' 'WYDZIA

UNIWERSYTET t
AGROBIOINZYNIERH

PRZYRODNICZY

w Luounlie

dr hab. Marzena S. Brodowska, prof. uczelni
Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie
Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej

ul. Akademicka 15, 20-950 Lublin

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pana mgr. inz. Mateusza Marczewskiego

nt. ,Zastosowanie inhibitorow ureazy do redukcji emisji amoniaku
z nawozu RSM®”

Podstawa formalno-prawna opracowania recenziji

Recenzje rozprawy doktorskiej wykonano w oparciu o pismo Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne z dnia 22.10.2024 r. (18/RDND10/2024), w ktérym zawarto
informacje o powotaniu mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mateusza
Marczewskiego nt. ,Zastosowanie inhibitorow ureazy do redukcji emisji amoniaku
z nawozu RSM®" w oparciu o uchwate nr 42/02/RDND10/2024-2028 r. z dnia 16.10.2024
r. Ocena zostata wykonana w zwigzku z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz.U. z 2023 r. poz. 742 z pdzn. zm.). Przediozona
do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Marczewskiego zostata wykonana
pod kierunkiem prof. dr hab. tukasza Berlickiego (promotor pomocniczy — dr Ewa
Pankalla) w dziedzinie nauki: nauki sciste i przyrodnicze, w dyscyplinie naukowej: nauki

chemiczne.

1. Ocena problematyki badawczej pracy

W produkgji roslinnej gtownym sktadnikiem plonotworczym jest azot. W skali
swiatowej ilos¢ nawozow azotowych ulegla znacznemu wzrostowi z wartosci 7,54 kg
N/ha w 1961 roku do poziomu 65,45 kg N/ha w roku 2021. W przypadku Polski ilo$¢
aplikowanego azotu w tym okresie wzrosta z wartosci 14,81 kg N/ha do 63,67 kg N/ha.
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Nalezy podkresli¢, Ze znaczna czes¢ stosowanego azotu nie jest wykorzystywana przez
rosliny uprawne i jest tracona w efekcie wymywania w gigb gleby, wzglednie w formie
strat gazowych, migdzy innymi w postaci amoniaku powstajgcego przy aplikacji
nawozow na bazie mocznika. W srodowisku glebowym mocznik, w odréznieniu
od innych nawozéw azotowych, ulega hydrolizie pod wptywem enzymu ureazy
wydzielanego przez bakterie i grzyby, ktérej koricowym produktem sg jony amonowe.
Szczegolnie na glebach zasadowych moze dochodzi¢ do intensywnego ulatniania sie
amoniaku w wyniku szybko postepujacych przemian mocznika, co stanowi powazne
zagrozenie dla Srodowiska naturalnego oraz prowadzi do znacznych strat sktadnika
nawozowego. Duze stezenie amoniaku powstajgce wokét granul moze réwniez
uszkadzac¢ wschodzace rosliny.

Jednym z gtownych sposobdw ograniczenia emisji amoniaku w produkgji roélinnej
jest obowigzek stosowania mocznika w formie granulowanej z dodatkiem inhibitora
ureazy lub z powtokg biodegradowalng, co jest zgodne z Ustawg z dnia 7 maja 2020
roku o zmianie ustawy o nawozach i nawozeniu oraz ustawy o Panstwowej Inspekc;ji
Ochrony Roslin i Nasiennictwa. Inhibitor definiowany jest jako produkt nawozowy,
ktorego funkcjg jest poprawa mechanizmdéw uwalniania sktadnikéw pokarmowych
z nawozu dzieki opoznianiu lub zatrzymywaniu dziatania okreslonych enzyméw, czyli
inhibitor ureazy to zwigzek hamujgcy dziatanie enzymu na mocznik ukierunkowane
na zmniejszenie ulatniania sie amoniaku.

Zastosowanie inhibitora ureazy w moczniku granulowanym ma za zadanie
stabilizacje azotu zawartego w nawozie oraz zmniejszenie strat wywotanych ulatnianiem
sig amoniaku. Wplywa réwniez na wydiuzenie czasu dziatania azotu nawozowego
dla roslin, co skutkuje zwiekszeniem efektywnosci nawozenia azotem. Dodatek inhibitora
ureazy do nawozow na bazie mocznika ogranicza straty azotu z rolnictwa, wptywajgc
korzystnie na poprawe parametréw srodowiska naturalnego.

