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RECENZIJA
pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Marczewskiego
p.t.: Zastosowanie inhibitoréw ureazy do redukcji emisji amoniaku z nawozu RSM*®
przygotowanej w ramach programu MNiSW , Doktorat wdrozeniowy”, umowa DWD/3/17/2019
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej,
pod kierunkiem
prof. dr hab. tukasza Berlickiego — promotora
dr Ewy Pankalli — promotora pomocniczego

Azot jest kluczowym skiadnikiem pokarmowym roélin, niezbednym do uzyskania wysokich i
jakoéciowych plonéw. W warunkach glebowo-klimatycznych Polski pierwiastek ten jest czynnikiem w
decydujacym stopniu determinujacym 2yznos¢ gleb. Z tego wzgledu systematyczne monitorowanie
nawoienia azotem znaczaco wplywa na efektywnos¢ produkcji roslinnej. Jak wykazujg dane
statystyczne jednym z najbardziej rozpowszechnionych nawozéw w naszym kraju i w swiecie jest
mocznik. Wraz z dynamicznym wzrostem liczby ludnosci roénie zapotrzebowanie na zywnos¢, co
przekiada si¢ na zwigkszone uzycie mocznika. Jednak jego stosowanie wigze sie migdzy innymi z
problemem emisji amoniaku. Jednym z mozliwych rozwigzan jest zastosowanie inhibitorow ureazy.
Dlatego intensywnie prowadzone badania zmierzaja w kierunku tworzenia nowych inhibitoréw, ktére
mogtyby nie tylko redukowac emisje amoniaku, ale takze pozytywnie wplywac na plony wydtuzajgc
czas dostepnosci sktadnikéw pokarmowych dla roélin, ograniczajgc koszty stosowania nawozOw oraz
liczbe wykonywanych zabiegéw nawozenia.

Dazenie to znalazio praktyczne odzwierciedlenie w sformufowanym przez Pana mgr inZ.
Mateusza Marczewskiego celu badah stanowigcym podstawe recenzowanej pracy, ktory
scharakteryzowal jako opracowanie inhibitora ureazy, kt6ry tatwo miesza sig z roztworem plynnego
nawozu azotowego RSM®. W tym miejscu chcialam zaznaczyé, ie praca Zastosowanie inhibitorow
ureazy do redukcji emisji amoniaku z nawozu RSM® zostata przygotowana w ramach realizacji
programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyiszego ,Doktorat Wdrozeniowy” we wspotpracy z
Grupa Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A. Wymagania w ramach realizacji takiego projektu
koncentrujg sie na koniecznosci przedstawienia aplikacyjnego aspektu badan naukowych w
odniesieniu do rozwoju produktéw o potencjale rynkowego wdrozenia. W ramach realizacji niniejszej
pracy Kandydat do stopnia doktora spetnit wszystkie z wymagai w zakresie otrzymania i prezentacji

wynikéw badari naukowych jak i przedstawienie konkretnego wdrozenia w postaci opracowania
Instytut Chemii Uniwersytet Opolski  » ul. Oleska 48, 45-052 Opole »  tel +4B 774527100 e-mail: chemia @ uni.opole.pl

NYANZANNYAZNYNAAANNYNELENIDNCANDNLADN
NZCANAUNZGCANZGAAUNZNNADNZNDANNDAN

a\N
7/

Stronal



U o INSTYTUT CHEMII
UNIWERSYTET OPOLSKI

nowego inhibitora ureazy dla ptynnego nawozu RSM32N®.Tematyka badawcza zaprezentowana w
niniejszym opracowaniu wpisuje sie w nurt poszukiwan innowacyjnych rozwigzan, ktérych potrzebuje
sektor rolno-spozywczy.

