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1. Informacje wst¢pne

Podstawa wykonania recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr Marii Skorupki pt.
,,Modyfikowanie mocznika przez wprowadzenie inhibitoréw ureazy do wnetrza granul
nawozu i poréwnanie efektywnos$ci redukcji amoniaku z alternatywnymi metodami
aplikacji inhibitoréw” jest powolanie na recenzenta decyzja Rady Naukowej Instytutu

Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego PAN w Lublinie w dniu 25 marca 2024r.

2. Ocena wyboru problematyki badawczej
Rola azotu w nawozeniu ro$lin jest dobrze znana w nauce i praktyce rolniczej

poniewaz jest to gtéwny skladnik pokarmowy wplywajacy na przebieg podstawowych
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proceséw  fizjologicznych i metabolicznych w roslinie. Jego dostgpnos¢ dla roslin ma
decydujacy wplyw na ich wzrost i rozwéj a w efekcie koncowym na wielkos¢ i jakogsé
uzyskanego plonu.

Druga wlasciwoscig azotu nawozowego jest fatwos¢ jego wymywania si¢ i ulatniania
do srodowiska, co powoduje straty ekonomiczne produkcji, zmniejszenie efektywnosci
rolniczej nawozenia ale takze zanieczyszczenie wod 1 powietrza jego zwigzkami. Ten aspekt
ma rozpoznane i negatywne oddzialywanie ekologiczne. Niekorzystne dziatanie namiaru
zwiazkéw azotu stalo sie przestankg do ustanowienia rozporzadzenia UE zakazujacego
stosowania tradycyjnej postaci nawozoéw azotowych zawierajgcych forme amidows, w tym
gléwnie mocznika jako popularego nawozu w uprawie wielu roslin polowych.

Zatem badania podjete w ramach doktoratu wychodza naprzeciw aktualnym
potrzebom pogodzenia dziatan nawozowych w rolnictwie z jednoczesng redukcja obcigzenia
$rodowiska zwiazkami azotu. Majg takze za cel $wiadome i odpowiedzialne prowadzenie

produkcji roslinnej z pomocag nowych rozwigzan naukowo-technicznych.

3. Ocena formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska obejmuje tacznie 119 stron tekstu.
Pierwszym elementem rozprawy jest streszczenie w jezyku polski i angielskim.  Rozprawa
sktada sic z 12 rozdzialéw gléwnych tj. Wprowadzenie, Przeglgd literatury naukowej,
Hipoteza badawcza i cel pracy, Materialy i metody badawcze, Analiza statystyczna, Wyniki
badan: i dyskusja, Wnioski, Spis tabel, Spis rysunkéw, Spis fotografii, Literatura i
Zatgcznik 1. Nastepnie zamieszezono wykaz wazniejszych skr6tow i oznaczen.

Rozprawa zawiera 8 tabel, 32 rysunki i 3 fotografie. Kazdy rozdziat jest podzielony na
podrozdziaty co dodatkowo wprowadza wiasciwa kolejnos¢ omawianych zagadnien. Ten
uktad powoduje, ze kazdy wazny etap rozprawy jest oddzielnie przyblizony czytelnikowi i
stanowi jej odpowiednig cze$¢ wedhug zaplanowanego uktadu.

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera dodatkowo Zatacznik 1 pt. ,,Preselekcija 1
przygotowanie nawozow na instalacji przemyslowej wraz z oceng podstawowych
wlasciwosci mechanicznych tzn. wytrzymato$é, granulacja nowych nawozéw na potrzeby

dalszych badan”, ktéry stanowi rozdziat niejawny do zasadniczej czg$ci rozprawy doktorskiej.

4. Struktura i zawartos$¢ rozprawy
Pierwszy rozdzial stanowi Wprowadzenie, ktére przedstawia problem w uklfadzie:

globalne zapotrzebowanie na  zywnos¢ — rolnictwo — emisja NH; — wplyw na
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bioréznorodno$é — poszukiwanie mozliwosci ograniczenia emisji amoniaku z nawozow.
Dodatkowo w tym rozdziale zamieszczono 3 podrozdzialy omawiajace: 1) otoczenie prawne i
gospodarcze produkcji oraz stosowania nawozow z uwzglednieniem emisji amoniaku, 2)
dopuszczone na rynek inhibitory ureazy oraz 3) wymagania prawne a zarys tematyki
badawczej.

