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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Marii Maleckiej pt. ,,Opracowanie
innowacyjnej powloki glinokrzemianowo-polimerowej do otoczkowania nawozow
produkowanych przez Grupe Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S. A.”, wykonanej pod
kierunkiem dr hab. inz. Krzysztofa Kowalczyka, prof. ZUT na Wydziale Technologii i
Inzynierii Chemicznej w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w
Szczecinie. Prace wykonano w ramach IV edycji programu Doktorat Wdrozeniowy
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego a opiekunem pomocniczym ze strony
Zakladow Chemicznych ,,Police” S. A, byl dr inz. Jarostaw Wronkowski.

Podstawa opracowania recenzji jest PiSmo Przewodniczacej Rady Dyscypliny
InZynieria Materialowa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w
Szczecinie Prof. dr hab. inz. Mirostawy El Fray, w zwigzku z podjeta uchwata Rady
Dyscypliny, zlecajace opracowanie recenzji (ZUT/RDIMat/25/2024).

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Marii Maleckiej
wykonana zostala we wspotpracy pracownikow ZUT i ZCh Police, zespotéw od wielu lat
realizujacym prace naukowe i rozwojowe powigzane z procesami produkcyjnymi i poprawa
wlasciwosci fizykochemicznych wytwarzanych w tej firmie produktow. Jej tematyka dotyczy
modyfikacji wlasciwosci wytwarzanych w ZCh Police granulowanych nawozoéw poprzez ich
pokrywanie otoczkami glinokrzemianowo-polimerowymi, w sposéb umozliwiajacy
wplywanie na zachodzace w glebie procesy pobierania sktadnikow nawozowych przez
ro$liny. Gtownym zadaniem bylo skorelowanie szybkosci uwalniania z nawozow sktadnikow
odzywczych z realnymi, aktualnymi dla okresow wegetacji potrzebami odzywczymi roslin. W
efekcie spowodowa¢ to moze dodatkowe korzysci w postaci zwigkszonego wykorzystania
sktadnikow nawozowych z produktéw nawozowych w okresach wegetacyjnych roslin jak i
srodowiskowe poprzez zmniejszenie og6élnych ilosci tych agrochemikalii stosowanych w
uprawach. Problematyka ta znana i badana jest od wielu lat. Jednakze nalezatoby zauwazy¢,
ze sukcesem w tych rozwigzaniach bedzie pozyskanie rozwigzan charakteryzujacych sig
ograniczonymi nakladami finansowymi w stopniu pozwalajacym na pokrycie zwigkszonych
kosztow wytwarzania zwigkszonym wykorzystaniem skladnikéw odzywczych przez rosliny.
Niestety okazuje si¢ to wcale nie tak latwe, a ponadto konieczno$¢ uwzglednienia w produkcji
nawozow dodatkowych substancji moze by¢ czynnikiem komplikujacym ich oddziatywanie
srodowiskowe. Jednakze ze wzgledu na potencjalne korzysci, zagadnienie to jest wazne dla
wielu $wiatowych firm zajmujacych si¢ wytwarzaniem nawozow i1 uwzglednienie tematu
ocenianego doktoratu wdrozeniowego w programie ,,Doktorat Wdrozeniowy” przez ZCh
Police nalezy oceni¢ pozytywnie. Jest to rowniez istotna i aktualna tematyka badawcza wielu
Swiatowych instytucji naukowych a takze z uwagi na powigzania z problematyka zapewnienia
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wyzywienia populacji mieszkancoOw naszej planety jest zagadnieniem niezwykle waznym
gospodarczo i politycznie.

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. A. M. Maleckiej bylo
opracowanie skladu kompozycji przydatnych do otoczkowania granul nawozow,
charakteryzujacych si¢ mozliwoscig modyfikowania ich wtasciwosci fizykochemicznych, a
przede wszystkim wplywaniem na ograniczenie szybko$ci uwalniania zawartych w nawozach
chemicznych sktadnikow odzywczych do srodowiska glebowego. Istotna byta rowniez ocena
zmian wlasciwosci zmodyfikowanych w ten sposéb nawozoéw w stosunku do typowych
nawozow granulowanych, ktéra nie powinna istotnie zmienia¢ ich parametrow z uwagi na
uwarunkowania w ich stosowaniu catej branzy nawozowej. Istotne w tym zakresie sg takie
wihasciwosci jak ksztatt granul, wlasciwosci mechaniczne, $cieralno$¢. Badane w pracy
kompozycje stosowane do otoczkowania granul poza sktadnikami organicznymi zawieraly
pozyskiwane w kraju glinokrzemiany, co stanowi istotne uwarunkowanie oryginalnosci
rozwigzan, a takze moze mie¢ znaczenie w zakresie praktycznego wykorzystania wynikow tej
pracy.

