okreslit to jako ,zaburzenie efektu endotermicznego
zwigzanego z topnieniem AN w ukladzie z Fex(SOs)s”. Biorac pod uwage, ze po zwickszeniu
zawartosci soli zelaza (do 2,5% mas. Fe) obserwowany jest juz tylko jeden efekt endotermiczny,
ale z maksimum ponizej 160°C oraz ze efekt odwodnienia hydratu Fex(SO4); obserwowany jest juz
w temperaturze ok 120°C (rys. A12), czy obserwowany przebieg krzywej DTA dla rozpatrywanego
ukfadu AN-Fex(SOs)3 w przytoczonym przedziale temperatur 160-170°C, moze wynikaé
ze wspoétistnienia dwoch faz, cieklej i stalej, a w dalszej kolejnoscei juz tylko cieklej?

Interpretujagc wyniki analizy termicznej azotanu(V) amonu z Zn(NO;s). Autor wnioskuje o braku
mozliwosci tworzenia hydroksyazotanéw cynkéw. Interpretujgc  wyniki powoluje  si¢

na ,,wybrzuszenie” na krzywej DTA, ktore przypisuje ,,egzotermicznemu rozkladowi”.
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Czy mozliwe jest, ze obserwowane zmiany na krzywej DTA nie sg efektem egzotermicznym okoto
temp. 315°C, a efektem endotermicznym w temperaturze nizszej o okoto 5°C? Decyzja wylacznie
na podstawie rysunkéw prezentowanych w pracy jest trudna.

Z czego wynika wzrastajgca pozostatos¢ masy obrazowana na krzywej TG w przypadku wzrostu
masowej zawartosci cynku?

Czy w  $wietle  wynikdw  prezentowanych w  pracy i w  publikacjach
P. Bénard, J.P. Auffrédic, D. Louér, Thermochimica Acta, 1994, 232, 1, 65-76 oraz G.M. Rasulic,
S.B. Jovanovié, L.J.S. Milanovi¢, D.M. Petrovié, S.R. Lukié, Thermochimica Acta, 1989, 148,4,311-
318 mozliwe jest jednak wspolistnienie w tych warunkach azotanu cynku i hydroksyazotanéw cynku
(np. Zns(NO3)2(OH)s+2H-0)?

Na str. 99 pracy Autor stwierdza, ze ,,Podobienstwa w procesach rozktadu mieszanin An-Mn-EDTA
oraz AN-Mn-IDHA pozwalajg uwazaé, ze w obu przypadkach mechanizm rozktadu jest analogiczny.
Z badan wiasnych wynika, 7e w trakcie rozkladu termicznego chelatu Mn powstaje glownie Mn,Os™.
W dalszej czgsei interpretacji wynikéw dyskutuje roznice we wlasciwosciach katalitycznych tlenkow
manganu w procesie rozkfadu termicznego AN.

Zgodnie z dostgpng wiedzg przemiana MnO, w Mn,O; nastgpuje w temperaturach 500-550°C.
W przytaczanych przez Autora badaniach wlasnych, ktére zostaty zamieszczone w publikacji Marcin
Biegun, Maciej Kaniewski, Ewelina Klem-Marciniak, Jozef Hoffmann, Thermal decomposition
characterization and  kinetics of copper, iron, manganese and zinc chelates
of ethylenediaminetetraacetic acid in air atmosphere, Thermochimica Acta 716 (2022) 179307,
rzeczywiscie odnoszono si¢ do temperatury 500°C, natomiast zgodnie z prezentowanymi
w recenzowanej pracy wynikami, rozklad termiczny chelatéow manganu nastgpowal w znacznie

nizszej temperaturze (do ok 320°C). Czy w takich warunkach mogt si¢ wytworzy¢ Mn>Os?

