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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Alicji Skiby
pt. ,Badania wybranych materialéw polimerowych pod katem ich wykorzystania
w otrzymywaniu nawozow mikroskiadnikowych”

wykonanej pod kierunkiem Dr hab. inz. Doroty Kolodynskiej prof. UMCS w Zakladzie
Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii na Uniwersytecie Marii Curie-Sklodowskiej w
Lublinie. Czgé¢ badan zrealizowano w Instytucie Nowych Syntez Chemicznych w Pulawach
(Zaktad Analityczny, Pracownia Spektrometryczna — temat doktorski nr 9.11.41 Dr).

Recenzje opracowano na podstawie zlecenia Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie - pismo Dziekana wydzialu, Prof. dr hab. Anny
Deryto-Marczewskiej z 6 lipca 2018 (L.dz. 627/WCHD/18). Podstawg opracowania recenzji
byly obowigzujace przepisy zawarte w Ustawie z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017r.
poz. 859 oraz Dz. U. z 2016r. poz. 882 i 1311), a takze Rozporzagdzenie Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z 30 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkow
przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
W postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. z 2018r. poz. 261).

Tematyka naukowa rozprawy doktorskiej dotyczy realizacji badan, ukierunkowanych
na  perspektywiczne  wykorzystanie  hydrozeli w  otrzymywaniu = nawozdow
mikroelementowych. Hydrozele nazywane czesto superabsorbentami polimerowymi, naleza
do stosunkowo niedawno odkrytych 1 badanych ukladéw wicloczasteczkowych o
wiasciwosciach, kidrymi zainteresowanie wykazuje szereg dziedzin techniki. Spowodowane
jest to gléwnie ich wilasciwosciami fizykochemicznymi, a gléwnie zdolnodcig absorpeiji
znaczace] ilosci wody. W rolnictwie wilasnos$é ta ma istotne znaczenie w kontekscie
koniecznosci cigglego dostarczania jej, w czasie calego okresu wegetacyinego, uprawianym
roslinom. Innym istotnym czynnikiem, kiéry niewglpliwie wplynal na wybdr tematyki
badawcze] przedstawionej w  ocenianej rozprawie doktorskiej bylo  znaczenie
mikroelementdw w wegetacji roslin. Mikroelementy nawozowe to gléwnie zwigzki
chemiczne takich pierwiastkéw jak Cu, Zn, Mn, Fe, B, i Mo. W odréznieniu od
podstawowych agochemikali nawozowych, czyli zwiazkéw chemicznych zawierajgcych
dostepne dla roslin zwigzki azotu, potasu i fosforu, pobierane sg jako skiadniki odzyweze
przez rosliny w ilosciach, odpowiadajgcych od kilkudziesieciu gramoéw do kilku kilogramow
z powierzchni 1 ha. Wykorzystywane w charakterze nawozdéw mikroelementowych produkty



muszg cechowad sie wige specyficznymi wlasciwosciami umozliwiajacymi ich stosowanie w
ilosciach skorelowanych z potrzebami odzywezymi roslin, odniesionymi najlepiej do jednego
okresu wegetacyjnego oraz zapewnieniu wysokiego prawdopodobienstwa ich dostepnosei dla
wszystkich rodlin w czasie calego okresu rozwoju roéliny. Zapewnia to ich wysoka
efektywnoé¢ stosowania oraz unikniccie niekorzystnego oddzialywania na $rodowisko.
Alternatywnym rozwiagzaniem moglyby byé produkty stosowane w wiekszych ilosciach, ale
charakteryzujace si¢ kontrolowanym uwalnianiem skladnikow nawozowych w ilosciach
skorelowanych z potrzebami odzywezymi a wiec o wydluzonym czasie dziatania. Kolejnym
problemem wymagajacym rozwigzania w tej tematyce jest koniecznosé biodegradowalnoscei
zwigzkéw chemicznych, ktore towarzysza wprowadzanym do $rodowiska jonom
pierwiastkéw mikroelementowych, by ograniczy¢ w glebic niekorzysine procesy np.
zwigzane z biodostepnoscig innych substancji obecnych w glebie.