Zgodnie z przyjetymi zasadami przedstawiona do oceny dysertacja zostata przygotowana w
postaci klasycznego ukfadu obejmujacego sto dziewieddziesigt trzy (193) ponumerowane strony,
wiliczajac strone tytutows i strony zawierajgce zwyczajowe w tego typu opracowaniach podziekowania.
Praca skfada sie z szesciu zasadniczych czesci zatytulowanych: 1) Wstep (64 strony), 2) Cel pracy (2
strony), 3) Wyniki i dyskusja (12 stron), 4) Badanie inhibicji ureazy (56 stron), 5) Podsumowanie (4
strony), 6) Cze$¢ eksperymentalna (29 stron) oraz niezawarty w spisie tresci wykaz cytowanej
literatury. Literatura cytowana obejmuje 129 odnosnikéw bezposrednio zwigzanych z tematyka
dysertacji - ta cze$¢ rozprawy zostata przygotowana bardzo starannie i zawiera jedynie nieliczne btedy
edytorskie.

Prace rozpoczyna streszczenie w jezyku polskim i jezyku angielskim, po ktérych nastepuje spis
tresci oraz czesé literaturowa stanowigca szczegétowy opis stanu wiedzy obejmujgcy charakterystyke
ureazy, tzn. jej struktury, miejsca aktywnego, mechanizmu aktywnosci ureolitycznej, a takze rolg tego
enzymu w $rodowisku naturalnym. W kolejnych podrozdziatach, stanowiacych najobszerniejszg czqs¢
opracowania literaturowego, Autor szczegétowo przedstawit znane inhibitory ureazy. Znalazly sig
wérédd nich zaréwno zwigzki wigigce sie bezposrednio z centrum aktywnym lub na zasadzie
podobienstwa do substratu lub stanu przejsciowego reakcji enzymatycznej, substancje nieposiadajace
podobierstwa do substratu i wiazace sig z nim w sposéb odmienny, jak réwniez inhibitory, ktére
otrzymano w wyniku testow przesiewowych duzej liczby substancii, giéwnie pochodzenia naturalnego.
Ten fragment rozprawy zostal przygotowany w bardzo czytelny sposéb i zawiera wiele cennych
informacji, jednakze w relacje wkradty si¢ pewne niescistosci, ktére przedstawiam ponizej i prosze Pana
mgr inz. Mateusza Marczewskiego o zabranie glosu w dyskusji:

e Str. 44, rozdzial 1.10.14 Kwasy humusowe; w moim przekonaniu, w Tabeli 16 podano
przyktady pochodnych katechiny - zwiqzki polifenolowe — flawanole (flawan-3-ole), nalezqce
do rodziny flawonoidéw i w moim przekonaniu powinny zosta¢ wigczone do rozdziatu 1.10.18
Flawonoidy. Kwasy humusowe (huminowe i fulwowe) zasadniczo stanowiq organicznq frakcje
gleby, torfu i wegla, posiadajq nieco odmienne struktury — prosze o weryfikacje;

e Str. 52, rozdziat 1.10.20 Inne zwiqzki pochodzenia naturalnego; w rozdziale tym Autor opisuje
kwerecetyne” (poprawnie powinno byc - kwercetyne), awikularyne, moryne (w Tabeli 25) - te
substancje réwniez nalezq do flawonoidéw. Dlaczego zostaly ujgte w odrebnym podrozdziale?

Kolejne podrozdzialy przegladu literatury Pan mgr inz. Mateusz Marczewski poswiecit na
bardzo przejrzysty opis produkcyjnych i érodowiskowych aspektéw nawoienia azotem. Krétko
scharakteryzowat mocznik, trojskiadnikowe ptynne nawozy azotowe, nawozowe mieszaniny ptynow
oraz wysokoskoncentrowany nawéz azotowy RSM32N®, stosowany przez Niego w doswiadczalnej
czeéci niniejszego opracowania. Cze$¢ literaturowa wiericzy rozdzial, w ktérym Autor zawart
wymagania prawne dotyczgce produkcji i zasad stosowania nawozdw sztucznych oraz szeroko pojetych
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aspektow s$rodowiskowych z tym zwigzanych. Stosowanie mocznika z inhibitorem ureazy realizuje
wymagania okreslone w przepisach unijnej dyrektywy w sprawie redukcji emisji niektorych rodzajow
zanieczyszczen atmosferycznych oraz wspiera realizacje dyrektywy azotanowej. Przedsigbiorstwa
produkujgce nawozy wprowadzaja do swojej oferty nawozy dostosowane do okreslonych wymogow,
lecz dodatkowe obciazenie przekiada sie na wzrost cen nawozow azotowych. Zagadnienia, ktére
porusza Pan mgr ini. Mateusz Marczewski w interesujacy sposéb obrazujg te istotne, praktyczne
problemy, z ktérymi mierzg sie producenci nawozéw i dodatkowo podkreélajg zasadno$¢ wyboru
tematyki niniejszej rozprawy.