W ostatnim okresie w Polsce duzg popularnoscig wérdd producentow rolnych
cieszy sie stosowanie wysokoskoncentrowanego nawozu azotowego RSM,
stanowigcego wodny roztwor saletrzano-mocznikowy (28% N, 30% N i 32% N). RSM
zawiera w swoim skfadzie trzy formy azotu, a mianowicie forme azotanowg, amonowg

oraz forme amidowg azotu. W zwigzku z obecnoscig w nawozie formy amidowej azotu,
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ktora stanowi 50% azotu nawozowego, celowe wydaje sie stosowanie dodatku inhibitora
ureazy, ktory w znacznym stopniu przyczyni sie do ograniczenia strat azotu w formie
amoniaku.

Przedstawione powyze| aspekty jednoznacznie dowodzg, ze tematyka dysertacii
mgr. inz. Mateusza Marczewskiego, realizowanej w ramach programu ,Doktorat
Wdrozeniowy” we wspotpracy pomigdzy Politechnikg Wroclawskg a Grupg Azoty
Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. bardzo dobrze wpisuje sie w nurt tychze badan. Temat
rozprawy doktorskiej nalezy zatem uznac za jak najbardziej wazny i w petni uzasadniony.
Praca wpisuje si¢ w aktualny zakres problematyki badawczej dotyczgcej wykorzystania
inhibitorow ureazy w nawozach na bazie mocznika powszechnie wykorzystywanych
w produkgji roslinnej. Dlatego tez podjete przez Autora badania w tym zakresie oceniam
wysoko zarowno z poznawczego, jak i utylitarnego punktu widzenia.

2. Ocena formalna pracy

Przedtozona do oceny dysertacja w formie monografii liczy tgcznie 193 strony. Spis
wykorzystanej literatury obejmuje 129 pozycji bibliograficznych. Recenzowana praca
zawiera 80 tabel oraz 96 rysunkow, ktore stanowig schematy, wzory chemiczne, wykresy
i fotografie. Dokonujgc formalnej oceny pracy doktorskiej mgr. inz. Mateusza
Marczewskiego nalezy podkreslic, ze tres¢ rozprawy doktorskiej zostata ujeta
w 6 rozdziatach (1. Wstep, 2. Cel pracy, 3. Wyniki i dyskusja, 4. Badania inhibicji ureazy,
5. Podsumowanie, 6. Czes¢ eksperymentalna), w obrebie ktorych wyrézniono
32 podrozdziaty |-go rzedu, 53 podrozdziatow ll-go rzedu i 17 podrozdziatow Il rzedu.
Dodatkowo na poczatku pracy zamieszczono 2-stronnicowe streszczenie w jezyku
polskim 1 angielskim, a na koncu pracy wykaz cytowanej literatury. Rozdziaty te nie
zostaly jednak uwzglednione w Spisie tresci monografii.

We Wstepie liczgcym 63 strony, stanowigcym najobszerniejszy rozdziat dysertacji,
Autor wydzielit szereg podrozdziatow dotyczgcych ureazy i jej roli w $rodowisku,
inhibitorow ureazy, mocznika i procesu jego hydrolizy oraz wymagan prawnych
dotyczgcych stosowania nawozéw mineralnych. W rozdziale 2. ,Cel pracy” Doktorant
na 2 stronach sprecyzowat cel pracy.

Rozdziat 3. ,Wyniki i dyskusja”, w ktorym Doktorant wyodrebnit 1 podrozdziat I-go
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rzedu i 5 podrozdziatow ll-go rzedu, obejmuje 12 stron, a rozdziat 4. ,Badanie inhibicji
ureazy” z 11 podrozdziatami i-go rzedu, 6 podrozdziatami ll-go rzedu i 13 podrozdziatami
lll-go obejmuje 56 stron maszynopisu. W rozdziale 5. ,Podsumowanie” obejmujacym
3 strony monografii Doktorant dokonat podsumowania wczesniej opisanych wynikow
badan. Z kolei rozdziat 6. ,Czes¢ eksperymentalna” liczy prawie 30 stron monografii.
Spis literatury wykorzystane] w pracy zamieszczony na koricu monografii obejmuje
129 pozycji, gtownie anglojezycznych, kiore pod wzgledem formalnym cytowane
Sg W sposob wiasciwy.

