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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ]
mgr inz. Katarzyny MIKULI
zatytutowanej

» Wytwarzanie formulacji nawozowych zgodnie ze strategiq zrownowazonego rolnictwa”

Podstawa: Uchwala nr 197/26/RDNDO05/2021-2024 Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna  Politechniki  Wroclawskiej z dnia 6 lipca 2022 r. oraz stosowne pismo
nr 08/RDND05/2022 Pani Przewodniczqcej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz z dnia 11 lipca 2022 r.

Podstawa prawna: zgodno$¢ z elementami uwzglednionymi w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca

2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r., poz. 478 z pdzn. zm.).

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Mikuli zostata
zrealizowana w Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Prace wykonano pod
kierunkiem Pani prof. PWr dr hab. inz. Anny Witek — Krowiak, specjalistki w zakresie wytwarzania
materialow hybrydowych z pozostatosci rolnych; materialow funkcjonalnych na bazie biomasy;
procesow adsorpcji, biosorpcji; technologii oczyszczania wody i sciekOw czy procesow
membranowych.

Dokonujac recenzji pracy doktorskiej brano pod uwage przede wszystkim: (i) oryginalnos¢
badan 1 ich nowatorski charakter, (ii) trafno$¢ wyboru problemu badawczego, (iii) metodologig,
(#v) dobor wykorzystanych metod i technik badawczych, a takze (v) poprawnos$¢ interpretaciji
wynikow oraz ich dyskusji z uwzglednieniem aktualnego stanu wiedzy. Istotny, aczkolwiek
dodatkowy, aspekt oceny to osiagni¢cia naukowe Doktorantki.

Wraz z postgpem cywilizacyjnym, ktéry w ostatnich latach jest niezwykle intensywny,
obserwuje si¢ istotng potrzebe dbalosci o otaczajace srodowisko. Niezwykla role w tej perspektywie
odgrywa¢ powinno tzw. rolnictwo zroéwnowazone. To taka wihasnie perspektywa nowoczesnego

rolnictwa ma sta¢ si¢ cennym wsparciem dla wszystkich rolnikow, ktorzy w swojej pracy chcg



taczy¢ cele srodowiskowe, spoteczne i ekonomiczne, czyli trzy filary przywolanego rolnictwa
zrownowazonego. Zatem, zgodnie z ta strategia, niezwykle cenne i istotne stajg si¢ dzialania
ograniczajgce wplyw rolnictwa na srodowisko, umozliwiajace bardziej efektywne i przyjazne dla
srodowiska wykorzystanie zasobow, np. gleby, ziemi, wody, maszyn, $rodkow ochrony roslin,
nasion, nawozOw czy energii, przy zachowaniu oplacalnosci produkcji rolnej i jej spolecznej
akceptacji.

Kluczowe zagadnienia z wyzej wspomnianego obszaru, w szczegélnoéci projektowanie
nowatorskich formulacji nawozowych zgodnie ze strategia zrOwnowazonego rolnictwa stanowig
domeng ewaluowanej dysertacji doktorskiej, co $wiadczy posrednio o aktualnosci problemu
badawczego, jak i umiejetnosci doboru tematyki badawczej. O znaczeniu wyzej nakre$lonych
kierunkéw badan $wiadcza dane statystyczne zaczerpnigte z bazy SCOPUS, z dnia 22.08.2022
roku. I tak dla poszczegdlnych obszaréw tematycznych wynosza one odpowiednio (jesli chodzi
0 ilos¢ odston): sustainable agriculture — 529 941, fertilizer — 384 473 czy biopolymer hydrogel —
38 474.

