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Podstawg opracowania recenzji jest Uchwatla Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 27 czerwca 2023 roku w sprawie
wyznaczenia recenzentOW w postegpowaniu w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk

inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna Pani mgr inz. Aleksandrze Helenie Kostce.

Aktualna sytuacja polityczna, gospodarcza i spoteczna oraz zmiany klimatyczne wywierajg istotny
wplyw m.in. na produkcje rolna, a tym samym produkcj¢ Zywnosci. Realnym staje si¢ zagrozenie niedoboru
zywno$ci zwigzane ze wzrostem populacji, degradacja gleb i ociepleniem klimatu. W wyniku podejmowanej
proby minimalizacji tego ryzyka wzrasta zapotrzebowanie na sktadniki odzywcze wystepujace w nawozach
mineralnych, a w szczegdlnosci nacisk kladziony jest na efektywnos¢ ich wykorzystania przez ro$liny.
Praktykowane jest rolnictwo zrownowazone. Realizuje si¢ to na przykltad przez poprawg wykorzystania
sktadnikow nawozowych w celu zwigkszenia plonu po zastosowaniu nawozéw o spowolnionym
i kontrolowanym uwalnianiu sktadnikow mineralnych i tym samym zwigkszenie efektow ekonomicznych

produkcji, jak roéwniez przez stosowanie przyjaznych dla $rodowiska nawozdéw (zawierajacych
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biodegradowalne dodatki). Rozwoj technologii nawozowych jest wigc aktualny, a to stanowi podstawe
do podejmowania prac badawczych w tym zakresie.

Prace badawcze podejmowane w recenzowanej pracy doktorskiej sa wiec niezwykle aktualne.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej bylo okreslenie mozliwosci otrzymania nawozow
o kontrolowanym lub spowolnionym uwalnianiu sktadnikéw mineralnych z wykorzystaniem polimerow

biodegradowalnych i biorozktadalnych.

Celem szczegdtowym, ktorego osiggnigcie stanowi o wartosci naukowej pracy byta charakterystyka
otrzymanych materialtdow w badaniach mikroskopowych, wytrzymatosciowych oraz kinetyki uwalniania

sktadnikéw mineralnych.

Tematyka pracy jest aktualna, a postawiony cel i przyjety zakres badan jest istotny ze wzgledow
naukowych i utylitarnych.

Praca doktorska liczy 166 stron, w tym 36 stron czeSci literaturowej oraz 96 stron czesci
doswiadczalnej, cytuje 209 pozycji literaturowych (94 pozycje opublikowane w ostatnim dziesigcioleciu, 54
po roku 2020), zawiera 59 rysunkow (55 w rozdziale prezentujagcym wyniki) oraz 30 tabel (24 w rozdziale

zawierajagcym wyniki).

Pracg rozpoczyna spis tresci, nastepnie znajduje si¢ W niej czgs$¢ literaturowa rozpoczgta Wstgpem
(Rozdziat 1), a zakonczona prezentacja celu pracy (Rozdziat 7), cze$¢ doswiadczalna z Rozdzialem 8
prezentujacym informacje na temat stosowanych materiatdw, Rozdziatem 9 prezentujacym przyjeta metodyke
prac, Rozdziatem 10 zawierajagcym informacje o stosowanych metodach badawczych, Rozdziatem 11
stanowigcym zasadniczg cze$¢ pracy prezentujgcym wyniki uzyskane w badaniach oraz Rozdzialem 12
stanowigcym wnioski, spis literatury, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, CV Autorki, zestawienie

Jej dorobku naukowego, spis tabel, spis rysunkow, wykaz stosowanych skrotow.

Praca jest poprawnie zredagowana. W tresci znajdujg si¢ nieliczne niedociagnigcia jezykowe

dotyczace interpunkcji lub gramatyki. Uktad i opracowanie graficzne tekstu sg poprawne.



