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Recenzja

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Mikuli pt.: "Wytwarzanie formulacji
nawozowych zgodnie ze strategig zréwnowazonego rolnictwa”

Przedtozona do recenzji rozprawa zostata wykonana w Katedrze Zaawansowanych
Technologii Materiatowych Wydziatu Chemii Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem dr hab. inz.
Anny Witek-Krowiak, prof. PWr.

Podjecie tematu pracy doktorskiej zwigzanej z mozliwosci pozyskiwania wartosciowych
substancji wykorzystywanych w nawozach ze zrédet wtdrnych, przy jednoczesnym zmniejszeniu
gromadzonych odpadéw zgodnie z koncepcjg gospodarki cyrkularnej uwazam za niezwykle istotne
z punktu widzenia rozwoju wspétczesnych technologii i dbatosci o srodowisko naturalne, a takze
kurczacych sie zasobéw surowcoéw kopalnych oraz rosnacych cen energii.

Nawozy sg niezbednym elementem produkcji zywnosci, ktora jest podstawowg ludzka
potrzeba. Z uwagi na zmiany klimatyczne powodujace trudne do przewidzenia niszczenie plonow
(susze, powodzie), niestabilno$¢ polityczng $wiata oraz rosnaca liczbe ludnosci zapotrzebowanie na
nawozy gwarantujgce wysokie plony bedzie rosto. Wytwarzanie nawozow z surowcéw naturainych
jest procesem energochtonnym, co skutkuje obserwowanym w ostatnich czasach wstrzymywaniem
produkcji przy drastycznym wzroscie cen surowcow energetycznych (np. gazu). Zjawisko to jest
duzym zagrozeniem dla bezpieczenstwa produkcji zywnosci.

Kolejnym ogromnym zagrozeniem dla wspodfczesnego Swiata jest rosngca ilosc
produkowanych odpadéw, ktére czesto pozostajg niezagospodarowane. Jest to z jednej strony
ogromy problem ekologiczny polegajacy na koniecznosci sktadowania tych odpadow, co moze
generowac niebezpieczne odcieki i gazy; z drugiej strony jest to ogromna niegospodarnos¢ zwigzana
z sieganiem po nowe zasoby naturalne, w przypadku, kiedy potrzebne substancje mozna odzyskac
ze zgromadzonych odpadéw. Dlatego tez podjete przez Doktorantke badania nad znalezieniem
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alternatywnych Zrédet nawozéw, w szczegdlnosci z substancji odpadowych, sg celowe i niezwykle
istotne z aplikacyjnego punktu widzenia.

Przedstawiona do oceny praca doktorska ma uktad klasyczny. Na 155 stronach zamieszczono
kolejno: spis symboli i skrotéw, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wstep, przeglad
pismiennictwa, cel pracy, cze$¢ doswiadczalng, wyniki i dyskusje, wnioski, spis tabel, spis rysunkow,
spis zatacznikdw, wykaz literatury (194 pozycje), dorobek naukowy Doktorantki, a takze zatgczniki.
Praca zawiera 22 rysunki i 57 tabel. Praca, pomimo duzej ilosci materiatu eksperymentainego
obejmujgcego trzy oddzielne zagadnienia badawcze, jest dobrze skonstruowana i podzielona jest na
dobrze przemyslane rozdziaty i podrozdziaty. Na szczegdlng uwage zastuguje imponujgcy dorobek
naukowy Doktorantki obejmujgcy wspétautorstwo: 29 prac z listy JCR o tagcznym IF rbwnym 176,622,
10 zgtoszerr patentowych, 3 petnotekstowych komunikatéw w materiatach konferencyjnych,
4 rozdziatéw w monografiach i ksigzkach. Kilka z tych pozycji to prace bezposrednio zwigzane
z przedstawiong rozprawa doktorska. Na uznanie zastuguje takie wysoka cytowalno$¢ prac
Doktorantki - prace te, choé¢ ukazaty sie w ostatnich czterech latach (wigkszos¢ w ostatnich dwoch)
zostaly juz zacytowane 399 razy (bez autocytowan, baza Scopus, 13.09.2022), co wskazuje na
aktualno$¢ prowadzonych badar. Badania zaprezentowane w pracy zostaly wykonane w ramach
udziatu Doktorantki w grantach finansowanych z Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj,
NCBRu i NCNu, co jest dodatkowym duzym atutem jej dorobku naukowego.