Oceniana rozprawa doktorska zostata przedstawiona na 155 stronach maszynopisu w jezyku

polskim. Dodatkowo, Doktorantka w pracy zaprezentowala 57 tabel i 22 rysunki. Pelen tytut
osiaggnigcia naukowego zdefiniowanego przez Doktorantke brzmi: Wytwarzanie formulacji
nawozowych zgodnie ze strategiq zréwnowazonego rolnictwa. Zostat on sformutowany poprawnie
(cho¢ jest wedlug recenzenta nieco ogdlny) i w pelni odnosi si¢ do prezentowanych w rozprawie
wynikow badan i catego zawartego w niej materiatu naukowego.
Rozprawe doktorska otwiera Spis tresci, kolejno Autorka zamieScita Spis symboli i skrétéw
oraz Streszczenie 1 Abstract tj. streszczenie w jezyku angielskim. Dalsza cze$¢ pracy to: Wsiep
oraz Przeglgd piSmiennictwa. Kolejno, Pani mgr inz. Katarzyna Mikula uwzglednita: Cel pracy,
Czg$¢ dosSwiadczalng, Wyniki i dyskusje oraz Whioski. Pracge domyka: Spis tabel, Spis rysunkéw,
Spis  zalgcznikéw, Bibliografia oraz spis Dorobku naukowego Doktorantki. Dziwi nieco
uwzglednienie Streszczenia 1 Abstractu na samym poczatku pracy, uwazam, ze te rozdzialy
powinny zamykaé, niejako spina¢ calg prace, i by¢ zamieszczone na koncu dysertacji.

Przedstawione przez Pania mgr inz. Katarzyne Mikul¢ elementy pracy sa poprawnie utozone
1 oznaczone, umozliwiajac czytelnikowi wlasciwg orientacje oraz przebrnigcie przez material
badawczy w niej zawarty. Chcialbym w tym miejscu wyraznie podkre$li¢, Zze recenzowana
dysertacja zastuguje na stowa pochwaly, jest ona estetycznie zredagowana, a kazdy element
szczegotowo dopracowany.

W czgsci literaturowe)j dysertacji doktorskiej, Pani mgr inz. Katarzyna Mikula zaprezentowala
cztery glowne rozdzialy: (i) Intensywne rolnictwo a Srodowisko, (ii) Koncepcja gospodarki
cyrkularnej, (iii) Waloryzacja odpadéw do celéw nawozowych oraz (iv) Hydrozele w rolnictwie.
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W tejze czgsci Doktorantka nawigzata do 110 pozycji bibliograficznych, opublikowanych gléwnie
w uznanych czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowej. Dla lepszego zrozumienia przez
czytelnika podjetej tematyki (nie kazdy potencjalny czytelnik musi by¢ inzynierem chemikiem)
szkoda, ze Autorka nie uwzglednita jaki$§ ciekawych rysunkéw lub tabel poréwnawczych.
Z pewnoscig stanowitoby to ciekawe podsumowanie niektorych podjetych przez Autorke kwestii.

Dokonana analiza literaturowa byta gtéwng podstawa do zdefiniowania celu naukowego pracy.
W ramach rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyna Mikula podjeta probe opracowania
innowacyjnych technologii wytwarzania nawozow z udzialem odpadow, jako alternatywnych
zrodet substancji odzywczych, a takze stworzenie biopolimerowej matrycy hydrozelowej do
kontrolowanego uwalniania mikroelementow. W ramach dysertacji doktorskiej Autorka
sformutowala trzy koncepcje technologiczne, dla ktérych wyznaczyta szczegotowe cele badawcze;
sg to: (/) odpady garbarskie jako odnawialne zrédlo azotu, (if) odzysk mikroelementow z zuzli
hutniczych i wykorzystanie ich do produkcji nawozoéw oraz (iii) biopolimerowa matryca
hydrozelowa jako nos$nik mikroelementéw i magazyn wody. Wskazane przez Panig mgr inz.
Katarzyng Mikulg cele/koncepcje sa ambitne, a zrealizowane przez Doktorantke badania w pelni
potwierdzaja, ze zostaty one osiggniete.

