UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
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Prof. dr hab. Bogustawa f.eska Poznan, 5 wrzesnia 2022 r.

RECENZJA

pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Mikuli

pt.: ,Wytwarzanie formulacji nawozowych zgodnie ze strategia Zréwnowazonego
rolnictwa”

Recenzja zostata przygotowana na podstawie pisma 07/RDND05/2022 z dnia 11 lipca 2022 r. prof. dr hab.

inz. Grazyny Gryglewicz - Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna na
Politechnice Wroctawskiej

Strategia zrownowazonego rolnictwa polega na efektywnej produkcji, zardwno
bezpiecznej, jak i wysokiej jakosci zywnosci, w sposdb chronigcy i jednoczesnie
poprawiajacy stan srodowiska naturalnego. Gtéwna ideg rolnictwa zréwnowazonego jest
nie tylko czerpanie maksimum zyskéw z uprawy i hodowli, ale jednoczesne zadbanie o
srodowisko 1 przysztos¢ nie tylko swoja, ale i nastepnych pokolen. Zasady
zréwnowazonego rolnictwa odnosza si¢ do calego gospodarstwa jako $cisle powiagzanego z
otaczajagcym go ekosystemem, stad tez duze znaczenie ma takze wykorzystanie i
zagospodarowanie odpadéw poprodukcyjnych. Stosowanie takiego systemu przynosi
wymierne korzysci dla srodowiska naturalnego, przyczyniajac sie do poprawy jakosci
powierza, wéd gruntowych, zyznosci gleb, obnizenia emisji gazow cieplarnianych i
zuzycia energii ze zrédel nieodnawialnych, zwiekszenia bioréznorodnosci w
agrosystemach 1 krajobrazie rolniczym. Potrzeba rozwoju tego tematu pozostaje niezwykle
aktualna i wcigz potrzebna.

Przedlozona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Mikuli pt.:
» Wytwarzanie formulacji nawozowych zgodnie ze strategiq zréwnowazonego rolnictwa”
wykonana w Katedrze Zaawansowanych Technologii Materiatowych Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej, pod opieka Pani promotor dr hab. Anny Witek-
Krowiak, prof. PWr, poswigcona jest trzem réznym innowacjom technologicznym,

obejmujacym  zagadnienia zréwnowazonego rolnictwa: [ -waloryzacji odpadow
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garbarskich jako odnawialnych zrédel azotu; IT - pozyskiwaniu mikroelementow z zuzli
hutniczych i wykorzystywaniu do produkeji nawozéw oraz III - opracowaniu
biopolimerowej matrycy hydrozelowej, uzywanej do kontrolowanego uwalniania
sktadnikow odzywezych.

W mojej opinii tematyka podjeta w ocenianej pracy jest aktualna, nowatorska i, jak
juz zaznaczylam wczesniej, wpisuje si¢ w ideg zréwnowazonego rolnictwa oraz gospodarki o
obiegu zamknigtym. Co warte podkreslenia, Doktorantka podjeta sie interesujacego i
majacego znaczenie aplikacyjne tematu badawczego (a wiasciwie trzech tematow
badawczych), ktory zrealizowano z wykorzystaniem pozyskanych funduszy zewngtrznych
w ramach nastepujacych projektow: POIR.04.01.04-00-0071/20-00: ..Opracowanie
technologii racjonalnego zagospodarowania struzyn z przetwdérstwa skor (MIZDRA 2.0)”,
CuBR-IV/414713/NCBR/2019: ..Opracowanie technologii odzysku metali z zuzli z
hutnictwa rud miedzi i wykorzystanie ich w produkcji nawozow wzbogaconych
mikroelementami, zgodnie z zalozeniami gospodarki o obiegu zamknigtym™ oraz OPUS
2018/31/B/NZ9/02345 ..Badania wlasciwosci projektowalnych biokompozytowych kapsul
hydrozelowych do precyzyjnego uwalniania mikroelementéw”.

Oceniana praca doktorska Pani mgr Katarzyny Mikuli liczy 154 strony i zostala
przygotowana w formie tradycyjnej rozprawy doktorskiej. w ukfadzie klasycznym,
typowym dla tego typu opracowan. W pracy zostaly zachowane wiasciwe proporcje czesci
opisujacej badania wlasne w stosunku do czgsci literaturowej i eksperymentalne;.