Rozdzial drugi to Przeglad literatury naukowej. Mocznik - rynek, produkcja,
wlasciwosci, hydroliza, zajmujacy w rozprawie 20 stron. Jest on podzielony na 7
podrozdziatéw, ktére rozpoczynaja sic omowieniem trendu swiatowej podazy i popytu na
nawozy wszystkich typéw. Nastepnie Autorka omawia problemy zwigzane z produkcja
mocznika, jako najbardziej popularng forma statego nawozu azotowego na swiecie, W tym
zdolnosci produkcyjne i wielko$¢ popytu na ten nawédz. Autorka podkresla, ze obecnie
panuje niekorzystna sytuacja w $wiecie wynikajaca z wojny na Ukrainie i powigzane z nig
perturbacje w handlu nawozami. Jednak w perspektywie lat 2024-2026 zaklada sig
scenariusze, ktore majg doprowadzi¢ do wzrostu globalnego zapotrzebowania na nawozy. W
kolejnych podrozdzialach przedstawiono charakterystyke procesu produkcji mocznika w
przemysle chemicznym i jego przemiany po zastosowaniu do gleby z uwzglednieniem dawki
mocznika i typu gleby oraz jej temperatury, wilgotnosci 1 odczynu. Duzo uwagi poswigcono
tu takze enzymowi ureazie, ktéry katalizuje hydrolize mocznika do amoniaku. Doktorantka
omawia budowe i dzialanie ureazy oraz mechanizm reakcji rozktadu mocznika. Wyjasnia, ze
od szybkosci przebiegu hydrolizy zaleza straty azotu. Zatem hamowanie tego procesu jest
istotne w aspekcie efektywnego wykorzystania mocznika i zmniejszenia emisji amoniaku do
atmosfery. Doktorantka przedstawia takze dane literaturowe wskazujace na zalezno$¢ strat
azotu z gleb uprawnych od dawki nawozu i sposobu jego aplikacji, systemu uprawy, typu i
odczynu gleby oraz temperatury powietrza. W tym kontekscie wymienia zlecane dziatania
majace na celu ograniczenie strat azotu podczas stosowania mocznika. Jednym z tych dziataf
jest stosowanie mocznika z inhibitorami ureazy, ktore s obecnie dostgpne komercyjnie i
wyrézniaja sie zréznicowang efektywnoscig w zaleznosci od wielu czynnikow. Jednym z
potencjalnych inhibitoréw ureazy jest tiosiarczan amonu, ktéry w skladzie oprocz azotu
posiada takze siarke a wiec sktadnik o potwierdzonym dziataniu w nawozeniu roslin.

Rozdzial Przeglad literatury zapoznaje czytelnika z geneza problemu wynikajgcego
ze stosowania popularnego, i skutecznego rolniczo, nawozu jakim jest tradycyjny mocznik i
probami jego rozwigzania za pomoca procesOw chemicznych. Jego ukiad, tre$¢ i cytowana

literatura wskazuja, ze Doktorantka jest bardzo dobrze rozpoznana w problemach i




mozliwosciach zaradczych dotyczacych obszaru naukowego podjgtego w badaniach
wiasnych.

Hipoteza robocza i cel pracy to przejscie od pismiennictwa do zatozen praktycznych
prac badawczych Doktorantki.

Material i metody badawcze sa przedstawione na 21 stronach rozprawy z podziatem
na liczne podrozdziaty wynikajgce z rozbudowanych badan, ktére dotycza: charakterystyki
gleb uwzglednionych w eksperymencie, opisu prowadzenia doswiadczenia inkubacyjnego bez
i z uprawa rosliny, do$wiadczenia wazonowego, informacji o nawozach mocznikowych,
aparaturze pomiarowej, materiale rodlinnym i glebowym oraz pomiarach zawartosci
chlorofilu i intensywnosci fotosyntezy w lisciach pszenicy. Nalezy podkresli¢, ze do
doswiadczenia wzicto dwie gleby o innym typie i réznej historii oraz zréznicowanych
wlasciwosciach fizykochemicznych ( tj. sklad granulometryczny, odczyn i zawartos¢
podstawowych makroelementow). W doswiadczeniu inkubacyjnym stosowano azot w dawce
240 kg N ha’', jak w przypadku uprawy rzepaku ozimego a w doswiadczeniu wazonowym
dawke 140 kg N ha'! zastosowang w uprawie pszenicy jarej odm. Rusatka. Dawki takie s
zalecane w praktyce w uprawie wymienionych roslin. W ramach eksperymentu
inkubacyjnego opisano nawozy mocznikowe zastosowane w badaniach tj. czysty mocznik
pochodzacy z instalacji Grupy Azoty, mocznik otoczkowany komercyjnym inhibitorem 784
ppm NBPT, jako obiekty kontrolne i mocznik modyfikowany dodatkiem ATS do granul,
stanowigcy obiekt badany.

Dalej podano szczegdtowe dane dotyczace warunkéw prowadzenia eksperymentu
inkubacyjnego tj. aparatura pomiarowa, przygotowanie kolumn z glebg oraz zamieszczono
opis do$wiadczenia. Wszystkie obiekty badawcze, zabiegi i pomiary wykonywane we
wstepnym i wlasciwym  do$wiadczeniu inkubacyjnym zostaly w kolejnosci opisane.
Zamieszczono takze wzory stosowane do obliczenla zestandaryzowanych sliunuein ewis)i
NHs.