Recenzowana praca doktorska wpisuje sie do tej problematyki. Dotyczy zrealizowania
badait poznawczych jak i z zakresu pozwalajacego na ocene potencjalnych zastosowan
nawozowych produktéw uzyskanych na bazie wytypowanej 1 dostepnej grupy wytwarzanych
w skali przemystowej hydrozeli, ktore wykorzystano do absorpcji roztwordw zawierajgcych
kationy mikroelementéw nawozowych. Wybrane kationy mikroelementowe dodatkowo
skompleksowano dodatkiem czynnikdw  chelatujgeych. Kierujge sie  wymogiem
biodegradowalnoscei takich produktéw uzyto w tym celu kwasu iminodibursztynowego
(IDHA), ktory juz obecnie jest dopuszezony do stosowania w produkcji nawozdw
mikroelementowych w Unii Europejskiej a takze zwiazkow chelatujgcych, ktore ze wzgledu
na biodegradowalno$¢ majg szans¢ uzupelié obowigzujgcy w UE wykaz, jak kwas
etylenodiaminodibursztynowy (EDDS) i kwas glutaminodioctowy (GLDA). Wybrane jako
tematyka ocenianego doktoratu zagadnienie naukowe nalezy uznaé za istotne dla rozwoju
chemil i potencjalnie wazne dla rozwoju techniki i technologii produkcii waznych wyrobow
nawozowych.

Charakterystyka pracy doktorskiej

Recenzowana praca doktorska podzielona jest na wstep, czes$é teoretyczng i czesé
doswiadczalng. Obejmuje ogdlem 249 stron, 75 tabel, 157 rysunkoéw. Cytowane
pismiennictwo obejmuje 213 pozycji. Zamieszezony na poczatku pracy wstep czesciowo jest
rowniez oméwieniem catego dokonania doktorantki. W cze$ci do$wiadczalnej,
zapoczatkowanej opisem celu pracy, zestawiono wykaz prac naukowych w czasopismach
naukowych 1 konferencyjnych, w tym dokonan wykorzystujgcych wyniki badan
przedstawione w pracy doktorskiej, w ktérych Doktorantka bylta wspotautorka (str. 96-103).
Na bazie rezultatdw przedstawionych w opracowaniu wykazano w nim 4 oryginalne prace
naukowe oraz 10 recenzowanych pelnotekstowych komunikatéw w  materialach
konferencyjnych oraz 25 tytutow prac wykltadow, komunikatéw i posteréw konferencyjnych.
Ponadto wykaz uzupelniono osiggnigciami nic zwigzanymi tematycznie z pracag doktorskg. W
tym =zakresie obejmuje on 3 oryginalne prace naukowe oraz 20 recenzowanych
petnotekstowych komunikatéw w materiatach konferencyjnych.

We wstgpie Doktorantka zawarla informacje dotyczace naukowe] i gospodarcze;
historii hydrozeli, zainteresowania sie nimi przy wytwarzaniu agrochemikali, w tym
nawozowych z wykorzystaniem dodatkowo substancji kompleksujgeych. W podsumowaniu
wskazala na praktyczne znaczenie produktow opartych na kombinacji kationéw
mikroelementowych z badanymi surowcami w technice otrzymywania nawozow
mikroelementowych.

W czesci teoretycznej opracowanie zapoczatkowata omdwieniem informacji
dotyczacych definicji i podstawowej terminologii zwiazanej » hydrozelami, omdwieniem ich