Rozprawa zlozona jest z siedmiu zasadniczych czesci: Wstepu (2 str.), czesci
literaturowej, noszacej nazwe Przeglgdu Pismiennictwa (23 str.), rozdziatu Cel Pracy (3
str.), rozdziatu Czesé Doswiadczalna (19 str.), kolejno najbardziej obszernej czesci o tytule
Wyniki i dyskusja (61 str.), dalej rozdziatu stanowigcego podsumowanie - zatytulowanego
Whioski (3 str.) oraz Bibliografii, bedacej spisem cytowanego piSmiennictwa (5 str.). Prace
uzupelniaja zamieszczone na poczatku dysertacji: Wykaz stosowanych skrotow i symboli
oraz skrot rozprawy w jezyku polskim (Streszczenie) oraz jezyku angielskim (A4bstract), a
takze dolaczone w koncowej jej czedei spisy tabel, rysunkow, zatacznikow oraz wykaz

Dorobku naukowego Autorki, ktory nie podlega ocenie.
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Krotki Wstep okresla w zwigzly sposéb obszar tematyczny rozprawy i dotyczy
fundamentalnych ~zagadnien, takich jak strategia gospodarki cyrkularnej, czy
zréwnowazonego rolnictwa, w tym problem nadmiernego stosowanie nawozow.

Przeglgd Pismiennictwa, oparty jest na 97 cytowaniach pozycji literaturowych, w
tym takze na 7 pracach, ktérych wspotautorka jest mgr inz. K. Mitula. W te] ezesci
Doktorantka opisata aktualny stan wiedzy na temat intensywnego rolnictwa, gospodarki
cyrkularnej, a takze waloryzacji odpadéw do celéw nawozowych - promowanie
wykorzystania odpadéw z przemystu hutniczego (np. odzyskiwanie metali z zuzla, ktére
pdzniej moga by¢ wykorzystywane do produkcji nawozéw). Sporo miejsca poswiecita
rowniez mozliwosciom wykorzystania pozostalosci z branzy skorzanej (przemyst
garbarski) w przemysle nawozowym. W mojej opinii w tym miejscu zdecydowanie
brakuje informacji na temat toksycznosci zwigzkéw chromu, ktére sa obecne w surowcach
uzywanych do eksperymentéw badawczych prowadzonych przez Doktorantke w ramach
niniejszej pracy doktorskiej (maczka ze struzyn chromowanych wykorzystywana jako
odnawialne zrédfa azotu). Prosz¢ by Doktorantka odniosta si¢ do tej kwestii podczas obrony.

W omawianej czesci literaturowej Autorka podjela takze temat wykorzystania
hydrozeli w rolnictwie, m.in. jako nawozy CRF (nawozy o kontrolowanym uwalnianiu).
Zwrdcita réwniez uwage, ze dotychczas gtdéwnie wykorzystuje si¢ hydrozele oparte na
polimerach syntetycznych lub mieszaninach syntetycznych i naturalnych polimerdéw, ktére nie
sg biodegradowalne i tym samym ogranicza to ich zastosowanie w produkcji zywnosci. Ze
wzgledu na ograniczong i powolng degradacje powinno sie wykorzystywaé hydrozele oparte
na polimerach pochodzenia naturalnego (np. chitozan, alginiany, skrobia), ktore sa
nietoksyczne i biodegradowalne. Tresci podane w tej czesci rozprawy majg wlasciwe
proporcje, sg zgodne z zakresem podjgtych przez Doktorantke dziatan, pokazujac ich
innowacyjny charakter. Swiadczq o dobrej znajomosci omawianych zagadnien pod
wzgledem merytorycznym, a przede wszystkim wprowadzajg czytelnika w tematyke
prowadzonych przez Autorke badan.