W ramach pierwszej koncepcji Doktorantka dokonata weryfikacji przydatnosci odpadéw do
produkcji nawozéw analizujgc skfad pierwiastkowy wykorzystanych struzyn garbiarskich.
Nastepnie przeprowadzita hydrolize struzyn garbiarskich, dokonujac: (i) wstepnych badan czynnika
hydrolizujacego, (i) optymalizacji warunkéw procesu (stosunku masowego struzyn do czynnika
hydrolizujgcego — S:L, stezenia czynnika hydrolizujacego — C oraz temperatury procesu — T),
(iif) weryfikacji optymalnych warunkow w skali laboratoryjnej oraz (iv) identyfikacji
i charakterystyki aminokwaséw w hydrolizatach. W kolejnym etapie waloryzacji odpadow
garbiarskich do celow nawozowych Doktorantka wytworzyta wiasciwe formulacje nawozowe
1 ocenila ich sktad. W konsekwencji dokonala wstgpnej oceny uzytecznosci zaproponowanych
formulacji w testach kietkowania. W kolejnej, drugiej koncepcji, dotyczacej odzysku
mikroelementéw z zuzli hutniczych, Pani mgr inz. Katarzyna Mikula dokonata analizy sktadu
pierwiastkowego zastosowanego odpadu hutniczego. Nastepnie wskazala na najlepsza metode
odzysku cennych metali z uzytego odpadu oraz przeprowadzita wstepne badania doboru czynnika
tugujgcego. Waznym punktem tejze koncepcji byta optymalizacja warunkéw procesu. W ramach
tego punktu Doktorantka wybrata trzy parametry wplywajgce na przebieg lugowania zuzla —
stosunek masy odpadu hutniczego do masy czynnika tugujacego (S:L), stezenie ekstrahenta (C)
oraz temperatura procesu (T). Dla kazdej mieszaniny przeprowadzita seri¢ 15 doswiadczen wedhug
schematu Boxa-Behnkena. Do optymalizacji procesu tugowania Autorka wykorzystala

oprogramowanie Statistica. W kolejnym etapie, Pani mgr inz. Katarzyna Mikula dokonata
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weryfikacji optymalnych warunkow w skali laboratoryjnej oraz ocenila toksyczno$é ekstraktow
z zuzla we wstepnych testach na roslinach. Druga koncepcje technologiczng, zaproponowang przez
Autorke, domyka wytworzenie formulacji nawozowej NPK z mikroelementami wraz ze wstepng
oceng uzytecznosci nawozow w testach kietkowania. W ramach trzeciej, ostatniej koncepcji,
Doktorantka wytworzyta biopolimerowa matryce hydrozelowg, jako nosnik mikroelementow
1 magazyn wody. W pierwszej kolejnosci Autorka wytworzyla struktury hydrozelowe dokonujac
wyboru glownego skladnika matrycy oraz dobierajac substancje dodatkowe (ocena wplywu
karboksymetylocelulozy oraz skrobi na zdolnos¢ pgcznienia i wytrzymato$¢ mechaniczng struktur).
Kolejno dokonata charakterystyki matryc o optymalnym skladzie, wykorzystujac analize
termograwimetryczng, dyfraktometri¢ rentgenowska oraz spektroskopie w podczerwieni
z transformacja Fouriera. W nastgpnym etapie badan, w ramach opracowanej trzeciej koncepcji
technologicznej, Doktorantka przygotowata hydrozelowe no$niki mikroelementow wzbogacone
w jony Cu(II), Mn(Il) oraz Zn(II) i w konsekwencji przebadata zaprojektowane nawozy w testach
kietkowania.

Uwazam, ze Doktorantka dobrze zaplanowala badania uwzglednione w ramach recenzowanej
dysertacji doktorskiej, a wykorzystany szereg roznorodnych metod badawczych 1 technik
pomiarowych jest wlasciwy i w pelni uzasadniony.