2



rodzajow 1 wlasciwosci, otrzymywaniem, mechanizmem polimeryzacji w roztworze i
zawiesinach oraz zastosowaniem. Ta interesujgca nowa grupa pochodnych polimerow
odgrywa juz znaczaca role w technikach wymagajacych kontrolowanego uwalniania
substancji aktywnych (medycyna, rolnictwo). Kolejno oméwiono metody badan hydrozeli,
przytaczajac znaczenie takich technik jak analiza w podcezerwienii z transformata Fouriera,
mikroskopie sit atomowych, metode dyfrakcji rentgenowskiej, roznicowg kalorymetrie
skaningowa, analize termograwimetryczna, skaningowg mikroskopie elektronowa.
Przedstawiono metody analizy wlasciwoscei absorpeyjnych, mechanicznych (rozdz. 2). W
rozdziale 3 Doktorantka rozwingta problematyke praktycznego wykorzystania hydrozeli,
ktore w zaleznosei od parametréw fizykochemicznych uzyskuja wlasciwosel pozwalajace np.
na wytwarzanie z nich soczewek kontaktowych, materiatéw opatrunkowych, nosnikow
lekow, zamiennikow tkanek zwierzgeych 1 ludzkich, wykorzystanie w  technikach
separacyjnych, a takze w rolnictwic i ogrodnictwie, gdzie wykorzystywane sa w retencji
wodnej i jako nosniki sktadnikéw nawozowych.

Ukierunkowujae cel naukowy pracy zwigzany z wykorzystaniem hydrozeli w
technikach wytwarzania nawozéw mikroelementowych, w kolejnym rozdziale teoretycznym
zawarto zagadnienia odnoszace si¢ do charakterystyki, znaczenia i aktualnie prowadzonych
badan zwigzanych z produktami nawozowymi (rozdz. 4). W pracy zawarto ich geneze,
znaczenie dla upraw roélin, klasyfikacje, znaczenie poszezegdlnych sktadnikéw nawozowych,
otrzymywanie, a takze podstawowe dane dotyczace krajowego i europejskiego przemystu i
rynku nawozowego.

Efektem dokonanego przegladu literaturowego oraz analizy aspektoéw praktycznych
tematyki bylo sformulowanie celu realizowanej pracy, koncentrujacego si¢ na zbadaniu i
pozyskaniu wiedzy o wlasciwosciach wytypowanej grupy materialéw polimerowych w
uktadach, do ktérych wprowadzano schelatowane w stosunku molowym 1:1 substancjami
kompleksujgcymi (IDHA, GLDA, EDDS) kationy Cu®", Zn**, Mn®*, i Fe** (rozdz. 5). W
badaniach uzyto 5 hydrozeli:

e Hydrozel Agro (AH)

e TerraHydrgelAgua (THA)

e Hydrogel Zeba 7ZH (ZH)

¢ Luquasorb 1161 (L1)

¢ Luquasorb 1280 (1.2)
Oceng ich przydatnodci zalozono przeprowadzi¢ poprzez wyznaczenic ilosci zasorbowanych
komplekséw metali 1 obliczenie pojemnodci sorbeyjnych w warunkach rownowagowych.,
Zatozono wyznaczenie kinetyki procesu sorpeji, okreslenie matematycznych modeli tych
procesow, a takze wyznaczenie izoterm adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Temkina oraz
Dubinina-Raduszkiewicza, Badania realizowano w warunkach =zalozone] zmiennosel
nastgpujacych parametréw w tym:

s pH,2-12

e zmiennego stosunku masy hydrozelu do badanego kompleksu, zmiana 5 krotna

e czasu sorpcji, 1 — 240 minut
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e zalozonego stgzenia wyjsciowego skompleksowanych kationdw rownego 110° M
» dodatkowej obecnosci aniondéw: NO3, SO4&, CI', 1 PO
¢ temperatury, 293-333 K