W ramach realizacji badan zaprezentowanych w rozprawie doktorskiej przeprowadzono
nastepujace prace badawcze:

e Oceniono zdolno$¢ pecznienia testowanych glinokrzemiandw, w tym poddawanych
wstepnym modyfikacjom skladu i1 oddzialywania podwyzszonej temperatury, na
zdolnos$¢ pecznienia w Srodowiskach wodnych i zawierajacych typowe komponenty
zwigzane z sktadem chemicznym stosowanych w praktyce nawozow

e Oceniono stabilno$¢ i homogenicznos$¢ testowanych kompozycji charakteryzujacych
si¢ roznorodnym sktadem chemicznym pod katem jednorodnosci i tworzenia trwatych
uktadow mogacych by¢ wykorzystanych w wytwarzaniu kompozycji powlekajacej
granule

e Oceniono wyselekcjonowane kompozycje przydatne do tworzenia otoczek w zakresie
ich wptywu na ograniczenie szybkosci migracji sktadnikow nawozowych zawartych w
granulach oraz odporno$ci na oddziatlywanie srodowiska wodnego i wzbogaconego w
zwigzki chemiczne komponentéw nawozowych

e Przeprowadzono procesy powlekania wybranych kompozycji nawozowych jak i
testowanego nawozu granulowanego wytwarzanego przez ZCh Police (Polifoska 6)
wykorzystujac laboratoryjne stanowiska doswiadczalne symulujgce przebieg procesu
granulacji bebnowej i wibracyjno-fluidalnej

e Przeprowadzono badania wlasciwosci otrzymanych probek nawozow o spowolnionym
uwalnianiu sktadnikéw nawozowych metodami przewidzianymi dla takich produktow
w prawodawstwie Unii Europejskiej, jak i typowymi metodami branzowymi dla tych
wyrobow

e Dokonano wstepnej oceny uwalniania sktadnikoéw nawozowych do $rodowiska
glebowego w badaniach zrealizowanych w skali wazonowej

Rozprawa doktorska - opis

Rozprawa doktorska, tacznie ze streszczeniami w jezyku polskim i angielskim,
spisem tresci, wykazem wybranych skrotow, trzema zatacznikami, wykazem cytowanej
literatury, liczy tacznie okoto 294 stron. Zawiera, nie liczac zawartych zatacznikow, 59
tabel, 98 rysunkéw. Opiniowana praca zostata zredagowana w klasyczny sposob. Sktada
si¢ z cze$ci 76 stron teoretyczno-literaturowej, czg¢sci doswiadczalnej (wynikow i ich
dyskusji), obejmujacej charakterystyke stosowanych materiatdow, preparatyke oraz
badania nad otrzymywaniem kompozycji do powlekania granul, metodologi¢
przeprowadzanych pomiaréow, opis eksperymentoéw, otrzymane rezultaty oraz dyskusje
wynikow — razem 116 stron. Zalacznik nr 1 obejmuje liczbowe dane dla dokonanych



pomiarow, ktdre w cze$Ci opisowej pracy przedstawiono zazwyczaj w postaci rysunkéw
(31 tabel i 3 rysunki), zatacznik nr 2 — 47 stronicowe sprawozdanie z badan
przeprowadzonych przez specjalistyczny zespot z ZUT, dotyczacych uwalniania
sktadnikow z nawozow otoczkowanych do gleby, zatacznik nr 3 — 8 stronicowa
,Metodyka oceny barierowosci materiatow do otoczkowania nawozow mineralnych”,
dokument Grupy Azoty ZCh Police S.A., wspotautorstwa Doktorantki, A. Maleckie;j.

Czes¢ literaturowa obejmuje ,,Wstep” oraz 10 rozdzialdéw: ,,Rodzaje nawozow 1 ich
wplyw na $srodowisko”, ,,Gtéwne sktadniki pokarmowe roslin i ich rola”, ,,Rola krzemu i
glinu w zywieniu ros$lin”, ,Regulacje prawne stosowania nawozoéw”, ,,Nawozy
wolnodzialajace”, ,Historia nawozow o spowolnionym/kontrolowanym dziataniu”,
»Rynek nawozéw o spowolnionym/kontrolowanym dziataniu”, ,Korzysci 1 wady
stosowania nawozow otoczkowanych”, ,,Metody wytwarzania nawozoéw otoczkowanych”,
,,Materialy wykorzystywane do otoczkowania nawozow”, Mechanizm powstawania filmu
z wodnych dyspersji polimerowych”, ,,Mechanizm uwalniania substancji odzywczych z
nawozow otoczkowanych”, ,,Wnioski z przegladu literatury”. W rozdziatach tych zawarto
przeglad literaturowy tematyki zwigzanej z badanym zagadnieniem naukowym i
technicznym na podstawie ktorego Doktorantka dokonata oceny problemu oraz
sformutowata cel pracy a takze zaplanowala realizacje swoich prac badawczych.
Cytowane pi$miennictwo tacznie liczy 397 pozycje. Sa to publikacje naukowe, ksigzki i
monografie, strony internetowe, akty prawne, informacje techniczne producentow.