Rozdziat rozpoczynajacy prace stanowi wprowadzenie do podejmowanej w pracy tematyki. Autorka
nawigzala do problematyki ciaglego wzrostu populacji, konieczno$ci intensyfikacji produkcji rolnej, zuzycia
nawozOow mineralnych oraz efektywnosci wykorzystania zawartych w nich sktadnikéw odzywczych.
Doktorantka w tym rozdziale zaprezentowata uzasadnienie podejmowanej tematyki badawczej. Jako jedna
z mozliwo$ci realizacji zatozen zrownowazonego nawozenia, Autorka wskazata wzrost efektywnosci
wykorzystania sktadnikow odzywczych zawartych w nawozach mineralnych przez stosowanie nawozow

o0 spowolnionym lub kontrolowanym uwalnianiu, a takze stosowanie komponentéw biodegradowalnych.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka zaprezentowata dane literaturowe dotyczace:

— charakterystyki nawozow mineralnych (w szczegoélno$ci roli poszczegdlnych podstawowych
sktadnikow odzywczych dla roslin), ich znaczenia, zuzycia w Polsce i wplywu na $rodowisko
(Rozdziat 2),

— nawozow o spowolnionych i kontrolowanym uwalnianiu (Rozdziat 3),

— mechanizmow uwalniania sktadnikow mineralnych z nawozow SRF i CRF (Rozdziat 4),

— technologii i stosowanych nawozow SRF i CRF (organicznych i nieorganicznych zwiazkoéw o stabej
rozpuszczalno$ci, nawozow z barierg fizyczna, nawozow matrycowych i otoczkowanych, polimerow
biodegradowalnych) — Rozdziat 5,

— uzasadnienia celowosci prac badawczych w przyjetej tematyce, charakterystyki rynku, dziatan

legislacyjnych (Rozdziat 6).

Czgs¢ literaturowa konczy rozdziat Rozdziat 7 prezentujacy cel prowadzonych prac badawczych.

Cz¢$¢ literaturowa pracy oceniam pozytywnie. Doktorantka zawarta w niej zwigzte informacje

prezentujace zagadnienia technologii nawozow o spowolnionym i kontrolowanym dziataniu.

Szczegodlnie interesujace sa dane dotyczace praktycznych rozwigzan technologii nawozow
otoczkowanych, ich producentéw oraz charakterystyki stosowanych komponentéw biodegradowalnych.
Niezwykle cenng dla uzasadnienia wagi podejmowanej tematyki badawczej dla gospodarki jest dyskusja

zagadnien prawnych dotyczacych rozwigzan w technologii nawozow i nawozeniu.



W rozdziale 8. Materialy badawcze Autorka zestawita informacje 0 materiatach uzywanych
w prowadzonych badaniach.

Jako material badawczy zastosowano wielosktadnikowy nawdz NPK(S) o nazwie handlowej
Polifoska®6 produkowany przez Grupg Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S.A.

Jako materialty powlekajace zastosowano kopoliestry bursztynianu butylenowego i estru
butylenowego dimeryzowanego kwasu linolowego, sebacynianu butylenowego i estru butylenowego
dimeryzowanego kwasu linolowego (Katedra Inzynierii Polimeréw i Biomateriatdw Wydzialu Technologii
i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie), bursztynianu etylenowego i estru etylenowego kwasu
tereftalowego (BIOFOL B otrzymany w Boryszew S.A) oraz etyloceluloze (ETHOCEL, The Dow Chemical
Company).

W Rozdziale 9 Autorka zaprezentowata metodyke prowadzonych prac badawczych i analiz. Kolejne
podrozdzialy stanowig opis eksperymentow, ktorych wyniki zostaly zamieszczone w pracy doktorskiej —
powlekanie ziaren nawozu roztworem polimeru metoda zanurzeniowa, powlekanie stopionym polimerem

metodg zanurzeniows, powlekanie dyspersjg wodng polimeru metodg zanurzeniowg oraz ekstruzje.