Celem pracy bylo sprawdzenie mozliwosci pozyskiwania wartosciowych substancji
wykorzystywanych w nawozach ze zrddet wtdrnych i komponowaniu z nich nawozow, a takze
synteza biopolimerowej matrycy na bazie alginianu sodu jako magazynu wody i nos$nika
mikroelementéw dla roslin. W pracy przebadano kolejno: mozliwos¢ pozyskiwania azotu ze struzyn
garbarskich, odzysk mikroelementéw z zuzli hutniczych oraz wytwarzanie hydrozelowej matrycy
bedacej no$nikiem mikroelementéw i wody. W kazdym przypadku Doktorantka wykazafa sig duza
wnikliwoscig i dbaniem o szczegbty przeprowadzonych badan. Na szczegbing uwage zastuguje
sposob prezentowania wynikdéw badan — wyniki prezentowane sg wraz z podaniem niepewnosci
i maja w wiekszosci prawidtowa liczbe miejsc znaczacych (jedynie w tabelach zawierajgcych ,swiezg
mase” liczba miejsc znaczacych dla tej wielkosci jest przypuszczalnie zbyt duza). Doktorantka
W swojej pracy stosowata takze obrobke statystyczna wynikéw oraz metode optymalizacji RSM
(metodologia powierzchni odpowiedzi) co pozwolito na lepsza i pefniejszg interpretacje wynikow
badan.

W pierwszej kolejnosci Doktorantka zoptymalizowata warunki prowadzenia hydrolizy
struzyn garbarskich niechromowanych i chromowanych — dobrata media, oraz ich stezenie,
temperature i stosunek masowy czynnika hydrolizujgcego do struzyn, dbajagc o osiggnigcie
najwyzszego stezenia azotu i najnizszego stezenia chromu w hydrolizacie. Na duza uwage zastuguje
fakt analizy produktu nie tylko pod katem catkowitej zawartosci azotu w hydrolizatach, ale analiza
obecnych w hydrolizatach poszczegélnych aminokwaséw majgcych rézny wptyw i role przy wzroscie
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rodlin. Wytypowane hydrolizaty zostaty nastepnie uzyte do wytworzenia nawozow poprzez
granulacje z innym materiatem odpadowym — popiotami pochodzgcymi z oczyszczalni sciekow
i elektrocieptowni. W efekcie uzyskano nawdz, ktérego biostymulujgce dziatanie potwierdzono
w testach kietkowania nasion ogdrka. Szczegdlnie interesujgca jest technologia wytwarzania
nawozow ze struzyn niechromowanych, poniewaz jest ona praktycznie bezodpadowa, a cena
surowcow do jego wytworzenia to niecate 60 PLN na tong nawozu.

W nastepnej czesci pracy Doktorantka zoptymalizowata warunki fugowania chemicznego
zuzla ofowiowego - dobrata media, oraz ich stezenie, temperature i stosunek masowy czynnika
tugujacego do zuzla, dbajac o osiggniecie najwyzszego odzysku pozgdanych mikroelementow
(miedzi, zelaza i cynku) i najnizszego stezenia pierwiastkdw toksycznych (arsenu i otowiu)
w roztworze. Roztwory zawierajgce odzyskane mikroelementy wraz z innymi materiafami
odpadowymi - hydrolizatem migsno-kostnym i popiotem drzewnym - przeksztatcono
w wartoéciowy nawdz NPK z mikroelementami o dziataniu poréwnywalnym do produktu
komercyjnego, co potwierdzono w testach kietkowania nasion pszenicy i stanowi duze osiggnigcie.
Wartym podkresdlenia jest fakt zaproponowania w pracy sposobu utylizacji zuzla po fugowaniu
polegajacego na immobilizacji odpadu w tworzywie sztucznym lub cemencie przy jednoczesnym
upewnieniu sie o braku mobilnosci pierwiastkow toksycznych. Taki materiat moze by¢ wykorzystany
do produkcji elementéw matej architektury ogrodowej. Badania takie sg bardzo wazne dla koncepcji
technologii bezodpadowych i mogg zadecydowa¢ o ekonomicznosci i proekologicznosci

opracowanego rozwigzania.