Ukiad pracy jest poprawny i nie budzi zastrzezen. Mgr inz. Mateusz Marczewski
zachowat wiasciwe proporcje pomigedzy poszczegolnymi rozdziatami, a ich udziat w catej
objetosci rozprawy doktorskiej jest proporcjonalnie wywazony. Poszczegdlne rozdziaty
i podrozdziaty Scisle sie zazebiajg tworzac logiczng catos¢. Taki podziat tresci $wiadczy
o przemyslane] koncepcji oraz utatwia zapoznanie sie z pracg i analize dokonan
Doktoranta zawartych w danych empirycznych oraz podczas interpretacji i wyjasniania
otrzymanych wynikéw badan. Praca napisana jest poprawng polszczyzng, a stosowanie
precyzyjnej terminologii pozwala na doktadng analize uzyskanych wynikéw. Struktura tak
przygotowane] dysertacji spetnia wymogi formalne stawiane tego typu opracowaniom.

Niemniej jednak moim zdaniem rozdziat 4. ,Badanie inhibicji ureazy” powinien by¢
czescig rozdziatu 3. ,\Wyniki i dyskusja”, gdyz dotyczy uzyskanych przez Doktoranta
wynikow badan.

3. Ocena merytoryczna pracy

Przediozona do oceny rozprawa doktorska zostata przygotowana w oparciu
o oryginalne wyniki badan wiasnych. Tytut rozprawy doktorskiej ,Zastosowanie
inhibitorow ureazy do redukcji emisji amoniaku z nawozu RSM®” zostat sformutowany
w sposob jasny i w petni odzwierciedla tresci zawarte w pracy.

Rozdziat 1. ,Wstep” Autor dysertacji podzielit na kilka czesci. Na poczatku
Doktorant obszernie omowit problematyke dotyczgcg ureazy, w tym miedzy innymi
strukture oraz role enzymu, rowniez w srodowisku glebowym. W dalszej czesci
Doktorant dokonat przeglgdu literatury pod katem licznych zwigzkéw chemicznych

bedacych inhibitorami ureazy. Bardzo szczegotowo przedstawit to zagadnienie, podajac
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miedzy innymi w formie tabelarycznej nazwy zwigzkéw, ich struktury oraz ICso.
W rozdziale 1. opisat réwniez zagadnienia zwigzane z nawozowym wykorzystaniem
mocznika oraz ptynnych nawozow azotowych, z podkresleniem RSM 32. Autor dysertacji
omowit rowniez wybrane wymagania prawne dotyczgce aplikacji nawozéw azotowych
na bazie mocznika.

Rozdziat ten zostat napisany wyczerpujgco i przejrzyscie w oparciu o bogatg
bibliografie. Stanowi on dobrg podstawe do analizy rozwigzan metodycznych oraz

interpretacji uzyskanych wynikow badan.

W rozdziale 2. ,Cel pracy” Autor zwrocit uwage, ze najczesciej stosowanymi
i posiadajacymi najwiecej komercyjnych formulacji nawozowych sg inhibitory ureazy
z grupy fosforoamidéw, a mianowicie triamid kwasu N-(n-butylo)tiofosforanowego
(NBPT) oraz triamid kwasu N-(n-propylo)tiofosforanowego (NPPT). Zwigzki te miedzy
innymi stosowane sa jako dodatki do mocznika granulowanego. Jednakze ze wzgledu
na ich stabg rozpuszczalnos¢ w roztworach wodnych nie powinny by¢ wykorzystywane
do ptynnych nawozow saletrzano-mocznikowych.