Badania wtasne otwiera rozdziat definiujacy cel pracy oraz szczegétowe problemy badawcze,
ktérych rozwigzanie stanowi zakres dysertacji Pana mgr inz. Marczewskiego. Kolejna czesc¢ pracy
obejmuje dwa zasadnicze fragmenty poswigcone gidwnym watkom badawczym stanowigcym
podstawe dysertacji.

Pierwszym zadaniem, z ktérym zmierzyl sie Doktorant, w moim przekonaniu jednych z
kluczowych, byto zaprojektowanie i konstrukcja uktadu pomiarowego oraz ustalenie warunkow
prowadzenia eksperymentu, a takze walidacja pomiaru amoniaku wydzielanego z badanych prébek.
Badania te zwiericzone zostaly zleceniem wykonania sze$ciokomorowego uktadu badawczego, ktdry

uzywany byt w kolejnych etapach realizacji projektu. —

Uzywajac opracowanego zestawu badawczego, kolejne etapy dziatan Pan mgr inz. Mateusz
Marczewski skoncentrowat na testowaniu duzej liczby substancji (35) nalezacych do zréznicowanych
strukturalnie grup chemicznych, opisanych w literaturze jako inhibitory ureazy. Badania te realizowat
w odniesieniu do préby $lepej oraz roztworu NBPT. Wéréd testowanych substancji znalazly sig¢ m. in.:
zwiazki organiczne, nieorganiczne, sole metali cigzkich oraz formulacje zawierajgce NBPT

SR - Prowadzac testy o tym charakterze Doktorant zwracat szczegoing

uwage na ocene efektu inhibicji, a takze aspekty ekonomiczne przekiadajace sig na uzytkowos¢

sprawdzanych substancji.

Mimo, iz przeprowadzenie pracochfonnych testéw za pomocg komér uktadu badawczego, a
nastepnie analiza otrzymanych rezultatéw nie pozwolity na wyselekcjonowanie z testowanej grupy
zwigzkéw optymalnego inhibitora ureazy, to zbior otrzymanych danych stanowi istotne naukowo
#rédio informacji, a ich precyzyjna interpretacja w petni uzasadnia wybor przez Autora kolejnego etapu
eksperymentu - synteze fosforoamidéw. Zaprojektowanie syntezy tej grupy zwigzkow, to kolejne,
istotne zadanie, kamiers milowy, ktérego podijat sie Doktorant, a ktére po wielu prébach zwiericzone
zostalo otrzymaniem zestawu siedmiu nowych zwigzkéw z grupy fosforoamidéw (oznaczonych
symbolami a-g). Ta cze$¢ prac wymagata od mgr inz. Mateusza Marczewskiego duzego nakfadu pracy.
Wszystkie otrzymane na drodze syntezy produkty poddane zostaly w pierwszej kolejnosci analizie
spektroskopii mas (MS), a nastepnie wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), ktérej wyniki
wskazaly na koniecznosé przeprowadzenia wieloetapowej procedury oczyszczania weryfikowanej
kaidorazowo poprzez ponowna analize HPLC. Pan mgr iniz. Marczewski opracowal protokét