W  rozdziale ,Wstep” Doktorantka skrotowo przedstawila problematyke
gospodarczego wytwarzania i stosowania nawozow we wspotczesnych realiach
swiatowych. Skala produkcji jak 1 globalne oddziatywanie agrochemikaliéw na
srodowisko naturalne sprawia, ze aktualnie ktadzie si¢ ogromny nacisk na konieczno$¢
modyfikacji tego dziatu gospodarki $wiatowej. Jedna z kluczowych mozliwo$ci dodatnio
wplywajacej na ten problem jest opracowanie technologii wytwarzania nawozow,
charakteryzujacych si¢ mozliwoscia zwigkszonego wykorzystywania zawartych w
nawozach sktadnikow nawozowych przez rosliny, a tym samym ograniczeniem
niekorzystnych zmian $rodowiskowych powodowanych przez substancje chemiczne
pozostajagce w glebie. Badania zrealizowane w recenzowane] pracy sg proba majaca
znaczenie w tym Kkontek$ciecie, poprzez oparcie nawozenia upraw rolniczych
specjalistycznymi, otoczkowanymi produktami nawozowymi o spowolnionym uwalnianiu
sktadnikéw odzywczych.

W rozdziale pt. ,,Rodzaje nawozéw i ich wplyw na $rodowisko” Doktorantka
skoncentrowala si¢ na przedstawieniu podstawowych grup produktow nawozowych 1 ich
podstawowych wtasciwos$ciach, w tym uwarunkowaniach powodujacych ograniczenie ich
wykorzystania przez uprawy roslin. Scharakteryzowata negatywne oddzialywanie
obecnosci nawozoéw w glebie uwzgledniajac niekorzystne zmiany gleb jak i niekorzystne
oddziatywanie na srodowisko wodne, powietrze, ekologiczne zmiany obserwowane wsrod
organizmow.

W rozdziale pt. ,,Glowne sktadniki pokarmowe roslin i ich rola” Autorka oméwita
doniesienia literaturowe opisujace podstawowe substancje chemiczne majace znaczenie w
przebiegu gldwnych procesdw metabolicznych roslin 1 mozliwosci wykorzystania tej
wiedzy w zakresie intensyfikacji ich wzrostu. Okres$lita korzystne oddzialywanie dla
rozwoju roslin obecnosci zwigzkow krzemu i glinu, ktore chociaz nie nalezg formalnie do
zwigzkow nawozowych to w wielu uprawach powoduja korzystne, dla wielu roslin,
uwarunkowania ich rozwoju, w tym tagodzenie objawow stresow czy tez uzyskiwanie
korzystniejszych wilasciwosci mechanicznych przeciwdziatajacych ich uszkodzeniom.
Skupienie si¢ na substancjach chemicznych zawierajacych Si i Al przez Doktorantke
uzasadnione jest faktem uzycia w badaniach produktow zawierajacych glinokrzemiany
chociaz w zmodyfikowanych w pracy nawozach formalnie one wystepuja.



W kolejnym rozdziale pt. ,,Regulacje prawne stosowania nawozow” skupila si¢ na
aktualnych uwarunkowaniach formalno-prawnych obowiazujacych w Unii Europejskiej,
mozliwosciach wkomponowania w sktad wytwarzanych nawozow polimerow,
szczegblnie wprowadzanych w celu kontrolowania przenikania wody do czastek
nawozowych oraz uwalniania sktadnikow pokarmowych.

W rozdziale pt.” Nawozy wolnodziatajace” Doktorantka skoncentrowata si¢ na
analizie informacji dotyczacych charakterystyki, klasyfikacji i trendow rozwojowych
wystepujacych w technologiach wytwarzania tego typu nawozow. Przytoczyta informacje
dotyczace znaczenia rynkowego i prognoz podazy tego typu produktow. Przytoczyta
gtéwnych §wiatowych producentéw nawozoéw otoczkowanych.