Dla stosowanego surowca oraz otrzymywanych produktéw przeprowadzone zostaly badania
uwalniania sktadnikow mineralnych metoda ekstrakcyjng zgodng z PN-EN 13266:2003. Oznaczenia
fosforanow przeprowadzono zgodnie z PN-88/C-87015 metodg wanado-molibdenowsg z oznaczeniem
spektrofotometrycznym. Analizowano rowniez przewodnictwo wilasciwe roztworow w czasie ekstrakcji

(metoda konduktometryczna).

Przeprowadzono rowniez oznaczenia fosforandéw metoda wagowa chinolinowo-molibdenowa, azotu
amonowego metoda potencjometryczng, potasu metoda emisyjnej fotometrii ptomieniowej oraz metoda ICP-
AES, pomiaréow wielkosci czastek oraz zdolnos$ci powlokotworczych dyspersji wodnych kopoliestrow,
pomiarow zwilzalnosci powierzchni polimerowych metoda goniometryczng, pomiaru wspotczynnika
przepuszczania pary wodnej, sktadu fazowego surowca metoda XRD, a takze badania mikroskopowe

1 wytrzymato$ci mechanicznej na zgniatanie ziaren produktow.
Wykorzystane metody badawcze Autorka przedstawita w Rozdziale 10.
Analizujac tres¢ tej czgsci pracy (Rozdziaty 8-10) nasunety mi si¢ dwa pytania:

1) W podrozdziatach 9.1. i 9.2. Doktorantka prezentuje metodyke powlekania ziaren nawozu NPK
roztworem polimeru oraz stopionym polimerem metoda zanurzeniowg stwierdzajac, ze ,,po

procesie powlekania/suszenia otrzymane materialy nawozowe wazono. Etapy powlekania



i suszenia powtarzano kilkukrotnie, az do osiggnigcia okreslonej grubosci warstwy powtoki”. Opis
ten nie jest wystarczajgco precyzyjny. Jak przedstawia si¢ zaleznos¢ pomigdzy gruboscig powtoki
(um), a masg osadzonego polimeru (g)? Na jakiej podstawie podjeto decyzje o osiagnicciu
»okreslonej” grubosci powtoki?

2) Podrozdziat 9.2. zatytutowany zostat jako ,,Powlekanie stopem polimeru metodg zanurzeniowg”.
Stopem polimerowym jest raczej mieszanka polimerow. Czy lepszym okresleniem nie bylby

»Stopiony polimer”?

Podsumowujgc dotychczas oceniong czg¢$¢ pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Kostki stwierdzam,
ze wstep do pracy wskazujacy na aktualno$¢ podejmowanej tematyki badawczej, informacje zaprezentowane
w czesci literaturowej pracy, dobrze zaplanowane eksperymenty oraz odpowiednio dobrane metody badawcze

potwierdzaja odpowiednig wiedze Doktorantki w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Czeg$¢ poswigcong wynikom 1 ich dyskusji (Rozdziat 11) rozpoczyna prezentacja efektéw prac
zmierzajacych do walidacji spektrofotometrycznej metody oznaczania ortofosforanéw. Doktorantka
rozpoczgta prace od analizy liniowosci metody analitycznej, nastgpnie okreslita granice wykrywalnosci
i oznaczalno$ci, przeprowadzita badania powtarzalno$ci oraz badania obcigzenia metody. W wyniku
przeprowadzonych prac Autorka zidentyfikowata zrodta niepewnosci i wielko$¢ ich wplywu na niepewno$¢

wyniku koncowego. Najwickszy wplyw przypisany zostal powtarzalnosci i blgdowi systematycznemu.

W dalszej czesci tego rozdziatu Autorka przedstawila wyniki badan struktury i morfologii surowca
i otrzymanych produktéw. Przeprowadzone analizy produktéw nawozowych potwierdzily, ze zostaly one

pokryte warstwa polimerowa, a grubos$¢ otoczki zalezy od stosunku masowego polimeru do nawozu.

Wyniki badan wytrzymato$ciowych potwierdzity, ze granule otrzymanych produktéw posiadaja
znacznie wyzsza wytrzymatos$¢ niz stosowanego jako surowiec nawozu NPK(S). Najwickszg wytrzymatoscia
na Sciskanie charakteryzuja si¢ materialy otrzymane metoda rozpuszczalnikowa oraz otoczkowane

etyloceluloza o lepkosci 10 mPa-s.