oczyszczania pozyskiwanych produktéw. Otrzymane na drodze syntezy zwigzki (a-g) o roinej czystosci
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poddano ocenie w komorach uktadu badawczego wobec préby slepej, ktéra stanowit czysty nawdz
RSM32N® i w obecnosci tego samego nawozu z dodatkiem trzech réinych stezen NBPT. W
konsekwencji analiza otrzymanych wynikéw wykazata ograniczenia w zastosowaniu wiekszosci
otrzymanych substancji jako potencjalnych inhibitoréw ureazy. Na jej podstawie Doktorant do
finalnych testow wytypowat zwigzek oznaczony symbolem QNN
@6y spetnit wymagania prawne stawiane inhibitorom ureazy. W trakcie kolejnych badar
Pan mgr inz. Mateusz Marczewski sprawdzit rozpad nowego inhibitora w roztworze nawozu azotowego
RSM32N® zaréwno bez, jak i w obecnosci gleby. Wyniki pozwolity na stwierdzenie, ie nowo
zsyntezowany zwigzek c - nowy inhibitor ureazy tatwiej rozpuszcza sie w roztworze nawozu RSM32N®,
a takze wolniej ulega rozpadowi niz standardowo stosowany inhibitor NBPT,

Ostatnig i niezwykle istotng ze wzgleddw uiytkowych czescig badan realizowanych w ramach
doktoratu byto sprawdzenie wptywu dodatku zwigzku c jako inhibitora ureazy w roztworze nawozu
azotowego RSM32N® na kondycje roslin uprawnych: marchwi, pietruszki i rzodkiewki. Doktorant
przeprowadzit zaréwno testy oceny sity wigoru kietkowania (w krystalizatorach) oraz testy rozwoju
rodlin w komorze fitotronowej, uprawa roélin w glebie. Otrzymane rezultaty nie wykazaty negatywnego
wplywu na rozwdj rodlin testowych. Zaobserwowano natomiast zwigkszenie wzrostu czesci
nadziemnej i biomasy systemu korzeniowego tych roslin. Zastosowanie nowego inhibitora wptyneto
zatem stymulujgco na wzrost i rozwdj uzytych w testach roslin.

Naturalng kontynuacjg testéw laboratoryjnych byfa ocena uizytecznosci nowo otrzymanego
fnhibitora w warunkach polowych, ktérg przeprowadzono z podmiotem zewnetrznym. Préby
wykonane dla pszenicy jarej i kukurydzy rowniez nie wykazaly negatywnego wptywu zastosowanego
nowego inhibitora ureazy jako dodatku do roztworu ptynnego nawozu.

Te cze$¢ rozprawy doktorskiej koriczy zwiezte Podsumowanie potwierdzajace osiggniecia
uzyskane podczas realizacji kolejnych zadar pracy doktorskiej.

Ostatnig czescig przedfozonej do recenzji dysertacji jest obszerny i szczegétowy opis
metodologii zastosowanej podczas kazdego etapu pracy, w ktérej na uwage zastuguje przemyslana i
logiczna sekwencja dziatan. Kompozycja rozdziatu Czes¢ eksperymentalna, zawierajaca wyniki
wszystkich pomiaréw, jest klarownym uzupetnieniem rezultatéw zaprezentowanych w poprzednich
rozdziatach i spina w cato$¢ tok badan. Pomocne w $ledzeniu duzego zbioru réznorodnych wynikow
okazaly sie odpowiednie schematy i tabele. Jednakze chciatabym zwréci¢ uwage na kilka elementow
metodyki, ktére moim zdaniem wymagajg korekty lub wyjasnienia i prosze Pana mgr inz. Mateusza
Marczewskiego o komentarz:

e Str. 151, podrozdziat 6.2 Badanie uwalniania amoniaku, Autor podaje szczegdtowa procedure
pomiaru uwalnianego z proby nawozu azotowego amoniaku. W pierwszym kroku opisuje
,doktadne usrednienie gleby”. Prosze o wyjasnienie, jak przeprowadzono dokiadne
usérednienie, czy stosowano np. sita glebowe? Czy sprawdzano wiasciwosci gleby: strukture,
zawarto$¢ substancji organicznej, kationowa pojemnosci wymienng, zawarto$¢ wody, pH)
Jakiego typu gleby uzywano w tej czesci badan?
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Str. 174-175, podrozdziat 6.8.1 Badanie sify wigoru kietkowania, wigor nasion oceniano w
oparciu o test wzrostowy siewek (dfugosc kietka, dtugosc korzenia) i suchg mase. Prosze o
podanie informacji jaka liczba nasion/krystalizator zostata wysiana (jedynie z fotografii moge
wnioskowac, ze wysiewano 16 nasion/krystalizator?; jaka byla liczba powtérzen?

e Czy dokonano analizy statystycznej otrzymanych rezultatéw? Jlesli tak, jakie testy
zastosowano? Takich informacji nie znalaztam. . .