Przechodzac do oceny badan witasnych Doktorantki, zaprezentowanych w rozdziale 5, chciatbym
podkresli¢ dojrzato$¢ naukowa Autorki, ktéra wynika z analizy wykorzystanego materiatu
badawczego. Calo$¢ zawartej w dysertacji tresci zostata przedstawiona przystepnie i z duzg
starannoscig. Zaprezentowane na wykresach i w tabelach wyniki s3 rzetelnie opracowane i starannie
zaprezentowane. W czgsci wynikowej pracy brakuje mi jednak nieco szerszego rozeznania
aktualnego stanu wiedzy i poréwnania uzyskanych przez Doktorantke wynikow z podobnymi
pracami juz dostgpnymi w literaturze przedmiotu. Byloby to cenne i zapewne pozwolito na jeszcze
bardziej doglebna interpretacje uzyskanych rezultatow.

Na podstawie przeprowadzonych badan Pani mgr inz. Katarzynie Mikuli udato si¢
zaprojektowa¢ 1 wytworzy¢ nowatorskie formulacje nawozowe zgodnie ze strategia
zrownowazonego rolnictwa. Na tej podstawie Autorka wyciagneta nastgpujace wnioski (wskaze
jedynie najistotniejsze w mojej opinii):

e opracowanie nowej metody otrzymywania nawozéw NPK z aminokwasami, jako gotowymi
blokami do wzrostu roslin na 4 poziomie gotowosci technologicznej. Opracowana przez
Doktorantk¢ technologia obejmuje hydrolize kwasng i alkaliczng struzyn garbarskich oraz
granulacje hydrolizatéw z wykorzystaniem popiotow pochodzacych z oczyszczalni $ciekow

1 elektrocieptowni.



* opracowanie nowej hydrometalurgicznej metody odzysku jonéw mikroelementow

nawozowych (Cu(II), Fe(II), Zn(I)) na 4 poziomie gotowosci technologicznej, polegajacej na
selektywnym tugowaniu zuzla przy uzyciu wodorosiarczanu potasu i wody amoniakalne;.
Dodatkowo Doktorantka wnioskowata, ze nadtlenek wodoru zwigksza efektywno$é procesu.

opracowanie innowacyjnej technologii wytwarzania nosnikow mikroelementéw Cu(Il),
Mn(Il), Zn(II)) na 4 poziomie gotowosci technologicznej, z wykorzystaniem wylacznie
naturalnych polimeréw. Opracowana technologia obejmuje tworzenie matryc polimerowych

z uzyciem alginianu sodu, karboksymetylocelulozy (CMC) i skrobi ziemniaczane;.

Podsumowujac cheiatbym w tym miejscu jeszcze raz podkresli¢, ze praca zostata zredagowana

poprawnie, a cele postawione przez Doktorantke zostaly w pelni osiggniete.

Dysertacja doktorska zawiera nieliczne bledy edytorskie i stylistyczne (brak znakdéw

interpunkcyjnych, literowki, podwdjne spacje erc.), ktore nie umniejszajg wartosci merytorycznej

prezentowanych rezultatow.

Pozwolg sobie przytoczy¢ wybrane tylko uchybienia lub niepoprawne sformutowania czy drobne

uwagi:

cho¢ powszechnie uzywa si¢ nazwy kwas solny to bardziej poprawng formg jest uzycie nazwy
kwas chlorowodorowy — str. 83.

nie ma sensu wyszczegolnia¢ tylko jednego podrozdziatu, jak to Doktorantka uczynila
w obrgbie sekcji 4.3; 4.11.3 czy 5.11.2. Uwazam za zasadne ,,wciggniecie” tych tresci do
odpowiednio wczesniejszych podrozdziatéw. Dodatkowo podrozdzial 5.11.3.1 ma zla
numeracjg.

na str. 30 Doktorantka napisata: Badania pokazaly, ze testowane kwasy organiczne sq mniej
nieefektywne w lugowaniu Zuzla niz kwasy mineralne (nizsza wydajno$é, dluzszy czas
kontaktu). Uwazam, ze poprawnie to zdanie powinno brzmie¢: Na podstawie prowadzonych

badan wnioskowano, ze testowane kwasy organiczne sq mniej efektywne w tugowaniu zuzla

niz kwasy mineralne (nizsza wydajnosé, dluzszy czas kontaktu).