Na podstawie wynikow uwalniania sktadnikéw mineralnych z nawozu NPK(S) oraz otrzymanych
produktéw Doktorantka potwierdzita, ze z nawozu NPK(S) sktadniki mineralne uwalniane sg w ciagu
1 godziny, podczas gdy produkty nawozowe pokryte materiatami polimerowymi wykazuja znacznie mniejszy

stopien ich uwalniania. Materialy otoczkowane etylocelulozg spetiaty 1 i II kryterium nawozowe.



W przypadku PBSuC/DLA oraz PES/PET kryteria te zostaly spelnione odpowiednio w przypadku stosunku
dodatku do nawozu w zakresie 0,23-0,26 oraz 0,22-0,29.

Recenzowang prace doktorskg koncza poprawnie sformutowane wnioski (Rozdziat 12).

W trakcie studiowania czgéci doswiadczalnej przedstawionej mi do recenzji rozprawy zauwazylem

pewne drobne bledy i niescistosci, o ktoérych wyjasnienie prosz¢ oraz pojawilty si¢ pytania, na ktore

0 odpowiedzi proszg:

1)

2)

3)

4)

5)

W podrozdziale 11.1. ,,Walidacja spektrofotometrycznej metody oznaczania ortofosforanow”
Autorka stwierdza, ze celem walidacji jest ,,okreslenie przydatno$ci i zgodno$ci stosowanej
metody”. Prosze o rozwiniecie tej mysli.

Walidacja zazwyczaj wykonywana jest w przypadku nowej metody analitycznej, rozszerzaniu
zakresu stosowalnoséci metody, porownaniu metody z inng albo np. po wykryciu zmienno$ci jej
parametrow w czasie.

W podrozdziale 11.1. Autorka stwierdza, ze ,,.celem walidacji jest potwierdzenie, ze analiza
przebiega w sposob rzetelny i precyzyjny oraz daje miarodajne wyniki”. Rzetelno$¢ oznacza
powtarzalno$¢ pomiaru, a precyzja obejmuje juz swoim znaczeniem powtarzalno$¢. Miarodajnosé
nie jest natomiast parametrem podlegajgcym procesowi walidacji.

Parametry podlegajace procesowi walidacji przeprowadzonemu przez Doktorantke to liniowos$¢,
granice wykrywalno$ci i odtwarzalnosci metody, powtarzalno$¢ metody. Proces walidacji
obejmuje pelne znaczenie precyzji, czyli nie tylko powtarzalno$¢, ale rowniez precyzje posrednia
1 odtwarzalnos$¢, a takze inne parametry takie jak doktadnosc¢, specyficznosc/selektywnosé, zakres
pomiarowy, odpornos¢, trafno$é. Czy znane sg Autorce te charakterystyki walidowanej metody
analitycznej?

Doktorantka potwierdzita, ze najwigkszy wplyw na niepewno$¢ pomiaru majg sktadowe zwigzane
z powtarzalno$cig i bledem systematycznym metody. Wplyw tych parametrow na uzyskiwane
rezultaty jest wigc znany. Jak natomiast na uzyskiwane rezultaty i wyciggane wnioski wpltywa
powtarzalno$¢ procesu powlekania granul nawozu materiatami polimerowymi? Czy proces
preparatywny jest powtarzalny (patrz np. rys. 45 str. 119)?

Na stronie 90 pracy Autorka omawiajac wyniki analiz EDX zauwaza, ze ,na podstawie
przeprowadzonych obserwacji mozna stwierdzi¢, ze oddziatywania migdzy sktadnikami rdzenia
granulatu a polimerowa powtoka majg charakter fizyczny” oraz na stronie 100 pracy ,,Analiza
EDX wskazuje, ze oddzialywania migdzy warstwg powlekajgcg a rdzeniem nawozu sg natury

fizycznej, gdyz nie zaobserwowano wnikania polimeru z emulgatorem do wnetrza granuli



nawozu”. Prosze o przyblizenie tego wnioskowania na podstawie wynikow analiz EDX
prezentowanych w pracy.