W rozdziale Cel pracy Autorka w logicznej kolejnosci przedstawita i opisata cele
szczegotowe swojej dysertacji: 1 - odpady garbarskie jako odnawialne zrodia azotu; II -
odzysk mikroelementéw z zuzli hutniczych i wykorzystywanie do produkcji nawozow; 11
- biopolimerowa matryca hydrozelowa, jako nosnik mikroelementow i magazyn wody. W

tej czgsci Doktorantka zmiescita dodatkowo rysunki (schematy) obrazujace w jaki sposob
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zamierza zrealizowaé poszczegdlne zadania (cele) badawcze, co uwazam za ciekawy
pomyst, przyblizajacy (wizualizujacy) Czytelnikowi planowane zadania eksperymentalne.

Cze$é doswiadezalna zawiera zamieszezony w tabelach wykaz wykorzystanych w
badaniach surowcow i materialéw, wraz z informacjami o zrodle ich pochodzenia, jak
rowniez o stosowanych odczynnikach chemicznych i sprzecie laboratoryjnym. W dalsze]
kolejnosci Autorka opisata postgpowanie zwigzane z realizacja czgsci badan dotyczacych
wykorzystania odpadéw garbarskich (maczka ze struzyn niechromowanych (S) oraz
chromowanych (Scr) jako odnawialnych zrodet azotu: optymalizacja procesu hydrolizy
(zasadowej i kwasowej) struzyn, identyfikacja aminokwaséw w hydrolizatach, przygotowanie
formulacji nawozowych, przeprowadzenie testow kietkowania (ocena uzytecznosci
wytworzonych nawozdw) oraz podjecie proby usuwania chromu z hydrolizatu (Scr). W
badaniach wykorzystano metody analityczne, takie jak ICP-OES do analiz skfadu
pierwiastkowego probek popiotéw, wykorzystywanych w formulacjach nawozowych, czy
otrzymany material (kietki) po testach kietkowania. Opracowano pig¢ réznych skiadow
nawozéw (Gl - G5), natomiast do testow kietkowania wybrano tylko dwie formulacje: Gl i
G3. Blizsze wyjasnienia Autorka zamiescita w dalszej czedci rozprawy (str. 72, w rozdziale
Wyniki i dyskusja). uzasadniajac takie rozwiazanie wynikami przeprowadzonej analizy
specjacyjnej chromu (Tabela 29), gdzie powodem byt zbyt wysoka zawartosci chromu (VI) w
probach G2, G4 1 G3).

Kolejno Doktorantka opisata metodyke dziatania w trakcie realizacji II celu
szczegdtowego, a mianowicie odzysku mikroelementow z zuzli hutniczych: prazenia zuzla,
tugowanie chemiczne (dobor czynnika fugujacego, sposob optymalizacji procesu tugowania), a
takze w jaki sposdb starano si¢ wykorzysta¢ zuzel po procesie fugowania chemicznego —
poprzez proby przygotowania kompozytéw (immobilizacja w polimerze LDPE, czy
immobilizacja w cemencie). W pracy opisano takze sposéb otrzymywania nawozow NPK z
pozyskanymi mikroelementami oraz w celu scharakteryzowania ich wiasciwosci
nawozowych, wykorzystanie testéw kietkowania. Na stronie 50 rozprawy Autorka umiescifa
schemat otrzymywania nawozéw NPK z zuzli (Rysunek 5). ktéry w przejrzysty sposob
przybliza czytelnikowi sposéb postepowania w trakcie realizacji tego celu szczegotowego.

Trzecia czeéé tego rozdziatu zwiazana jest opisem czynnosci prowadzonych w celu
otrzymania biopolimerowej matrycy hydrozelowej: dobér gtéwnych i dodatkowych

sktadnikéw matrycy, ktérymi byly alginian sodu, karboksymetyloceluloza (CMC) i skrobia

str. 4



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
Wydzial Chemii

- L e e e e e
(SB). Nastepnie, w celu opracowania charakterystyki otrzymanych hydrozeli (dziewieé
formulacji: (H1-H9) przeprowadzono testy pecznienia i badania wytrzymatosciowe tych
produktow. Przedstawiono takze proces dzialania w celu wzbogacenia hydrozeli w wybrane
mikroelementy: Cu(Il), Mn(ll), Zn(Il) - metodg jednoetapows i dwuetapows oraz
scharakteryzowano je poprzez wyznaczenie maksymalnej pojemnosci sorpeyjnej i
przeprowadzenie testow kietkowania.