W celu osiggniecia tego celu doktorantka zaplanowata 1 zrealizowata czesé
doswiadczalna. Rodzaje i metody przeprowadzenia doswiadczen i oznaczen przedstawiono w
rozdz. 6. Rezultaty poczynionych pomiaréw i wyniki oznaczen, a takze ich omodwienie
zamieszczono w rozdz. 7. Na uwage zastuguje nowoczesna aparatura i sprzet uzyty do analiz
pozwalajacy na dokonanie precyzyjnych oznaczen badanych wlasciwosel fizykochemicznych
probek. W efekeie przeprowadzonych badan 1 oznaczen okre§lono metoda ICP-OES oraz CV-
AAS sklad chemiczny wyjsciowych prébek hydrozeli w zakresie zawartosci Ca, Mg, Na i K,
mikroelementow Cu, Zn, Mn, 1 Fe oraz zanieczyszczen Cr, Ni, As, Cd, Pb i Hg. Analizy
mikroelementéw byly konieczne w celu wyeliminowania bledéw w do$wiadezeniach sorpeji
tych sktadnikéw w postaci schelatowanej, natomiast w grupie zanicczyszezen uwzgledniono
glownie tzw. metale cigzkie, ktorych obecnosé jest regulowana w prawie nawozowym UE.
Nastepnie okre$lono wielkod¢ 1  ksztalt czastek hydrozeli przy wykorzystaniu
specjalistycznego analizatora AWK 3D, Okreslono chionnosé¢ stosowanych w badaniach
hydrozeli w stosunku do wody uzyskujgc poziom absorpeji w zakresie 90-100 % juz po 60
minutach (najszybciej dla L2). Okreslone powierzchnie wihasciwe hydrozeli okazaly sie
niewielkie (najwyzsza dla ZH rowna 0,011 m%/g, a wielko$é poréw znacznie wieksza niz dla
typowych adsorbentéw. Wiasciwosci termiczne okredlono przy wykorzystaniu aparatéw TG i
DSC, wyznaczajac zakresy temperatur przemian charakteryzujacych si¢ znacznymi ubytkami
masy zwiazanymi z przemianami grup poliakryloamidowych. Uzyskano zdjecia powierzchni
hydrozeli przed i po procesic sorpcji za pomoca skaningowege mikroskopu elektronowego
oraz analizy spektroskopowe, wykazujgce znaczace réznice absorbancil spowodowane
procesem sorpcji chelatow mikroelementowych, Najwazniejsze badania przeprowadzono dla
okreslenia sorpcji chelatow mikroelementowych przy zalozonych zréznicowanych warunkach
realizacji doswiadczen. W efekcie uzyskano zréznicowane poziomy zabsorbowanych
kompleksdw uzaleznione od wartoéci parametréw fizykochemicznych ich otrzymywania.
Zakres pH od 4 do 6 okazal si¢ korzystny dla poziomu sorpcji chelatéw w przypadku
wszystkich testowanych hydrozeli co odpowiada warunkom stosowania nawozow
mikroelementowych w praktyce. Maksymalny poziom sorpcji uzyskiwano juz w czasie 30 —
60 minut co jest korzystne réwniez dla praktycznego uzyskiwania produktéw w ewentualnych
procesach przemystowych. Kinetyke procesu sorpcii okreslono ponadto przy pomocy modeli
matematycznych. Zastosowany do oceny rezultatdéw model kinetyczny pseudo drugiego rzedu
(PSO) okazat si¢ zadawalajacy gdyz wyliczone dla niego wspdtczynniki istotnosci R osiggaty
wartos¢ 0,99. Obecnos¢ w doswiadczeniach anionow typowych dla produktéw nawozowych
zasadniczo nie wplywata na efektywnos$é proceséw sorpeji. Wyniki oznaczen sorpcji
chelatéw mikroelementowych okreslono réwniez przy uzyciu klasycznych réwnan izoterm
adsorpeji. Najlepsze z uwagi na wartoscl wspolczynnikéw determinacji R dopasowanie
danych uzyskano dla izotermy Langmuira. Izotermy Freundlicha, Temkina i Dubinina-
Raduszkiewicza okazaly si¢ mniej przydatne. Biorge pod uwage okreslone w badaniach
maksymalne pojemnosci sorpeyjne stwierdzono ze ww przypadku juz aktualnie mozliwego
do stosowania w produktach mikroelementowych chelatu IDHA, najlepsza sorpcje miedzi
wykazuje hydrozel L2, cynku hydrozel ZH, manganu i zelaza hydrozel AH. W testach
desorpcji  stwierdzono wydajno$é pozwalajacg na prognozowanie przydatnoscl do
wykorzystania takich produktéw w stopniowym, kontrolowanym uwalnianiu sktadnikéw co
réwniez mogloby by¢ przydatne w nowych nawozach mikroelementowych.