10) Wniosek z informacja o tworzeniu MnO; pojawia si¢ rOwniez na str. 118, w ktérym Autor stwierdza,

ze ,Zastosowanic chelatow Mn, ktére ulegaja rozktadowi do Mn:Os;, powodowalo zanik
charakterystycznego efektu katalitycznego obserwowanego w przypadku wykorzystania soli
nicorganicznych”. W tabeli 26 na stronie 101 zestawione zostaly charakterystyczne dla ukladow
azotanu(V) amonu i soli manganu albo chelatéw manganu temperatury wyznaczone na podstawie
wynikow analiz TG-DTA. W przypadku ukladéw z chelatami manganu wraz ze wzrostem zawartosci
Mn réwniez zauwazalne sg przesunigeia efektéw w strong nizszych temperatur lub znaczace

zawezenie przedziatu temperatur rozktadu termicznego, co moze sugerowaé dzialanie katalityczne.



1) Na rysunkach 21, 26, 31, 36 zamieszczonych odpowiednio na stronach 93, 100, 206, 114
zaprezentowane zostaly wplywy udzialu masowego mikroelementéow na temperatury poczatkowe
rozktadow termicznych polaczen azotanu amonu z mikroelementami.

Na wykresach wprowadzono wizualne rozréznienie, ktére nie odzwierciedla rzeczywiscie istotnych
roznic w danych. Wartosci temperatur prezentowane sg na osi rzednych. Kolory stupkoéw prezentuja
natomiast bardzo waskie przedzialy temperatury. Ponadto sg to dane, ktore dubluja si¢ z informacjami
prezentowanymi w tabelach 25-28.

W mojej opinii réwniez wykresy prezentujace pojemnosé sorpeyjng wzgledem wody w zalenosci
od czasu, temperatury i wilgotnosci wzglednej (rys. 95 str. 172, rys. A114-A129) nie sa odpowiednio
informatywne. Na wykresach zamieszczone sa punkty pomiarowe — 3 rodzaje w 3 kolorach oraz taka
sama ilos¢ punktéw obrazujacych rzutowanie punktéw pomiarowych na jedna z plaszezyzn.

Wykres zamieszczony w pracy naukowej powinien by¢ w pehi czytelny i precyzyjny. Stuzy
to skutecznemu przekazywaniu danych i wsparciu argumentacji zawartej w pracy. Tymczasem
na wspomnianych wykresach bardzo trudno jest zaobserwowaé wskazywane w tresci pracy

zaleznosci.

Postawiony cel pracy, przyjety zakres badan oraz dobrane i wykonane badania i analizy potwierdzaja
umiej¢tnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez mgr. inz. Marcina Bieguna. Otrzymane wyniki
badan, ich opracowanie i interpretacja, a takze wyciagnigte wnioski potwierdzaja, ze rozprawa doktorska

stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i technologicznego.

Na ogélny dorobek Doktoranta sklada si¢ facznie 15 publikacji naukowych w czasopismach z listy
Journal Citation Report, 4 rozdzialy w monografiach, 8 patentow i zgloszen patentowych, 23 raporty

dla przedsigbiorstw, udzial w 10 konferencjach naukowych. Doktorant odby! takze 3 staze przemystowe.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Bieguna
pt. .,Nowe nawozy mikroelementowe na bazie azotanu amonu” spelnia warunki okreSlone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2023 poz. 742 z p6zn. zm.).

Wnosz¢ 0 dopuszczenie mgr. inz. Marcina Bieguna do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wartos¢ utylitarna pracy jest niepodwazalna. Zostata potwierdzona patentem P.244723 powstalym

we wspdlpracy z GA Zaklady Azotowe Kedzierzyn. Praca stanowi obszerny zbior wynikow powstatych
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w efekcie realizacji cyklu badawczego skiadajgcego si¢ z badan natury podstawowej, badan przemystowych,
badan weryfikujacych wlasciwosci otrzymanych produktow i opracowania zalozen technologicznych.
Zauwazalnym i wartym docenienia jest zdolnosé i gotowos¢ Autora do konstruktywnej 1 wnikliwej dyskusji
nad otrzymanymi wynikami 1 wyciggania wnioskow. Uwzgledniajac powyzsze, uwazam, ze recenzowana

praca doktorska zastuguje na wyr6znienie, 0 co wnoszg.

/m: B
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