W ostatniej czgSci tego rozdziatu Doktorantka podata zastosowane metody analityczne,
ktére w mojej opinii zostaty dobrane prawidtowo, m.in. metoda ICP-OES do analiz sktadu
pierwiastkowego wykorzystanych surowcéw i opracowanych materialéw, metoda
konduktometryczna do oznaczenia azotu catkowitego, a do opracowania wynikéw z
przeprowadzonych analiz wykorzystano nastgpujace programy komputerowe: do modelowania
matematycznego (Origin), a do analiz statystycznych (Statistica). Znalazty si¢ w tym miejscu
takze informacje dotycza ce wykonania potrzebnych analiz z laboratoriach zewnetrznych.

Rozdziat 5 Wyniki i dyskusja zostat podzielony przez Autorke na trzy gtéwne sekcje
(podrozdziaty I-I1I), w ktérych oméwiono cele szczegdtowe dysertacji: I - odpady garbarskie
jako odnawialne zrédta azotu; I - odzysk mikroelementéw z zuzli hutniczych i
wykorzystywanie do produkcji nawozoéw; III - biopolimerowa matryca hydrozelowa, jako
nosnik mikroelementéw i magazyn wody, a dodatkowo w koficowej jego czesei (5.11)
przeprowadzono doglgbng analiz¢ potencjatu komercyjnego otrzymanych produktow.
Rozdzial ten przygotowano w rzetelny, szczegdtowy i logiczny sposob. Jednakze troche
szkoda, ze mgr inz. K. Mikula nie podjeta w tej czesci rozprawy szerszej dyskusji -
poréwnania otrzymanych przez siebie wynikéw z uzyskanymi przez innych naukowcow.
Co prawda w czgsci teoretycznej, na koncu kazdego podrozdziatu, Autorka stara sie
odnies¢ swoje plany do wynikéw pochodzacych z literatury $wiatowej, ale brakuje takich
poréwnan w tym miejscu - rozdziale Wynika i dyskusja.

Doktorantka zamiedcita 1 zaprezentowata uzyskane rezultaty w 38 tabelach, 14
rysunkach, a calos¢ uzupeniaja dotaczone na koncu pracy zatgezniki. W wiekszosci
przygotowane sa starannie i logicznie, cho¢ rysunki 6-8 (str. 62-64), na ktérych
umieszczono wykresy 3D obrazujace wptyw poszczegolnych parametrow (8L, C, T) na
stgzenie azotu w hydrolizatach ze struzyn sg nieczytelne (czcionka w opisach osi), co
niestety znacznie utrudnia analiz¢ otrzymanych wynikéw i zweryfikowanie postulowanych

przez Autorke wnioskow.
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W rozdziale 6 Wnioski, ktéry w zamysle Autorki miat stanowi¢ pewien rodzaj
podsumowania, zostaly wymienione najwazniejsze osiagniecia badawcze zrealizowane
podczas przygotowania ocenianej pracy doktorskiej.

Podana w ostatniej czesci pracy Bibliografia obejmuje 194 pozycje, giownie
anglojezycznej literatury $wiatowej z ostatnich dziesigciu lat. Wybrane przez Doktorantke
zrédla literaturowe sa merytorycznie trafne, uzasadnione i w wiekszosci poprawnie
cytowane.

Praca przygotowana jest bardzo starannie pod wzgledem edytorskim, cho¢ podczas
recenzowania niemniejszej dysertacji zauwazytam kilka bledow edytorskich, czes¢ z nich,
z obowigzku recenzenta przedstawiam ponizej:

Str. 14 ,.ktore zawierajaca pierwiastki toksyczne™; str. 20 ,.skory o nizszej klasy™; str. 23
EDTA (nie umieszczony w spisie i symboli); str. 27 ,,w przypadku gryp nawozonych
zuzlem”.