W rozdziale pt. ,,Korzys$ci i wady stosowania nawozow otoczkowanych” opracowata
analiz¢ konsekwencji gospodarczych oraz srodowiskowych wprowadzenia do uprawy
ro$lin nawozow o spowolnionym dziataniu. Oczywiste sg korzysci polegajace na wigkszej
efektywnosci takich nawozéw, ale by je osigga¢ nalezatoby unika¢ uwarunkowan
niekorzystnych. Mozna wsrod nich wymieni¢ przede wszystkim znaczaco wyzsze koszty
wytwarzania, a takze mozliwos¢ specyficznego odziatywania na $rodowisko naturalne,
roznigce si¢ istotnie w stosunku do stanu stosowania nawozow konwencjonalnych.

W rozdziale pt. ,, Metody wytwarzania nawozow otoczkowanych” Doktorantka
skupita si¢ na konsekwencjach zmian technologicznych koniecznych w procesie
wytwarzania nawozow w przypadku uwzglednienia w linii produkcyjnej operacji
otoczkowania nawozOw. Proces wytwarzania nawozow uwzglednia, w tych
rozwigzaniach, operacje w ktérej wykorzystuje si¢ najczesciej powlekanie w begbnie lub
ztozu fluidalnym lub polegajaca na zanurzeniu granuli w roztworze, w ktorym obecna jest
substancja otoczkujaca.

Rozdziat pt. ,Materiaty wykorzystywane do otoczkowania nawozow” stanowi
najwazniejszg, moim zdaniem, czg$¢ analizy literaturowej pracy. Zawiera kompleksowa
analiz¢ wykorzystywanych w technikach otoczkowania materialow, pelnigcych nie tylko
role substancji wchodzacej w sklad masy powlekajacej z funkcja wpltywania na
przemieszczanie si¢ wody i sktadnikow odzywczych nawozow, ale i funkcje pomocnicze
majace réznorodne znaczenie np. przy przygotowywaniu powierzchni czy tez wplywu na
przebieg operacji technologicznej jej powlekania. Wsrod omawianych w tym aspekcie
substancji wystepuje siarka, roznorodne woski, w tym pochodzenia roslinnego, polimery,
oleje mineralne, (...), substancje stosowane w celu zageszczenia kompozycji masy
powlekajace;.

W  kolejnych rozdziatach pt. (...), oraz ,Mechanizm uwalniania substancji
odzywczych z nawozow otoczkowanych” omoéwiono uwarunkowania niezbedne do
wytworzenia, spehniajacej wymogi, trwatej struktury na powierzchni otoczkowanego
materiatu, a jednoczesnie charakteryzujacej Si¢ mozliwoscig wptywu w celu uzyskania
zatozonej szybkosci migracji przez otoczke sktadnikoéw nawozowych.

W podsumowujacym czes$¢ literaturowg rozdziale pt. ,,Wnioski z przegladu literatury”
Autorka sktania si¢ do okreslenia kierunku rozwoju problematyki wytwarzania otoczek
dla produktow nawozowych. Poza ograniczeniem kosztochtonnosci wskazuje na
konieczno$¢ stosowania w tym celu kompozycji polimerowych, ale przy znaczacym
udziale komponentow pochodzenia naturalnego. Rozwigzania takie moga speiniaé
zaroOwno wymogi zwigzane z skuteczng barierowoscig powtoki jak i cechowaé sig
znaczaca biodegradowalno$cia. Na ograniczenie kosztochtonnos$ci takich rozwigzan moze
wplyna¢ rowniez uwzglgdnienie w kompozycji naturalnych glinokrzemianéw, ktére moga
wplynaé na parametry mechaniczne powstajacych otoczkowanych granul a ponadto takze
korzystnie wptywac na stan gleby.



Przedstawiona w pracy analiza literaturowa zostata wykorzystana do sformutowania
celu i zakresu pracy doktorskiej obejmujgcego ocene przydatnosci grupy materialow do
wytwarzania kompozycji powlokotwdrczej nawozow i oceny skuteczno$ci jej dziatania
(Cze$¢ doswiadczalna). (...).

(...)