Stad tez celem badan realizowanych w ramach programu ,Doktorat Wdrozeniowy”
byto opracowanie nowego inhibitora ureazy, o dobrej rozpuszczalnosci w nawozie
RSM 32. Nowy inhibitor powinien spetnia¢ wymagania ustawowe, a mianowicie chodzi
0 czas utrzymywania aktywnosci inhibitora na okreslonym poziomie. Taki inhibitor ureazy
musi wykazywacC spadek szybkosci hydrolizy mocznika na poziomie 20% przez okres
14 dni od zastosowania inhibitora w odniesieniu do préby kontroinej bez dodatku
inhibitora ureazy. Celem zastosowania inhibitora ureazy jest ograniczenie kosztow
stosowania nawozéw azotowych oraz liczby wykonywanych zabiegéw nawozowych,
w efekcie wydtuzenia czasu dostepnosci azotu nawozowego dla roslin uprawnych. Poza
tym koszt produkcji opracowanego w ramach programu ,Doktorat Wdrozeniowy”
inhibitora ureazy musi speiniac wymagania ekonomiczne w zastosowaniu
w wielotonazowej produkcji. Dodatkowo nowo wytworzona substancja powinna byc
dostepna w duzych ilosciach. Wazny jest rowniez jej aspekt ekologiczny, a wiec

bezpieczenstwo stosowania pod kgtem wzrostu i rozwoju roslin.
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W rozdziatach 3. ,\Wyniki i dyskusja’ i 4. ,Badania inhibicji ureazy” oraz w rozdziale
6. ,Czesc eksperymentalna® Autor dysertacji przedstawit dane dotyczgce dostepnych
na rynku komercyjnych inhibitoréow ureazy, omowit budowe uktadu pomiarowego, w tym
konstrukcje komory pomiarowej, warunki prowadzenia badan, zastosowanie analizy
przeptywowej FIA. Przedstawit badania inhibicji ureazy zwigzkéw komercyjnych oraz
opracowanego inhibitora ureazy. Omowit budowe ukfadu reakcyjnego otrzymywania
fosforoamidow oraz dokonat analizy czystosci produkiow syntezy z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Przedstawit rowniez badania dotyczace
wplywu dodatku inhibitora ureazy na rosliny testowe.

Przed przystgpieniem do badan Doktorant skonstruowany przez siebie zestaw
pomiarowy przetestowat z uzyciem komercyjnego inhibitora ureazy NBPT. Nastepnie
przetestowat szereg substancji o rozpoznanych wiasciwosciach hamujgcych ureaze
opisanych w zrodtach literaturowych. Substancje poczatkowo wybierane byly pod katem
mozliwe] rozpuszczalnosci w nawozie RSM 32. Nastepnie Doktorant brat pod uwage
inhibicje ureazy przez dany zwigzek chemiczny. Ostatecznie uwzgledniat koszt
i mozliwosc zapewnienia odpowiedniej dla ilosci produkowanego nawozu masy inhibitora
oraz uwzglednit bezpieczenstwo jego stosowania dla srodowiska.

Autor dysertacji oceniat aktywnoS¢ 35 zwigzkow charakteryzujgcych sie
wiasciwosciami hamowania ureazy. WS8rod nich byto 6 soli metali ciezkich (Zn i Cu),
11 innych zwigzkoéw nieorganicznych (NaF, CaFz, KMnOs, (NH4)2S203, Na2BsO7,
Naz2S0s4, Al2(SO4)3, KeHPO4 KH2PO4, H3BO:s), a takze 15 zwigzkow organicznych (w tym
miedzy innymi sol acetyleno di-karboksylanu di-potasu, biuret, p-benzochinon,
hydrochinon, kwas acetohydroksamowy, B-merkaptoetanol, urotropina, tiomocznik).
Doktorant poddat réwniez testom trzy formulacje opracowane dla Grupy Azoty Zaktady
Azotowe Kedzierzyn S.A. W kazdym przypadku badanie zwigzkéw realizowano
w odniesieniu do tak zwanej ,proby sSlepej” oraz roztworu NBPT.

Przeanalizowat dostepne na rynku substancje pod kagtem inhibicji ureazy poprzez
pomiar wydzielanego amoniaku. Pomiar wydzielanego gazu Doktorant oceniat analizujgc
migdzy innymi proby glebowe z RSM 32 z dodatkiem testowanego inhibitora
w odniesieniu do czystego RSM 32. Poniewaz prébka skoncentrowanego ptynnego

nawozu azotowego RSM 32 zawiera znaczne iloSci azotanu amonu Doktorant wykonat
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walidacie metody pomiaru opartej o wykorzystanie metody oznaczania azotu
amonowego. Na przygotowane proby gleby nanidst roztwory wodne azotanu amonu
o stezeniu 8% przygotowane z materiatow wykorzystywanych do produkcji RSM 32.
Analiza prowadzona przez 8 dni nie wykazata emisji amoniaku z tych roztworéw.
Analogicznie wykonano walidacje dla roztworow wodnych zawierajgcych mocznik

krystaliczny o stezeniu 16% uzyskujgc emisje amoniaku z tych roztworow.