Poniewaz do obowigzkéw Recenzenta nalezy takze ocena rozprawy pod katem spdéjnosci i jakosci
edycji tresci, podsumowujgc chciatam dodaé, ze dysertacja zostala napisana do$¢ poprawnym
jezykiem. W trakcie edycji tekstu, Autor nie uniknat biedéw jezykowych (literéwek) i gramatycznych.
Ponizej wymieniam kilka tego rodzaju nieznacznych uchybien, ktére zwrdcity mojg uwage:

e Allicyna [...] wystepuje u cebuli, czosnku i niektérych innych roslin.” (str. 43) — wolatabym
— w tkankach cebuli, czosnku itd.;

e  Str. 84, w komentarzu wkradf sie biqd w numeracji wykresow;

e Zdecydowanie prosze o uzywanie zwrotu spektroskopia mas, zamiast ,spektroskopia
masowa” (np. str. 106, 107); masowy (sfownik jezyka polskiego pod red. W.
Doroszewskiego) — «obejmujgcy duzq liczbe ludzi, zwierzqt lub rzeczy» «przeznaczony dia
duzej liczby ludzin;

e otrzymane zwiqzki potwierdzano za pomocq analizy [...]”, rekomenduje uzywanie zwrotu
struktury otrzymanych zwigzkéw potwierdzano za pomocg itd.;

e Na koricu zdania numer przypisu w nawiasie kwadratowym umieszcza zawsze si¢ przed
kropka koriczaca zdanie.

Pragne zaznaczy¢, ze biedy te nie wplywajg na mojg jednoznacznie pozytywna ocene rozprawy, a
zawarte w recenzji uwagi maja charakter formalny lub polemiczny.

Podsumowujac oceng rozprawy doktorskiej stwierdzam, Ze Autor zrealizowat zaplanowane
etapy badann naukowych oraz uzyskal rezultaty, dzieki ktérym osiggnal postawione sobie cele
badawcze. Recenzowang rozprawe wyrdznia wazna, uzyteczna, ciekawa i spéjna tematyka badawcza,
a uzyskane przez Doktoranta wyniki sg oryginalne i wartosSciowe.

W przypadku doktoratu wdrozeniowego miarg aplikacyjng wartosci przedstawionej do recenzji
pracy jest fakt, e rezultaty badar przeprowadzone w jej ramach zostaty wdrozone na rynek. Podkresli¢
nalezy, ze Pan mgr inz. Mateusz Marczewski jest wspotautorem wniosku o ochrone patentowa, ktory
zostat ztozony do Urzedu Patentowego RP w dniu 20 sierpnia 2024 roku,

Dodatkowo, jak wynika z przeprowadzonej przeze mnie analizy Dorobku naukowego PWr
zdeponowanego w bazie DONA, Pan mgr inz. Mateusz Marczewski jest wspétautorem artykutu
naukowego w czasopiémie Przemysi Chemiczny oraz dwdch streszczern | dwéch monografii
pokonferencyjnych.

Uznajac walery merytoryczne ocenianej dysertacji, jako spetniajgce formalne i zwyczajowe
wymagania stawiane pracom doktorskim oraz dorobek wdroieniowy stwierdzam, ze w moim
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przekonaniu niniejsza rozprawa spetnia warunki ujete w art. 187 ust.1-2 z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz.U. z 2023r. poz. 742 z péén. zm.) Wnosze zatem do Wysokiej

Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroclawskiej, o dopuszczenie Pana mgr inz.
Mateusza Marczewskiego do kolejnych etapéw postepowania w przewodzie doktorskim.
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