(...) Najwazniejszym etapem niezbednym do przygotowania pokrywania granul
nawozowych bylo przygotowanie sktadéw odpowiednich kompozycji opartych na
wybranych surowcach. Jak wynika z opisu zawartego w opracowaniu byto ich prawie 50,
(...). Kompozycje te stosowano do otoczkowania nawozu wykorzystujgc laboratoryjne
stanowiska oparte na wykorzystaniu metody wibracyjno-fluidalnej oraz bgbnowej. Aby
zrealizowaé zalozony cel dokonano szeregu pomiaréw ukierunkowanych na
wyselekcjonowanie  ukladow, o mozliwie najkorzystniejszych  parametrach
umozliwiajacych zapewnienie optymalnych wtasciwosci niezbednych w przebiegu etapow
planowanych operacji procesu produkcyjnego jak i charakterystyk otrzymywanych
produktéw. Prezentowane w pracy pomiary mozna zaliczy¢ jako speiniajgce wymagania
badan przemystowych czy tez realizowanych w celu symulacji i oceny warunkow jakie
beda niezbedne do oceny i kierowania przebiegiem technologii w praktyce. Mozna tu
rowniez wskaza¢ badane pomiary, ktorych przebieg zostatl dostosowany po raz pierwszy
do oceny badanych zjawisk lub wtasciwie zaproponowany do oceny badanych zalozen.
Wsrod prezentowanych wynikéw dokonanych pomiaréw mozna wyréznié: (...), badanie
lepkos$ci kompozycji otoczkowych, badanie odpornosci powlok na dzialanie wody i
wodnego roztworu nawozu, badanie barierowo$ci powlok na tabletkach nawozowych,
badania mikroskopowe otoczek nawozowych, analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej
filmoéw uzyskanych z kompozycji otoczkowych, badania wytrzymalo$ci mechanicznej
otoczkowanych granul, w tym na S$cieranie, badania uwalniania do wody sktadnikow z
nawozow otoczkowanych, badania otoczkowanych nawozéw w $rodowisku glebowym,
badania wazonowe otoczkowanych nawozow.

W  kolejnych badaniach celem bylo wuzyskanie kompatybilnych ukladoéw
przygotowywanych do powlekania nawozoéw zawierajacych zarO6wno substancje
organiczne jak 1 glinokrzemiany. Eliminujagc mieszaniny, w ktorych dochodzito do
wytracania lokalnych skupisk, wzrostu lepkosci, zelowania, sedymentacji, wydzielania
wody wyselekcjonowano i uzyto najkorzystniejsze uklady w preparowaniu powlok.
Jakos¢ tych powtok dodatkowo brano pod uwage w celu wyboru sktadéw kompozycji
eliminujac wadliwe, zdefektowane, powodujace np. spekanie, skurcze, chropowatos¢.

Duze znaczenie w zakresie opracowywanych sktadéw kompozycji powlekajacych
miata zastosowana metoda polegajaca na ocenie barierowosci, czyli stopnia uwalniania
sktadnikow nawozowych do wody z tabletki nawozowej przygotowanej na bazie nawozu
Polfoska 6 przez testowane powtoki pokrywajace tabletki do wody nad tabletka (rozdz.
pt. ,,Wyniki barierowo$ci powlok ze spoiw organicznych na tabletkach nawozowych).
(...) Metodologia ta jednocze$nie pozwala na eliminacj¢ uktadow, z ktorych otrzymana
powtoka ulega przemianom, spgkaniom czy innym defektom strukturalnym. (...).

Wyselekcjonowane w ten sposoéb kompozycje otoczkujace uzyto do uzyskiwania
konkretnych otoczek na granulach nawozow Polifoska 6, korzystajac z laboratoryjnych
stanowisk bazujacych na metodzie wibracyjno-fluidalnej oraz bgbnowej. Otrzymane w ten
sposob granulaty poddano ré6znym ocenom, w tym bardzo waznej dotyczacej spetnienia
kryteriow europejskich przewidzianych dla nawozow wolnodziatajacych. Zaklada ona
uwalnianie nie wigcej niz 15% mas. sktadnika mineralnego w ciggu pierwszych 24 godz.
(kryterium 1), nie wigcej niz 75% mas. w ciggu 28 dni i co najmniej 75% w
deklarowanym okresie stosowania nawozu. Badania zrealizowano poprzez ocen¢ dwoch
pierwszych kryteriow relatywnie do wynikéw uzyskiwanych dla nawozu bez otoczki oraz
uznanych $§wiatowych  nawozdéw wolnodzialgjacych  (...) Z analizy rezultatow



dokonanych pomiaréw wynika mozliwo$¢ uzyskiwania wielu powlok nawozu
spetniajacych oba kryteria europejskie dla nawozéw wolnodziatajacych.

Na podstawie obrazow mikroskopowych otoczkowanych granul nawozu Polifoska
mozna stwierdzi¢, ze caltkowite pokrycie powierzchni granul uzyskuje si¢ przy stosowaniu
co najmniej10 % udziatu otoczki w stosunku do masy nawozu (rozdz. pt. ,,Morfologia
otoczek nawozowych). Uzyskane tak otoczki nie posiadaja wad mechanicznych,
charakteryzuje je mniejsza chropowato$¢ w stosunku do stanu wyjsciowego a jej grubosé
wynosi okoto 30-40um przy 10 % udziale otoczki w nawozie. (...)