Doktorant stwierdzit, ze przebadane za pomocg komor zestawu badawczego

substancje chemiczne opisane w literaturze jako inhibitory ureazy lub wykazujgce
aktywno$¢ biologiczng sg nieodpowiednie dla zakiadanego w pracy zastosowania
nawozowego. Czes$¢ przebadanych zwigzkow nie wykazywata inhibicji ureazy
(tiomocznik, biuret, ureotropina, tiosiarczan amonu, p-benzochinon, ditiotreitol,
1,2-dibromotetrachloroetan, kwas acetohydroksamowy, B-merkaptoetanol,
dimetyloditiokarbaminian sodu i dwusiarczek tetrametylotiuramu), bowiem po ich aplikacji
nastepowat zasadniczy wzrost uwalniania amoniaku. Inne substancje wykazywaty
dziatanie tylko w pierwszych dniach pomiaru (fluorek sodu, nadmanganian potasu,
hydrochinon, tetraboran sodu, wodorofosforan potasu, diwodorofosforan potasu, chlorek

wapnia | kwas mukochlorowy). Kolejna grupa zwigzkow (kwas borowy, fluorek wapnia,
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siarczan sodu i siarczan glinu) wykazywata dziatanie jako inhibitor ureazy w sposdb nie
wynikajacy z wielkosci zastosowanej substancji jako dodatku do RSM 32. Dziatanie
hamujgce byto zalezne od warunkow, ktore nie mogg byc kontrolowane podczas polowej
aplikacji nawozu. Kolejna grupa przebadanych substancji (dazomet i 2-imino-4-

thiobiuret) nie moze byC stosowana ze wzgledu na ich niekorzystne oddziatywanie

L et WEKaTane IOWIIeR SteseWaRIS koM ey ineTDInRIDIOTT IS

W zwigzku z tym, iz dobranie odpowiedniego inhibitora ureazy do zastosowania
nawozowego sposrod opracowanych juz zwigzkéw okazafo sie trudne w kolejnej czesci
eksperymentu Doktorant postanowit opracowa¢ nowy zwigzek spetniajgcy wymagania
stawiane inhibitorom ureazy, ktéry znalaziby zastosowanie nawozowe jako dodatek
do roztworu saletrzano-mocznikowego. Z uwagi na warunki charakteryzujgce roztwor
saletrzano-mocznikowego na inhibitor wytypowano zwigzek fosforoamidu. Wytypowano
rowniez metode syntezy i oczyszczania otrzymanych fosforoamidow.

Autor dysertacji przeprowadzit synteze i ocene 7 uzyskanych pochodnych
fosforoamidowych, ktére w zasadniczy sposob réznity sie stopniem czystosci (zwigzek a
— 75%, zwigzek b — 90%, zwigzek ¢ — 95%, zwigzek d — 97,2%, zwiazek e — 66,9%,
zwigzek f— 71%, zwigzek g — 75,5%).

W przeprowadzonych badaniach substancja © [EEra RS

J, 2 <0 jedyna spowalniata uwalnianie amoniaku poczgwszy od

pierwszego do ostatniego dnia eksperymentu. Substancja ta wykazywata wzglednie
tatwg rozpuszczalnoscig w roztworze nawozu ptynnego RSM 32.

W zwigzku z faktem, iz zgodnie z Ustawg wymagana jest inhibicja w okresie 14 dni
dalszym badaniom poddana zostata substancja c o czystosci 95%, rozpuszczalnosci
w wodzie 8,3 g/l | temperaturze topnienia 200,4°C. W kolejnej czesci eksperymentu
Doktorant porownat stabilnoS¢ otrzymanego zwigzku c¢ w roztworze RSM 32 oraz
w roztworze RSM 32 z dodatkiem gleby w odniesieniu do stabilnosci komercyjnego
inhibitora NBPT. Poréwnanie to pokazalo, ze otrzymany inhibitor wykazuje wieksza
stabilnos¢ niz NBPT. Jego zawarto$¢ po 8 dniach trwania eksperymentu w roztworze

RSM 32 ulegta zmniejszeniu o 1,2% przy wartosci 5,6% dla NBPT. W obecnosci dodatku
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gleby dla obu zwigzkéw stwierdzono szybszy rozpad, przy czym wieksza stabilnosé
wykazywat zwigzek c.