Ocena merytoryczna pracy

Reasumujac dokonywang oceng, realizacja pracy doktorskiej obejmowata koniecznosé
przeprowadzenia okolo kilkuset indywidualnych eksperymentow, o duzej zlozonosci i
czasochlonnosci w zakresie ich przebiegu, pomiardéw 1 oznaczen. Zadanie Doktorantki nie
bylo tatwe 1 sposéb jego wykonania korzystnie $wiadczy o realizujgcym je badaczu. W
wyniku realizacji pracy uzyskano wyniki umozliwiajace przewidywanie poziomdéw sorpcii
schelatowanych kationéw mikroelementowych w zaleznosel od rodzaju hydrozelu, warunkow
stgzeniowych, obecnosei dodatkowych substancji, temperatury. Najwazniejszym dokonaniem
w pracy jest uzyskanie matematycznych opisoéw badanych proceséw pozwalajgcych na
przewidywanie przebiegu sorpcji, a takze dobdr hydrozelu w celu uzyskania okreslonego
efektu. Potencjalnie wystgpuje wiec mozliwosé wyboru zakreséw zmiennosci poziomoéw
parametrow procesowych, majacych zasadniczy wplyw na uzyskiwane rezultaty. Pozwala to
na dokonanie wielu optymalizacji w zakresie zaloZefi ewentualnej przyszlej technologii w
ktorej dokonywany bedzie np. wybdr skladu koncowego produktu czy tez optymalizacja
uwarunkowan ekonomicznych. Zrealizowane 1 przedstawione w pracy rezultaty stanowig
istotng nowos¢ w zakresie badanych i dostepnych w literaturze opiséow eksperymentow
branych pod uwage jako podstaw technologii wytwarzania nawozdéw mikroelementowych.

Recenzowana prace cechuje réwniez szereg niejasnosci, mankamentdw, ktére zgodnie
z obowiazkiem recenzenta chciatbym przytoczy¢ i sformutowaé, w celu ich przemyélenia i
rozwazenia wykorzystania w dalszych pracach.

Moje uwagi sg nastepujace:

* Praca jest bardzo obszerna, tym niemniej celowe bytoby zamieszczenie streszezenia,
ktérego przeczytanie przed studiowaniem cale] pracy byloby korzystne dla
czytajacego,

¢ Praca zredagowana ogdlnie poprawnie, tym niemniej nie uniknigto pewnych btedow i
nieprecyzyinych sformulowan np. ,,Podskérnie wszczepione tiolowanych filmy
hydrozelu ...”, ,w glebie powstaja pustki ...”, ,stosowanie nawozu o© niskigj
czgstotliwosel ...”, brak niektérych jednostek w tabelach, uruchomienie produkeji
amoniaku w roku 1911 w tab. 7 natomiast na stronie 78 w 1913, bledna wartodé w tab.
nr 14, bledna jednostka ,,mg/kg” na str. 1601 161,

e Opisujgc teoretyczne zagadnienia nawozowe w zakresie klasyfikacji Doktorantka
bazowata na obowigzujacej dyrektywie nawozowej UE, natomiast aspekty
technologiczne w dostepnej literaturze, ktéra dla opisu wielu technologii czesciowo
jest nieaktualna. Spowodowane jest to obowiazujacg od 1997 roku w UE dyrektywa
IPPC (dotyczaca zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli),
ktora dla przemystu nawozowego wprowadza obowigzujace rozwigzania wzorcowe w
postaci tzw. BAT. Niestety przemyst chemiczny, a wigc rowniez nawozowy ze
wzgledu na oddzialywanie na $rodowisko do takich rozwigzan musi si¢ stosowaé -
Reference Document on Best Available Techniques for the Manufacture of Large
Volume Inorganic Chemicals, Ammonia, Acids and Fertilisers,