Kolejno w pracy przedstawiono wyniki oznaczen charakteryzujace wytrzymatose
mechaniczng otrzymanych nawozow otoczkowanych (rozdz. pt. Wlasciwosci
mechaniczne nawozow otoczkowanych). Wiasciwosci te determinuja mozliwosé
stosowania produktow nawozowych w wielu operacjach wyst¢pujgcych zarowno na etapie
wytwarzania, transportu jak i bezposredniego stosowania w uprawach rolniczych. Na
podstawie przeprowadzonych pomiarow okazato si¢, ze obecnos¢ otoczek wplywata
korzystnie na wytrzymato$s¢ mechaniczng i Scieralno$¢ pokrytych otoczka granul w
stosunku do granul nieotoczkowanych. Maksymalna sita niszczaca otoczkowane granule
wynosita 97 N, co jest warto$cig wyjatkowa dla granulowanych nawozéw. Stwierdzono ze
jej warto$¢ zwieksza si¢ wraz z wzrostem udzialu w nawozie masy otoczki. Podobnie
obecnos¢ otoczki wptywa na $cieralno$¢ nawozow.

Kolejne badania ukierunkowane na praktyczne cechy potencjalnych produktow
dotyczyly odpornosci otoczek na dziatanie wody (rozdz. pt. ,,Odpornos¢ materiatu
otoczek na dzialanie wody i wodnego roztworu nawozu”). (...) Pomiary powtdrzono dla
warunkow odpowiadajacych symulacji korzystniejszych warunkow oddziatywujacych w
glebie poprzez zastosowanie zamiast wody roztworow zawierajacych sktadniki soli
zawarte w nawozie. Uzyskane rezultaty okazaty si¢ nizsze niz w przypadku testowania
wylacznie samej wody.

Ocen¢ uwalniania sktadnikéw nawozowych do gleby przeprowadzono symulujac
procesy jakie beda przebiega¢ w warunkach rzeczywistych [rozdz. pt. ,,Uwalnianie do
gleby skladnikéw z wybranych nawozdéw otoczkowanych, rozdz. pt. ,,Uwalnianie do
gleby sktadnikéw z wybranych nawozow otoczkowanych (badania wazonowe)”]. Badania
wazonowe zostaly przeprowadzone przez specjalistyczng dla tego zagadnienia jednostke
naukowa — Katedre Agroinzynierii Wydziatu Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa
ZUT. Na podstawie oceny masy granul umieszczonych w trzech rodzajach gleby
wykazano spowolnione uwalnianie skladnikéw odzywczych do gleby. W
przeprowadzonych badaniach wazonowych ubytek sktadnikow nawozowych z
otoczkowanych granul oceniano na podstawie analiz dokonywanych w glebie, a nie jak
dla wczesniejszych testow poprzez analiz¢ poddawanych takim testom granulom. Testy
wazonowe wykazaly, ze dla analizy zwigzkéw azotu i potasu mozna obserwowa¢ wzrost
zawartosci w glebie dla azotu od 14 do 56 doby eksperymentu, a dla potasu od 28 do 70
doby eksperymentu, po czym obserwuje si¢ zmniejszanie tych pozioméw w testowanej
glebie wazonowej. W przypadku zwigzkéw fosforu przyrosty te sg rowniez dtugotrwate
(14 — 70 dob) ale ich dynamika wzrostu jest znacznie tagodniejsza.

W ostatniej czg$ci badawczej przytoczono dane dotyczace  cen wybranych
komponentow stosowanych do otrzymywania kompozycji powlekajacych oraz koszty
surowcOw w przeliczeniu na 1 Mg wybranych nawozéw poddanych otoczkowaniu w
sposob opracowany w pracy (rozdz. pt. ,Zalozenia cenowe produkcji wybranych
nawozow otoczkowanych”). Dane te sktaniaja do refleks;ji i to pomimo nie przytoczenia
ceny nawozu nie otoczkowanego. Ponadto w ewentualnym procesie technologicznym na
ekonomike takiego procesu niewatpliwie duzy wplyw bedzie miata istotna zmiana
zdolnoéci  produkcyjnej instalacji wywotana udzialem dodatkowych operacji
jednostkowych (...).



W rozdziale pt. ,,Wnioski koncowe” zawarto uogolnione wnioski podsumowujace
przedstawione powyzej rezultaty badan, koncentrujac si¢ na wlasciwosciach
modyfikowanego, w celu zwickszenia przydatnosci do uzyskiwania kompozycji
powlekajacej, (...), efektywnosci uzyskiwania kompozycji powlekajacych o wiasnosciach
ograniczajacych  uwalnianie  skladnikow nawozowych oraz  wykorzystywanie
wyselekcjonowanych kompozycji do otrzymywania nawozow wolnodziatajacych.
Uzyskane wyniki jak i zastosowana w pracy procedura postepowania mogg by¢
wykorzystane przy opracowywaniu technologii w procesach ukierunkowanych na
praktyczne otrzymywanie nawozow otoczkowanych.