W przeprowadzonych badaniach wykazano, ze zwigzek c speinia wymagania
stawiane dla inhibitora ureazy i moze stanowi¢ dodatek do nawozu RSM 32. Stad tez
ostatni etap badann obejmowat ocene oddziatywania otrzymanego inhibitora ureazy
na rosliny uprawne, w tym na site wigoru nasion oraz rozwdj roslin w warunkach
kontrolowanych w komorze fitotronu. Badania byly prowadzone z trzema roslinami
testowymi i(pietruszka. marchew, rzodkiewka). Analiza uzyskanych wynikéw wskazuje
na szybszy rozwoj roslin w obecnosci fosforoamidu. Poza tym w obecnosci testowanego
zwigzku nie stwierdzono niekorzystnych zmian we wzroscie roslin (przebarwienia,
odksztatcenia). W badaniach fitotronowych odnotowano korzystny wplyw otrzymanego
przez Doktoranta inhibitora ureazy na wzrost roslin, uzyskujgc wzrost suchej masy bulwy
rzodkiewki oraz korzenia marchwi i pietruszki w odniesieniu do préby kontrolne;.

Doktorant przeprowadzit réwniez badania polowe bez okresu plonowania dla
dwoch roslin testowych (pszenicy jarej i kukurydzy), w ktérych ocenit wigor wschodu
roslin, suchg mase siewek, wskazniki wegetacyjne oraz zawartosc chlorofilu i parametry
fluorescencji. W przeprowadzonych badaniach polowych nie wykazano negatywnego

wptywu zastosowania dodatku inhibitora na rosliny testowe.

W rozdziatach 3, 4 i 6 stanowigcych najobszerniejszg czes¢ rozprawy Autor
przedstawi# metodyke psdaﬁ, uzyskane wyniki i dokonat ich wnikliwej interpretacii.
Wyniki badan Doktorant przedstawit w formie tabel i rysunkow, ktérych tytuty
sg komunikatywne i jednoznacznie informujg o rodzaju prezentowanych cech. Opis
przeprowadzonych badan wskazuje, ze zastosowane przez Autora dysertacji metody
badawcze dobrano w sposob wiasciwy w odniesieniu do celu i zakresu proponowanych
w pracy badan. Doktorant wykazat sie poprawnym metodycznie zaplanowaniem
i wykonaniem eksperymentu badawczego. Analiza metodologicznej strony badan
wskazuje na oryginalne podejscie Doktoranta do realizacji zadania badawczego.
Obejmuje to zarowno etap projektowania badan, jak rowniez ich realizacje.

Analizujgc tre$c¢ tego rozdziatu nasuwa sie jednak pytanie w jakim celu do badan
Autor dysertacji brat zwigzki, o ktorych wiadomo byto z literatury, ze wykazujg szkodliwe

Strona9z13



£

YDZIAt

UNIWERSYTET
GROBIOINZYNIERM

PRZYRODNICZY

w Lublinie

dziatanie na Srodowisko przyrodnicze, takie jak chociazby biuret, p-benzochinon,
dazomet czy guanylotiomocznik?

Poza tym =zastanawiajgce jest czym kierowat sie Doktorant przy wyborze
réznigcych sie miedzy sobg stezen w zaleznosci od testowanych inhibitorow ureazy?

Dlaczego Doktorant badat inhibitory ureazy, ktére charakteryzowaty sie niskg
czystoscig, zwlaszcza ze w wielu przypadkach dodatkowo odznaczaly sie one matg
stabilnoscig? | dlaczego w przypadku zwigzku d Doktorant testowat tg substancje
o czystosci 82% (Tabela 74 str. 166) majac do dyspozycji zwigzek d o wyzszej czystosci
(97,2%)7?

Zastanawiajgce jest rowniez, dlaczego przy stosowaniu opisanych w literaturze
i testowanych w doswiadczeniu inhibitorow ureazy obserwowany byt wyrazny wzrost
wydzielania amoniaku w odniesieniu do proby kontrolnej (czystego RSM 32)?