Szczegbtowy opis eksperymentu wazonowego z pszenicg jarg odm. Rusalka zawiera
uzasadnienie wyboru roéliny uprawnej, dane dotyczace nawozéw mocznikowych 1
przygotowania gleby, aparatury pomiarowej oraz zastosowanych czynnikow i obiektow oraz
szczegblowy opis prowadzenia doswiadczenia. Rozdzial ten jest dodatkowo wzbogacony
przez tabele, fotografie i schematy uzupetniajace opis prowadzonych prac.

Rozdziat Wyniki badan i dyskusja zajmuje w rozprawie 38 stron. W doswiadczeniu
inkubacyjnym stwierdzono np., ze $rednie wartosci strumieni dobowych emisji amoniaku z

gleby MF o wilgotnosci 12% po aplikacji czystego mocznika byly kilka razy wigksze, przez

4




wigkszosé okresu badanego, od dobowych strumieni emisji odnotowanych w obiektach gdzie
zastosowano mocznik zmodyfikowany dodatkiem inhibitora NBPT i tiosiarczanu amonu. W
przypadku zastosowania mocznika bez dodatkéw maksymalne wartosci emisji wystgpowaly
miedzy 9 a 11 dniem prowadzenia pomiarow za$ przy zastosowaniu dodatku NBPT 1 ATS do
mocznika odpowiednio migdzy 8-10 i 11-13 dniem prowadzenia pomiaréw. Zwigkszenie
wody w obu glebach z 12 do 16% skutkowato redukcja maksymalnych emisji NH3 we
wszystkich badanych przypadkach. Obserwowane emisje amoniaku z gleby MG o
wilgotnosci 12 i 16% byly znacznie wyzsze niz z gleby MF o tej samej wilgotnosci,
niezaleznie od modyfikacji nawozu. Skuteczno$¢ ATS w ograniczaniu strat N z gleby MG, o
wilgotnosci 12%, byla mniejsza niz w przypadku gleby MF, natomiast skutecznos¢ ATS w
ograniczaniu strat N z gleby MG o wilgotnosci 16% byta podobna jak w obiekcie MF ale
nizsza niz w obiekcie z inhibitorem NBPT. Straty azotu zwigzane z emisja amoniaku w
stosunku do podanej dawki N dla gleby MF (pyt gliniasty, o nizszym pH) byly nizsze niz dla
tych samych obiektéw na glebie MG ( glina piaszczysta, wyzsze pH).

Analiza skumulowanej emisji amoniaku z gleby MF w doswiadczeniu wazonowym
wskazuje, ze emisje po aplikacji wszystkich nawozéw (tj. mocznika, mocznika z NBPT oraz
mocznika z 11,03% ATS) miescily sie w waskim zakresie 0,65-0,78 kg ha™! i nie roznily sie
statystycznie. Natomiast analiza skumulowanej emisji amoniaku z gleby MG po aplikacji
czystego mocznika i mocznika z dodatkiem 11,03% ATS wykazala istotne réznice
statystyczne i miescita si¢ w zakresie 0,68-1,3 kg ha™..

Badania wazonowe z mocznikiem modyfikowanym dodatkiem ATS wykazaly, w
ciggu 13 dni od aplikacji nawozdéw, redukcje emisji amoniaku dla gleb MF 1 MG
odpowiednio na poziomie 15,81 1 56,01%. Wykazano ponadto, ze niezaleznie od typu gleby,
w 71 11 tygodniu od siewu, liScie pszenicy nawozonej mocznikiem z dodatkiem 11,03% ATS
charakteryzowaly sie wyzszg zawartoscig chlorofilu w poréwnaniu z lisémi roslin
nawozonych standardowym mocznikiem w przedziale 3-9% oraz 2-5%. W efekcie
koncowym badan stwierdzono wzrost o okoto 25% $rednich wartosci suchej masy czgsci
nadziemnych pszenicy jarej zebranej we wczesnej fazie kloszenia dla gleby MG , ktora
nawozono modyfikowanym mocznikiem w stosunku do czystego mocznika. Dodatkowo,
wykazano, ze badane nawozy nie r6znicowaly zawartosci azotu, fosforu, potasu, wapnia i
magnezu w suchej masie lisci ro$lin pomiedzy badanymi obiektami.