Ocena merytoryczna

Cel pracy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Marii Maleckiej polegajacy na
opracowaniu technologii umozliwiajagcej otrzymywanie nawozoéw o spowolnionym
dziataniu mozna uzna¢ za wykonany. W ramach realizacji ocenianej pracy wykonano
ogromng ilo$¢ eksperymentow w efekcie uzyskujgc dane poznawcze, istotne dla
potencjalnej mozliwosci wyboru wielu sktadow kompozycji powlekajacych granule
nawozowe, oddzialywujacych na ograniczenie uwalniania sktadnikow nawozowych do
gleby. Badania zrealizowano dla ztozonych uktadéow, w ktorych testowano rdézne
substancje chemiczne jak 1 warunki pozyskiwania kompozycji do otoczkowania. Mozna
réwniez uwazac, ze badania zrealizowano w warunkach symulacji przebiegu procesow w
warunkach rzeczywistych, co przybliza uzyskane rezultaty do mozliwosci ich
wykorzystywania w przedsiewzieciach technologicznych.

Do uwag krytycznych, nie umniejszajacych wartoSci naukowej rozprawy,
zaliczytbym:

1. W opracowaniu, bardzo czgsto odwotywano si¢ do istotnego znaczenia aspektow
ekonomicznych poszukiwanych rozwigzan problemu. Natomiast przedstawiono
jedynie zestawienie kosztéw surowcowych komponentéw jakie zwigzane sg z
jedng z wersji produktu i to dopiero w czgsci koncowej pracy. Z analizy ich
wynika ogromny koszt takiej operacji. Zdaniem recenzenta aspekty finansowe
powinny odgrywac istotniejszg rol¢ juz na etapie doboru sktadnikéw kompozycji
powlekajacej a w pracy powinno znalez¢ si¢ uproszczone studium wykonalno$ci
takiego przedsigwzigcia.

2. W rozprawie doktorskiej, zamieszczono ogromng ilos¢  wynikow
przeprowadzanych pomiaréw. Wartosci liczbowe uzyskiwanych wynikéw tych
eksperymentéw sa czgsto zblizone w stosunku do analogicznych pomiaréw
wykonywanych z uzyciem innych testowanych substancji. Sprawia to ogromng
trudno$¢ w ich analizie i wnioskowaniu. By uzyska¢ bardziej miarodajne wnioski
sugerowalbym przeprowadzenie badan przy zatozeniu powtdrzenh w ich
wykonywaniu, a takze uzycie do opracowywania wynikow procedur np.
modelowania matematycznego.

3. Istotnym elementem proponowanego rozwigzania dla  potencjalnego
wykorzystania w praktyce jest biodegradowalnos$¢ opracowywanych kompozycji
pokrywajacej granule. Autorka pracy w tekscie czgsto si¢ odwotuje do tego faktu.
Natomiast w pracy nie zawarto nawet uproszczonych testow z tego zakresu, a
przeciez ich wyniki sg juz istotne przy doborze sktadnikow kompozycji
powlekajacych.

4. W przeprowadzanych pomiarach ocen¢ uzyskiwanych probek nawozow
wolnodziatajacych przeprowadzano poprzez obowigzujace w Unii Europejskiej
kryteria I i 1l normy, oznaczajac udziat uwalnianych sktadnikéw nawozowych w
ciggu 24 godzin oraz 28 dni. Pominigto kryterium Ill tej normy, ktére dotyczy



ilosci uwalnianego sktadnika w ciggu okreslonego dla nawozu catego czasu jego
dziatania. Kryterium to jest natomiast bardzo wazne by charakteryzowato produkt
cechujacy si¢ 75% wykorzystaniem sktadnikéw nawozowych. W krajowych
warunkach okres tego dziatania mozna by przyja¢ w odniesieniu do okresu
wegetacyjnego upraw wynoszgcego 5-6 miesiecy.

Zamieszczony na str. 17 opis klasyfikacji nawozoéw zalicza do makroelementow
miedzy innymi wapn, magnez i siark¢, a do mikroelementow sod. Sugerowatbym
konsekwentne stosowanie zasad zawartych w obowigzujacej ustawie nawozowej
Unii Europejskie;j.

W  wnioskach z przegladu literatury na str. 73 ws$rdd nawozdéw
»hajpopularniejszych” nie wymieniono nawozu zawierajagcego w skladzie azotan
amonu, wskazujac na konsekwencje srodowiskowe stosowania nawozow W
postaci emisji tlenkow azotu a przeciez nawdz zawierajacy azotan amonu jest
glownie odpowiedzialny za przytoczone zjawiska.