W moim przekonaniu korzystniej bytoby wszystkie wyniki badan umiescic w jednym
rozdziale, bowiem umieszczanie tabel z wynikami w jednym rozdziale (6.,Czesc
eksperymentalna”), a ich opis w rozdziale 3. ,\Wyniki i dyskusja” i 4. ,Badanie inhibicji
ureazy” utrudnia ich odbiér. Poza tym wskazane by byto umieszczenie cytowan tabel
i rysunkow w tekscie pracy, co w duzym stopniu utatwitoby studiowanie tak obszernego

materiatu.

Wykaz literatury zamieszczony na koncu rozprawy doktorskiej sporzadzony jest
doktadnie. Wysoko oceniam rowniez to, ze w rozprawie doktorskiej przewazajgca
wiekszoS¢ wykorzystanych pozycji piSmiennictwa naukowego zostata opublikowana

w ostatnich latach.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Marczewskiego stanowi wyrozniajgcy sie
przyktad pracy doktorskie] i pozbawiona jest uchybien pod wzgledem merytorycznym.
Pod wzgledem edytorskim zostata przygotowana starannie. Niemniej jednak Autor
dysertacji nie ustrzegt sie w pracy drobnych bitedow stylistycznych i ,literowek”, ktore

zaznaczytam w tekscie monografii.
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4. Uwagi szczegotowe

Studiujgc ciekawg dysertacje dostrzezono kilka btedow badz niescistosci, ktére
z obowigzku recenzenta chciatabym przekazac Autorowi pracy.

Na str. 16 dla Rys. 1 i 2 brakuje zrodet literaturowych;

Na str. 17-18 Rozdziat 1.6. ,Proces hydrolizy mocznika” nie dotyczy tego
zagadnienia, ktore zostato omowione w kolejnym rozdziale 1.7.;

Na str. 50-51 nie ma koniecznosci tworzenia dwoch podrozdziatow 1.10.18.
,Flawonaoidy” i 1.10.19. ,Chalkony”, gdyz chalkony nalezg do grupy flawonoidéw:;

Na str. 52 jest: kwerecetyne, powinno by¢: kwercetyne; jest: nalezacy do flawanoli,
powinno by¢: nalezgcy do flawonoli (pomytka w grupie flawonoidow);

Na str. 52 w opisie tabeli 25 jest: Flawanoidy, powinno by¢: Flawonoidy; dodatkowo
w tabeli 25 niefortunne jest umieszczenie kwasu chlorogenowego, ktory nie jest
zaliczany do flawonoidow;

Na sir. 66 jest w kilku miejscach: do listhego, powinno by¢: dolistnego; dodatkowo
bardziej trafne byloby uzywanie okresienia dolistne dokarmianie a nie dolistne
nawozenie;

Na str. 114 w podpisie Rys. 51 i 52 jest: chromatograf, powinno by¢: chromatogram;

Na str. 121 jest: roznicowego kolorymetru skaningowego DSC-3, powinno byé:
roznicowego kalorymetru skaningowego DSC-3;

Na str. 141 nalezaloby uzy¢ zapisu o odczynie obojetnym, a nie o odczynie pH
obojetnym, bowiem w przypadku pH (iloSciowej skali kwasowosci i zasadowosci) nalezy
podac konkretng wartosc.

Pragne zaznaczy¢, ze zmieszczone w recenzji uwagi, gtdwnie o charakterze
redakcyjnym, w niczym nie umniejszajg wysokie] wartosci merytorycznej recenzowanej

pracy.

5. Podsumowanie

W ramach programu ,Doktorat \Wdrozeniowy” opracowano nowy dedykowany do
ptynnego nawozu azotowego RSM 32 inhibitor ureazy, ktéry dziata w zasadowym

Srodowisku nawozu saletrzano-mocznikowego, prowadzgc do zahamowania aktywnosci
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ureazy. Jego dziatanie na ureaze potwierdzono dla wymaganego zakresu inhibicji przy
stezeniu 12 mM w roztworze ptynnego nawozu RSM 32. Zwigzek ten cechuje sie prawie
dwukrotnie wieksza rozpuszczalnoscig w wodzie (8,3 g/l) niz komercyjny inhibitor ureazy
NBPT (4,3 g/l). Poza tym odznacza sie bardzo dobrg rozpuszczalnoscig w roztworze
saletrzano-mocznikowym. Waznym aspektem prowadzonych badan jest fakt, ze nowy
inhibitor ureazy nie wykazuje negatywnego wptywu na testowane rosliny uprawne.
W zwigzku z powyzszym zdecydowano o ochronie prawnej wynalazku w formie patentu.
W dniu 28.08.2024 r. zgtoszono do Urzedu Patentowego wniosek o udzielenie patentu.