W rozdziale 10. Bibliografia:

[5] Cytowany dokument to nie odnotowany w tekscie pracy ,.Komunikat komisji do
Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu ekonomiczno-spotecznego i
Komitetu Regionow - Nowy plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu
zamknigtym

na rzecz czystszej 1 bardziej konkurencyjnej Europy™;

[25] Cytowany dokument to nie odnotowana w tekscie pracy DECYZJA KOMISIJI
7 dnia 18 grudnia 2014 r. zmieniajaca decyzje 2000/532/WE w sprawie wykazu odpadow
zgodnie z dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE;

[78] nazwiska autoréw pracy wpisano duzymi literami;

[116] Korzeniowska J., Stanistawska-Glubiak E. Jadczyszyn T, Lipinski W (2021).
Nawozenie upraw rolniczych mikroelementami. Nowe liczby graniczne do oceny
zawartoéci mikroelementow w glebie. Putawy 2021 — w cytowaniu zabraklto informacji
dotyczaca charakteru cytowanej pracy (instytucja, wydawnictwo);

[194] Dlaczego rosng ceny nawozéw i co dalej? — brak informacji o autorze (autorach)
oraz rodzaju cytowanego pismiennictwa;

W niektorych cytowaniach Autorka nie wymienia wszystkich autoréw cytowanej pracy,
m.in.[8]-[11], [16], [18] itp. Jednakze powyzsze moje uwagi nie wptywaja negatywnie na
pozytywny odbiér catej dysertacji jaka przedstawita Doktorantka.
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Wyniki uzyskane w ramach realizacji badan wtasnych przediozonej pracy, uwazam
za interesujace 1 pod wzgledem naukowym stanowigce wartosciowy material, bedacy
wkiadem do literatury przedmiotu. Autorce, mgr inz. Katarzynie Mikuli udato sie
zrealizowa¢ szczegétowe cele rozprawy doktorskiej, na 4. poziomie gotowosci
technologicznej, co oznacza, ze zweryfikowano komponenty technologii lub podstawowe
jej podsystemy w warunkach laboratoryjnych. Podstawowe komponenty technologii
zostaly zintegrowane i uzyskano ogdlne odwzorowanie docelowego systemu w warunkach
laboratoryjnych. I tak, Doktorantka opracowala nowa metode otrzymywania nawozow
NPK z wykorzystaniem odpadéw pochodzacych z przemystu skoérzanego. Skutecznie
przygotowata nowg hydrometalurgiczng metode¢ odzyskiwania mikroelementéw pozadanych w
nawozach jonéw Cu (II), Zn(Il) i Fe(Il), ktéra wykorzystuje selektywne tugowanie zuzla z
uzyciem wodorosiarczanu potasu, wody amoniakalnej oraz nadtlenku wodoru. Innym waznym
osiggnigciem aplikacyjnym ocenianej pracy jest opracowanie technologii i otrzymanie nowego
hydrozelowego nosnika (matrycy) do kontrolowanego uwalnianiu mikroelementéw (Cu (II),
Zn(1l) i Mn(I)), sktadajacego si¢ z mieszaniny alginianu sodu, karboksymetylocelulozy
(CMC) i skrobi ziemniaczanej. Podjeta tematyka pracy jest nowatorska i podyktowana
zapotrzebowaniem rynku na nowoczesne, biodegradowalne preparaty mikroelementowe na
bazie surowcoéw odnawialnych o spowolnionym uwalnianiu sktadnikéw odzywezych i
wody.

Reasumujgc, oceniana dysertacja zawiera informacje dotyczace nowych propozycji
technologicznych, ktére wczesniej nie zostaly opisane w literaturze. Wykonany przez
Doktorantke szeroki wachlarz badan doswiadczalnych wymagat dobrego przygotowania
teoretycznego i eksperymentalnego. Tematyka pracy jest nowatorska, czes¢ doswiadczalna
zostata dobrze zaplanowana, wyniki zinterpretowane poprawnie, a cele pracy doktorskiej
zostaly w pelni zrealizowane. Rozprawa mgr inz. Katarzyny Mikuli zawiera bogaty,
solidny i wartosciowy material doswiadczalny. Biorac pod uwage powyzsze fakty
stwierdzam, ze przedlozona do oceny rozprawa spetnia ustawowe i zwyczajowe kryteria
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z artykutem 18 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 .
Prawo o szkolnictwie wyzszym. Wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria

Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Mikuli do
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dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Bogm tfoual O xLoo

prof. dr hab. Bogustawa t.eska
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