Jako nawozy odniesienia w przeprowadzonych badaniach wybrano dwa nawozy
komercyjne zawierajace w swym skladzie znaczng zawarto$¢ azotanu amonu
(okoto 1/3 zawartosci). Ze wzgledu na aktywnos$¢ chemiczng rdéznig si¢ one
istotnie od opracowywanych nawozow a ze wzgledu na niestabilno$¢ azotanu
amonu dobor sktadu otoczki zostal dokonany dla nich przy uwzglednieniu
dodatkowo zasad bezpieczenstwa produkcji, stosowania i przechowywania.

Uwagi redakcyjne

1.

N RAWN

9.
10.

Praca zostata zredagowana w zasadzie poprawnie i nie stwarza probleméw w
studiowaniu zawartej tresci, tym niemniej chcialbym zwroci¢ uwage odnosnie
utrudnienia jej czytelnosci spowodowanego duzg iloscig stosowanych symboli i
skrotow  literowych, z ktorych wiele nie zawarto w spisie. Jakos$¢ niektorych
fotografii (np. str. 97, rys. 24, 25, str. 118, rys. 31, str. 121, rys. 33, str. 129, rys. 43)
tez nie utatwia analizy.

Btedny zapis: ,,...w uktadzie z PVA [199]]...”- str. 42

Bledny zapis: ,,...w rekcjach...”- str. 43

Btedny zapis: ,,...mozliwo$¢ sieciowana...”- str. 47

Bledny zapis: ,,...ich wbudowane...”- str. 55

Btedny zapis: ,,...nie sg uwalniane otoczenia...”- str. 71

Bledny zapis: ,,... Np.2O3 % mas. ...” —str. 81, tab. 14

Brak konsekwencji i bledne stosowanie zapisu we wzorach chemicznych: ,,...x
zamiast -...” — cata praca

Bledny zapis: ,,...wynikato to konsystencji...”- str. 133
Bledny zapis: ,,...bardziej drobnozisranista...”- str. 153

Najwazniejsze osiagniecia Doktorantki

Recenzowana praca przedstawia rezultaty badan przeprowadzonych w skali
laboratoryjnej, ale dotyczace symulacji operacji i procesow jakie niezbgdne bytyby do
realizacji w rzeczywistych procesach. Pomimo, ze nie zawiera typowych etapow
charakterystycznych dla ,,wdrozenia”, a wiec projektowania instalacji technologicznych
czy tez badan przemystowych realizowanych w wigkszej skali jest powigzana z
pomiarami, niezbednymi w celu opracowania rozwigzania technicznego o walorach
praktycznego wykorzystania. Wyniki dotycza procedury jaka nalezy przeprowadzi¢ w
celu opracowania sktadu kompozycji o cechach pozwalajacych na wykorzystanie jako
otoczki nawozu wolnodziatajacego.



Doktorantka wykorzystujac wiedz¢ jaka pozyskata z analizy literaturowej
zaproponowata realizacje  oryginalnego, zlozonego =zagadnienia badawczego,
przeprowadzita niezb¢dne badania i wlasciwie zinterpretowata ich rezultaty. Wykazata si¢
dojrzatoscig i samodzielnoscig do rozwigzywania tego typu zagadnien. Opracowanie
moze by¢ podstawg dalszych postepéw naukowych, technologicznych, projektowych w
technicznej realizacji otoczkowania nawozéw w Grupie Azoty ZCh Polica S. A..

Ocena koncowa

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Marii
Maleckiej pt. ,,Opracowanie innowacyjnej powloki glinokrzemianowo-polimerowej
do otoczkowania nawozow produkowanych przez Grupe Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police”
S. A. spelnia wymagania formalne i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim zgodnie
Z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i1 nauce (Dz. U.
22023 r poz. 742 z p6ézn. zm.). Analiza recenzowanej pracy, ocena wiedzy teoretycznej
i praktycznej, szczegbtowos¢ badanych zagadnien, umiejetnos¢ interpretacji wynikow, a takze
wykorzystanie nowoczesnych metod badan wskazuja, ze Pani mgr inz. Agnieszka Maria
Malecka posiada duza wiedzg, opracowata oryginalne zalozenia i posiada umiej¢tno$é
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w dziedzinie InZynieria materiatowa .

Wnosz¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr inz. AgnieszKi
Marii Maleckiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Objasnienie:
(...) fragmenty recenzji utajnione z uwagi na objecie tresci rozprawy doktorskiej

tajemnicg prawnie chroniong.
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