6) Do opisu kinetyki uwalniania ortofosforanéw Autorka uzyta modelu sigmoidalnego Boltzmanna.
Celem modelowania matematycznego moze by¢ wyjasnienie dzialania danego ukladu
badawczego, budowa modelu decyzyjnego albo normatywnego, albo najczesciej chec
przewidywania zachowania uktadu przy innych warto$ciach parametréw wejsciowych (model
prognostyczny). Jaki byt cel estymacji parametrow modelu sigmoidalnego?

7) Rys. 58 str. 132 i rys. 59 str. 134 prezentujg zalezno$¢ szybkosci uwalniania od czasu oraz od
wspotczynnika dyfuzji. Punkty pomiarowe uwzgledniajg natomiast dodatkowa zmienng jaka jest
stosunek P/N, zatem tak przyjeta forma graficzna nie prezentuje rzeczywistej zaleznosci.
Zaleznosci te powinny zosta¢ przedstawione np. na wykresie przestrzennym lub warstwicowym.
Czy zalezno$¢ szybkosci uwalniania od czasu albo wspotczynnika dyfuzji dla PBSuc/DLA ma
charakter liniowy?

8) Przedstawionym w tresci pracy doktorskiej celem badan byto otrzymanie i charakterystyka
nawozow o kontrolowanym lub spowolnionym uwalnianiu sktadnikow mineralnych
z wykorzystaniem polimerow biodegradowalnych i biorozktadalnych. W tresci pracy zagadnienia
biodegradowalnosci i biorozktadalno$ci przystoniete sa innymi zagadnieniami, a czasami mozna
odnie$¢ wrazenie, ze obydwa terminy uznane sg za tozsame. Prosze o wskazanie r6zniC pomiedzy
biodegradacjg i biorozkladalno$cia w odniesieniu do stosowanych w pracy materialdéw. Czy
Doktorantka widzi mozliwo$¢ przeprowadzenia badan, jezeli tak to jakich, potwierdzajacych,
ze wytwarzane zaproponowanymi metodami otoczki nawozéow s3 biodegradowalne
1 biorozktadalne?

9) Drobne uwagi: pkt. 11.2.1 str 71 — czy nawazano bezposrednio do kolby miarowej? Co zostato
zaprezentowane na rys. 23 ze str. 91 — brak opisu kolorow, str. 110 — blgdne numery rysunkoéw
w tekscie, rys. 40 B str 113 — punkty dla P/N=0,20 stanowia powtorzenie? Tab. 27 str. 127, tab.
28 str. 130, rys. 58 str. 132 i rys. 59 str. 134 — jaka jest jednostka szybko$ci uwalniania? Rys. 59

str. 134 — to zalezno$¢ szybkosci uwalniania od wartosci wspotczynnika dyfuzji, a nie czasu.

Postawiony cel pracy, przyjety zakres badan oraz dobrane i wykonane badania i analizy potwierdzaja
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez mgr inz. Aleksandre¢ Helene Kostke.
Otrzymane wyniki badan, ich opracowanie i interpretacja, a takze wyciggnigte wnioski potwierdzaja,

ze rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i technologicznego.



Na ogolny dorobek Doktorantki sktada si¢ tacznie 6 publikacji w czasopismach naukowych,
13 publikacji w materiatach konferencyjnych, 5 zgloszen patentowych, 6 wystapien ustnych na konferencjach.
Doktorantka brata udziat w 5 projektach badawczych.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Heleny Kostki
pt. ,.Badania otrzymywania nawozéw o kontrolowanym lub spowolnionym uwalnianiu sktadnikéw
mineralnych z zastosowaniem polimerow biodegradowalnych” spetnia warunki okre$lone w art. 13 ust. 1
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882). Wnosz¢ o dopuszczenie mgr inz. Aleksandry Heleny Kostki

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