W podsumowaniu nalezy stwierdzic, ze przeprowadzone przez mgr. inz. Mateusza
Marczewskiego obszerne i na wysokim poziomie badania oraz przygotowana w oparciu
0 uzyskane wyniki rozprawa doktorska zastuguje na duze uznanie. Badania zostaty
wykonane poprawnie pod wzgledem metodycznym. Zamieszczone w niej rezultaty
badan majg charakter poznawczy i aplikacyjny oraz wnoszg nowe warto$ci i moga
zosta¢ wykorzystane w praktyce.

Doktorant musiat wnies¢ bardzo duzy wkiad pracy w przeprowadzenie
eksperymentu oraz opracowanie uzyskanych rezultatow badan. Nalezy podkreslic, ze
dysertacja zostata przygotowana starannie | napisana poprawnym jezykiem,
z wykorzystaniem witasciwej terminologii. Wyniki sg dobrze opracowane i czytelnie
zaprezentowane w tabelach i na rysunkach. Sposéb interpretacji otrzymanych rezultatéw
badan wskazuje na bardzo dobre przygotowanie merytoryczne mgr. inz. Mateusza
Marczewskiego. Forma opracowania dysertacji Swiadczy o umiejetnosci zaréwno
poprawnego projektowania i prowadzenia prac badawczych, jak réwniez umiejetnosci
interpretacji wynikéw przez Doktoranta. Dysertacja tworzy spdjng i logiczng catosc,
a kompleksowe podejscie do podjetego tematu badawczego zastuguje na uznanie.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Marczewskiego jest oryginalng pracag
badawczg, wnoszgcg duzy wkiad w badania dotyczgce zwiekszenia efektywnosci
nawozenia azotem w efekcie dodatku inhibitora ureazy do powszechnie
wykorzystywanego w produkcji roslinnej roztworu saletrzano-mocznikowego (RSM 32).
Zamieszczone w recenzji uwagi o charakterze pozamerytorycznym i porzgdkowym nie
obnizajg mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mateusza
Marczewskiego.
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6. Whniosek koncowy

Na podstawie przeprowadzonej oceny formalnej, metodycznej i merytorycznej
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mateusza Marczewskiego nt. ,Zastosowanie inhibitorow
ureazy do redukcji emisji amoniaku z nawozu RSM®” wykonanej pod kierunkiem prof. dr.
hab. tukasza Berlickiego, stwierdzam, ze praca stanowi oryginalne osiggniecie naukowe
i wnosi do dyscypliny nauki chemiczne wiele nowych aspektéw poznawczych
i utylitarnych.

Doktorant udowodnit, ze potrafi rozwigzywac problemy naukowe i posiada
teoretyczng wiedze w zakresie ofrzymywania i testowania inhibitoréw ureazy, a takze ich
nawozowego stosowania w produkcji roslinnej. Pokazat, ze biegle postuguje sie
szerokim wachlarzem metod badawczych oraz ma umiejetnos¢ interpretacji otrzymanych
wynikow badan.

Recenzowana praca speinia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz.U.
z 2023 r. poz. 742 z pozn. zmianami) i stanowi oryginaine rozwigzanie problemu
badawczego w dziedzinie nauk scistych | przyrodniczych, w dyscyplinie nauki
chemiczne.

Biorgc powyzsze pod uwage wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Mateusza
Marczewskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorgc pod
uwage aktualnos¢ podjetej problematyki badawczej, nowatorskos¢ i szeroki zakres
wykonanych badan oraz wysokg warto§¢ naukowsq i praktyczng rozprawy doktorskiej
mgr. inz. Mateusza Marczewskiego wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o wyrdznienie rozprawy doktorskiej stosowng

nagroda.
T2 end /.chméh’s ka.
Lublin, dnia 23.12.2024 r. dr hab. Marzena S. Brodowska, prof. uczelni
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