uwazam, ze poza jednostkg ,,°C” wszystkie jednostki nalezy oddziela¢ od liczby spacja,
np. str. 27, 30, 48, 52, 54, 96 etc.

str. 39: ,,w Tabeli 5 1 67, racze]j napisatbym ,,w Tabelach 51 6”.

str. 43: brakuje indeksu dolnego w zapisie SCr — powinno by¢ ,,S¢,”.

str. 45: zapis rozdziatu 4.20 jest niepoprawny, nie ma w pracy takiego numeru rozdziatu.
rysunki na str. 62-64 oraz 86-88 — skala jest na nich stabo widoczna.

str. 111 — zakresy liczb falowych zapisywatbym od wartosci wigkszej do mniejszej,
np. 3635-2987 cm’!



Wyzej wymienione uwagi lub komentarze s jedynie drobnymi sugestiami i prosze, aby

Doktorantka nie ustosunkowywata si¢ do nich podczas publicznej obrony. Ponadto, pozwole sobie

w tym miejscu wskaza¢ kilka kwestii dyskusyjnych czy problematycznych, a wynikaja one

z obowigzk6w recenzenta i dajg posrednio dowdd na zapoznanie si¢ z praca:

Doktorantka napisata na str. 64 o rozbiezno$ciach w uzyskanych przez siebie wynikach
w stosunku do danych literaturowych. Cho¢ rozumiem wyjasnienie Autorki zawarte
w ostatnim zdaniu, to jednak chcialbym poglebionej interpretacji skad wynikajg az tak duze
rdznice?

na str. 78 w ostatnim zdaniu napisano ,, Badania nad usuwaniem chromu z hydrolizatéw ze
struzyn Sc, bedqg kontynuowane w ramach projektu badawczego POIR.04.01.04-00-0071/20—
00 (..)". Uwazam to za bardzo ciekawe zagadnienie, czy Doktorantka juz moze sie
pochwali¢ jakimi$ osiggnigciami w tym temacie?

stwierdzenie ,.immobilizacja odpadu w tworzywie sztucznym lub cemencie™ (zawarte np. na
str. 92, ale takze innych) uwazam za niefortunne. Raczej unikatbym stowa ,jimmobilizacja”,
mozna w tym miejscu powiedzie¢ o dodatku (powyzej 5%) lub domieszce (ponizej 5%)
stosownego odpadu w tworzywie lub zaprawie. Oczywiscie, jesli Doktorantka ma inne
wyttumaczenie tej kwestii, to prosze o komentarz.

przeprowadzenie badan wymywalnosci pierwiastkow toksycznych w cementach powinno sie
przeprowadzi¢ najwczesniej po 28 dniach sezonowania (zgodnie z normg). Zaréwno
w przypadku tworzyw sztucznych, jak i cementéow, warto by przed takim badaniem
przeprowadzi¢ wstgpne testy starzeniowe. Oczywiscie to nie byt zakres niniejszej dysertacji,
ale warto to rozwazy¢ w przysztosci.

w tabeli 16 Autorka zaprezentowata rodzaje opracowanych w ramach dysertacji hydrozeli.
Pytanie, jakie w tym miejscu mi si¢ nasuwa: dlaczego Doktorantka dokonata doboru takich
wlasnie sktadow, a nie innych?

Jak Pani podsumuje mozliwo$¢ komercjalizacji opracowanych formulacji? Bardzo mi si¢
podobata analiza kosztéw, jakie Pani przedstawila w podrozdziale 5.13 — gratulacje! Czy na
tej podstawie rzeczywiscie widzi Pani mozliwos$¢ zainteresowania jakis firm Pani pomystem?
1 na koniec jeszcze pytanie — skad zainteresowanie takimi wilasnie odpadami, ktore Pani

wykorzystata w pracy? Czy to kwestia przypadku czy moze jakiej$ wspotpracy?