W trzeciej czesci pracy Doktorantka opracowata sposéb wytwarzania biopolimerowe;j
matrycy do spowolnionego uwalniania mikroelementéw, ktéra moze stuzy¢ takze jako magazyn
wody dla rodlin. W tym celu Doktorantka dobrata sktadniki matrycy (alginian,
karboksymetyloceluloza i skrobia) w odpowiednich proporcjach aby zapewni najlepsza
wytrzymato$¢ mechaniczng hydrozelu przy jednoczesnym maksymalnym pecznieniu uzyskanych
materiatéw. Dodatkowo sprawdzono dwa sposoby wprowadzania mikroelementow (jonow
miedzi(ll), manganu(ll) i cynku(ll)) do matrycy biopolimerowej — bezposrednic podczas sieciowania
alginianu oraz na zasadzie sorpcji na uprzednio usieciowanym jonami wapnia materiale. Drugi
sposob pozwolit na wytworzenie materiatu o lepszych wtasciwosciach wytrzymatosciowych i dlatego
zostat wytypowany do dalszych badan. Testy kietkowania pszenicy potwierdzity zalety stosowania
matrycy hydrozelowej do spowolnionego uwalniania skfadnikéw odzywczych — mikroelementy
podane do nasion w postaci roztworu miaty niekorzystny wptyw na kietkowanie i rozwoj roslin,
w przeciwienistwie do mikroelementéw podanych w matrycy hydrozelowej, ktére uwalniane
stopniowo stymulowaty wzrost roslin. W efekcie uzyskano kietki bogate w mikroelementy, ktore
moga stanowi¢ cenne uzupetnienie diety cztowieka. Bardzo duza zaleta wytworzonego materiatu
jest uzycie do jego produkcji surowcéw odnawialnych (naturaine biopolimery).
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Duzym atutem przedstawionej rozprawy z aplikacyjnego punktu widzenia jest

przeprowadzenie przez Doktorantke analizy potencjatu komercyjnego zaproponowanych

rozwigzan. Takie analizy s3 w wielu pracach pomijane, a to ich wyniki maja ostateczny wptyw na

wybor danej technologii lub decyzje o prowadzeniu dalszych, czesto bardziej kosztownych badan

aplikacyjnych i wdrozeniowych.

Analizujac oceniang rozprawe doktorska nasunety mi sie pewne uwagi oraz pytania, ktore

z obowigzku recenzenta przytaczam ponizej:

1.

10.

11.

W pracy pojawiaja sie drobne literéwki oraz btedy edytorskie, np. str. 23, mozna zastosowac
z inzynierii tkankowej”, str. 24 ,,z uzyciem 3% roztworem NaOH”.

str. 11 ,,do roku 2050 ... co jest réwnoznaczne z ponad dwukrotnym wzrostem populacji
w tym samym okresie”, str. 13 ,,do roku 2050 liczba ludnosci na Swiecie wzro$nie do ok 9 mid
(0 34% wiecej niz obecnie)” — pojawia sie tu niespdéjnosc informacji, podobnie jak na stronie
1117 w przypadku ilosci produkowanych odpaddw (ok. 1,3 mld ton vs ponad 2 mld ton).
str. 40 — przewodnictwo wody powinno by¢ podane w uS/cm, zamiast sfowa ,destylarka”
powinno by¢ ,demineralizator” lub ,dejonizator”, poniewaz w zadnym z wymienionych
urzadzen woda nie jest oczyszczana na zasadzie destylaciji.

str. 41 i str. 45 — pojawia sie odwotanie do rozdziatu 4.20, ktérego praca nie zawiera.

str. 50 jest: ,woda utleniona (10%)” powinno byé: ,roztwér nadtlenku wodoru (10%)”

str. 54 ,,stosunek Cu(ll1):Zn(11):Mn(ll) 1:1,7:3,3” nie podano czy chodzi o stosunek masowy czy
molowy

str. 55 jest: ,,Cu(lll) niz Fe(ll) czy Zn(ll)” powinno by¢: ,,Cu(ill) niz Mn(ll) czy Zn(i1)”
8.Rysunek6ai6b,7ai7b,8ai8b,10ail0b,11aillb,12ai12b, —w tekscie jest
mowa, ze stosunek S:L wynosit od 1:2 do 1:4 (rys. 6), od 1:1 do 1:3 (rys. 7i 8} i od 1:1: 1:10
(rys.10, 11 i 12) — na wykresach sg wartosci od 1.8 do 4.2, od 0.8 do 3.2 i od 0 do 12, ktore
nie odpowiadajg zatozonym stosunkom