e Wzorujge si¢ na literaturze doktorantka w uproszezeniu opisujac  dziatanie
nawozowych sktadnikdw odzywezych uzywa terminu na przykiad ,.dzialanie azotu™.
W opracowaniu naukowym bardziej poprawng forma jest uzycie formy ,,zwigzkow
azotu”,

o Jakos¢ zdje¢ na rys. 19 nie pozwala na ocene roznic sfotografowanych hydrozeli. To
samo mozna stwierdzi¢ w stosunku do jakosci rysunkow 33, 34, 351 36,



o W jednej z wersji realizowanych doswiadczen testowano obecnosé aniondéw zwigzkéw
nawozowych. Czym kierowano si¢ zakiadajgc ich stezenie w eksperymencie?

¢ DBadania przeprowadzono testujac kazdorazowo stosowanie tylko jednego kationu
mikroelementowego. Tymczasem w nawozowych produktach mikroelementowych
zazwycza] wystepuje kilka mikroelementow,

o W tabelach 26 i 27 wszystkie poziomy zawartosci wystepuja ponizej progu
wykrywalnoscei oznaczanego skladnika. Czy nie lepiej zastgpi¢ je wige informacjg w
opisie rezultatow.

e Dla oceny badan analizy termicznej zamiast zatozonego ubytku masy 5% mas.
bardziej wiasciwe byloby przyjecie, dla tego etapu interpretacji wynikoéw, poziomu
odpowiadajacego zawartoscei wilgoci,

* Zbyt uproszezone i niejasne jest realizowanie pomiaréw w zaleznosci od ,,masy
odwazki hydrozelu” (str. 155). Bardziej wilasciwe byloby uzycie do opisu tego
parametru relacji ilosciowej np. chelatu mikroelementowego do hydrozelu,

e W badaniach sorpeji nie wyliczano stopnia sorpcji w stosunku do ilodci poczatkowej
chelatu mikroelementowego. Dla przysztych badan technologicznych mogtoby by¢ to
pomocne do np. wyznaczania bilansu masowego procesdw,

e Wrykonujgc cksperymenty, w zasadzie, nie stosowano badan powtdrzeniowych,
opartych na tych samych zmiennych wyjsciowych. Jaka jest ocena Doktorantki
miarodajnosei tak uzyskanych rezultatow?

Koncowe podsumowanie

Podsumowujgc ocene pracy doktorskiej mgr Alicji Skiby uwazam, ze realizacja badan
przedstawionych w rozprawie stanowi istoine, znaczace osiggnigcie poznawcze, a takze
pozwalajace na kontynuacje, w zakresie mozliwosci wykorzystywania badanych ukladow, w
badaniach majacych na celu ich praktyczne wykorzystanie. Przedstawione uwagi krytyczne
nie wplywaja na obnizenie tej oceny. Cel jaki zatozyla sobie do osiagnigcia Doktorantka byt
ambitny, a z uwagi na zakres prac 1 obszernos¢ opracowania, jego zrealizowanie nie mogto
by¢ pozbawione mankamentdw przytoczonych w ocenie. Na uwage zastuguje samodzielnosé
i umiejetnodé rozwigzywania problemdw, a takze wykorzystywanie do analizy uzyskiwanych
wynikdw pomiaréw wielu nowoczesnych technik analitycznych i modeli matematycznych.

Bazujgc na przedstawionych w recenzji argumentach stwierdzam, ze przedstawiona
rozprawa doktorska spelnia wymagania formalne stawiane pracom doktorskim w Ustawie o
stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz.
595 z pézniejszymi zmianami) z dnia 14.03.2003 oraz odpowiada warunkom okreslonym w
art. 13 tej ustawy 1 wnosz¢ o dopuszezenie mgr Alicji Skiby do kolejnych etapdw przewodu
doktorskiego.