Na koniec, chcialbym pokrotce podsumowac¢ dotychczasowg aktywno$¢ naukows Pani mgr inz.

Katarzyny Mikuli. Dorobek naukowy wyrazony jest w postaci az 30 artykulow naukowych, ktore

opublikowane zostaly m.in. w takich czasopismach naukowych, jak: Jowrnal of Hazardous

Materials, Journal of Cleaner Production, Environmental Pollution, Science of the Total

Environment, Chemosphere, Journal of Environmental Management, Environmental Research,
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Industrial Crops and Products, Biomass Conversion and Biorefinery czy renomowane Renewable
& Sustainable Energy Reviews. Laczna warto$¢ wspotczynnika oddziatywania /mpact Factor
z roku opublikowania prac dla wszystkich pozycji wynosi 176,622, Doktorantka moze sie
pochwali¢ indeksem Hirscha rownym 7 oraz liczba cytowan 216 (na dzien ztozenia pracy), co jest
na tak mtoda osobg wartoscia imponujacg. Z pewnoécia nie wszystkie prace dotycza wylgcznie
nurtu tematyki doktorskiej, niemniej gratuluj¢ takiego wyniku. Ponadto, Doktorantka jest
wspotautorem 4 rozdzialdw w monografiach. O warto$ci utylitarnej prowadzonych przez
Doktorantkg badan stanowia zgloszenia patentowe, a takowych Pani mgr inz. Katarzyna Mikula ma
w swoim dorobku 10. Ponadto, Doktorantka jest wspotautorem trzech tresci zawartych
w materiatach konferencyjnych. W przysztoéci zachgcam Panig do zintensyfikowania uczestnictwa
w konferencjach, na ktérych bardzo cz¢sto mozna nawigzaé¢ nowe znajomosci i relacje naukowe
oraz zaznajomic si¢ z nowymi trendami w nauce. Oczywiscie zdaj¢ sobie sprawe, ze czas trwajace;
ostatnie lata pandemii uniemozliwil nam wszystkim aktywno$¢ w tym zakresie, zatem w pehi to
rozumiem.

Podsumowujgc, cheiatbym wyraznie zaznaczy¢ wkiad Pani mgr inz. Katarzyny Mikuli w rozwodj
uprawianej przez Nig dyscypliny, w szczegolnosci w projektowanie nowych, funkcjonalnych
formulacji nawozowych wytwarzanych zgodnie ze strategia zrownowazonego rolnictwa. Sposob
zaplanowania eksperymentow, zrealizowania badan, jak i forma przedstawienia wynikow $wiadcza
o kompetencjach naukowo-badawczych Doktorantki i s3 dowodem Jej dobrego poziomu
przygotowania do prowadzenia badan naukowych czy pracy w przemysle.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Mikuli zatytulowanej
» Wytwarzanie formulacji nawozowych zgodnie ze strategiq zréwnowaionego rolnictwa”
stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spelnia wszystkie wymogi formalne i zwyczajowe
w Swietle istniejacego prawa.

Whioskuj¢ zatem do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Wroclawskiej, o przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Biorge pod uwage wklad w rozwéj uprawianej przez Doktorantke dyscypliny inzynieria
chemiczna (dziedzina nauk inZynieryjno-technicznych), a nade wszystko Jej biegloéé
w poslugiwaniu si¢ nowoczesng aparatura badawcza i umiejetnosci wykorzystania wynikow
przeprowadzonych badan stawiam wniosek o wyréznienie dysertacji. Ponadto, kluczowe
wyniki, stanowigce odniesienie do celu i zakresu pracy, zostaly opublikowane w uznanych
czasopismach o obiegu migdzynarodowym oraz potwierdzone stosownymi zgloszeniami
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patentowymi.