Czy w probach wstepnych stosowano do hydrolizy chemicznej struzyn garbarskich
temperature nizszg niz 100 °C? Wedtug zacytowanej literatury temperatura 40 - 50 °C
powinna by¢ wystarczajgca, a na wykresie 8 ¢ wida¢ nawet wzrost stezenia azotu
w hydrolizatach przy obnizeniu temperatury ze 100 do 90 °C.

Tabela 25. Czy $rednie zawartosci azotu uzyskane dla hydrolizy kwasnej struzyn
chromowanych rdznig sie istotnie? Gdyby zastosowac sam kwas siarkowy nawoz bytby
o ponad potowe tanszy.

Rysunek 9 — na rysunku sg nieprawidtowe jednostki lub wartosci — jezeli substancja (tu chrom
lub azot) dzieli sie pomiedzy dwie fazy (tu ciektg i statg) to stezenie (wyrazone w mg/kg)
w jednej fazie powinno by¢ wieksze niz w wyjsciowym uktadzie a w drugiej fazie mniejsze lub
w obu réwne. Na schemacie oba stezenia sg nizsze niz w ukfadzie wyjsciowym a ich suma
w przypadku chromu daje doktadnie stezenie w uktadzie wyjsciowym.
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12. Tabela 33 — dlaczego stront zostat zaliczony do pierwiastkow ziem rzadkich?

13. str. 105, 106 — jest ,mg/g-min?”, powinno by¢: ,mg/(g-min/2)”.

14. str. 108 i tabela 52 — jednostka statej w izotermie Freundlicha jest nieprawidtowa

15. Tabela 56 - bardzo ciekawym bytoby oszacowanie kosztéw energii potrzebnej do
wytworzenia zaproponowanych nawozow i pordwnanie koficowej ceny takiego nawozu
z cenami nawozéw obecnych na rynku.

16. Zatacznik 6b - jednostka statej w modelu PSO (k;) jest nieprawidtowa.

Przedstawione powyzej uwagi nie zmniejszajg bardzo wysokiej wartosci merytorycznej
i aplikacyjnej ocenianej pracy, a takze jej wktadu do dyscypliny inzynieria chemiczna i dyscyplin
pokrewnych. Przeprowadzone przez Doktorantke badania to cigg dobrze przemyslanych
i przeprowadzonych eksperymentow, ktore wraz z odpowiednig oceng statystyczng i interpretacig
doprowadzity do cennych wynikow i oryginalnych rozwigzar. Dowodzi to odpowiedniej wiedzy
teoretycznej i umiejetnosciom prowadzenia pracy naukowej i stanowi cenne uzupetnienie wiedzy
dotyczgcej mozliwosci pozyskiwania wartosciowych substancji ze Zrodet wtdrnych, przy
jednoczesnym zmniejszeniu gromadzonych odpaddéw zgodnie z koncepcjg gospodarki cyrkularnej.
Wyniki tej pracy sg solidng podstawg do dalszych badan na poziomie aplikacyjnym i wdrozeniowym.

Czesc rozwigzan zawartych w przedstawionej do oceny rozprawie zostato zgtoszonych do
opatentowania lub/i zostato opublikowane w czasopismach z listy JCR (np. Chemosphere,
Environmental Science and Pollution Research, Polymers), co bezspornie potwierdza oryginalnosc
prowadzonych badan i zastuguje na duze uznanie. Dodatkowo publikacje te sprawiajg, ze praca
spetnia pkt. 3 Uchwaty nr 36/08/RDND05/2021-2024 Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna z dnia 7 maja 2021r. w sprawie okreslenia warunkdéw wyrodzniania rozpraw doktorskich
w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Dlatego tez, biorac pod uwage duzg wartos$¢ aplikacyjng pracy
oraz imponujacy dorobek Doktorantki, wnioskuje o wyrdznienie rozprawy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny
Mikuli spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslonym w Ustawie z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z dnia 2021 r. poz. 478 z pdin. zm.).
W zwigzku z powyzszym zwracam sie do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie recenzowanej pracy do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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