Rozdziat Wnioski podsumowuje uzyskane wyniki w formie 7 punktéw, ktére odnosza
sie¢ do gtéwnych probleméw naukowych podjetych w badaniach. Doktorantka potwierdza w

nich duzy potencjat ATS w zakresie redukcji amoniaku z gleby nawozonej mocznikiem w
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wysokosci powyzej 30%, jak zaktadano w hipotezie badawczej, i jednoczesny wzrost
zawartosci azotu w glebie. W podsumowaniu uzyskanych wynikéw badan Autorka wskazuje
na potrzebe kontynuacji badan w celu weryfikacji skutecznosci mocznika modyfikowanego
dodatkiem ATS z uwzglednieniem innych schematéw nawozenia w warunkach pola.

Waznym elementem rozprawy doktorskiej jest Literatura, ktéra zawiera w spisie
tacznie 209 prac. Ponad 75% z nich ( 157) to prace obcojezyczne a wigkszo$¢ z nich byta
wydana w ostatnich latach. Cytowane prace i akty prawne tacza si¢ z podjetym tematem
badan stanowigc ich podparcie merytoryczne w tworzeniu koncepcji badan i ocenie finalnej

uzyskanych wynikéw.

Zalgcznik 1 pt. ,,Preselekcja i przygotowanie nawozéw na instalacji przemyslowej
wraz z oceng podstawowych wlasciwosci mechanicznych tzn. wytrzymalo$é, granulacja
nowych nawozéw na potrzeby dalszych badan”, zawiera wprowadzenie do podjetej
tematyki badawczej w powiazaniu z obowigzujacymi aktami prawnymi oraz przeglad badan
dotyczacy tiosiarczanu amonu jako potencjalnego inhibitora ureazy. Nastepnie Autorka
przedstawia praktyczne dziatania prowadzone w laboratorium czyli prace nad wytworzeniem
tabletek mocznika z podanym do jego granuli inhibitorem ureazy oraz szczegétowy przebieg
prob przemystowych, nad produkcjg mocznika z inhibitorem ATS, prowadzonych w Grupie
Azoty Pulawy. Pelny opis prowadzonych prac jest dokumentowany licznymi fotografiami
oraz danymi zestawionymi w tabelach i na rysunku, ktore przedstawiaja cechy powstalego
nawozu w aspekcie jakosci produktu i jego wiasciwosci fizycznych.

Omawiany Zalgcznik 1 stanowi dokumentacje profesjonalnego procesu
technologicznego  ktérego  wynikiem kofncowym bylo opracowanie mocznika

modyfikowanego ATS o wytrzymato$ci mechanicznej czystego mocznika.

5. Ocena merytoryczna rozprawy

Prace badawcze wykonane w ramach doktoratu obejmuja opracowanie koncepcji oraz
przeprowadzenie badan inkubacyjnych i wazonowych a nastepnie ocen¢ dzialania mocznika
zmodyfikowanego tiosiarczanem amonu na tle nawozoéw kontrolnych. Prace te byly
kontynuowane w ciggu laczacych si¢ ze soba wielu préb, badan i pomiaréw. Na kazdym z
tych etapéw opieraly si¢ na dostepnej literaturze i ocenie uzyskanych wynikéw badan
wlasnych aby ostatecznie przedstawi¢ ich podsumowanie. Nalezy doda¢ iz w wyniku

przeprowadzonych badan postawiona hipoteza badawcza zostala potwierdzona a zalozone




cele osiggniete. W ujeciu praktycznym uzyskane rezultaty sa sukcesem ale takze moga by¢
nowg propozycja dla przemystu i rolnictwa.

W mojej opinii rozprawa doktorska mgr Marii Skorupki wnosi cenne
informacje naukowe i praktyczne dotyczace mozliwosci modyfikacji mocznika

dodatkiem tiosiarczanu amonu stanowiacego efektywny inhibitor ureazy.

Z obowiazku recenzenta zamieszczam uwagi do tresci przedlozonej rozprawy 1 pytania
dotyczace prowadzonych badan:

1) W tabeli 1 (str. 16) jest odwolanie do pracy nr 21 a na stronie 15 Autorka powotuje sie
na te Tabele i prace nr 14 — ktora z tych pozycji literatury powinna by¢ cytowana ?

2) W tytule Tabeli 2 (str. 27) jest podana jednostka dotyczaca emisji NHs, ktora w moje;j
ocenie wymaga korekty.

3) W mojej opinii hipoteza badawcza przedstawiona w rozprawie doktorskiej wymaga
korekty 1 powinna brzmieé: Modyfikacja granulowanego nawozu mocznikowego z
Grupy Azoty Zaklady Azotowe ,Pulawy” S.A. przez wprowadzenie inhibitora
ureazy w postaci tiosiarczanu amonu (ATS) pozwoli na redukcj¢ emisji amoniaku o
co najmniej 30% z tego nawozu w aplikacjach rolniczych, w porownaniu do
mocznika niemodyfikowanego.

4) Podobnie proponuje aby jako przyjety cel badan zapisa¢: Na podstawie powyzszej
hipotezy i zalozen zasadniczym celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie
nowego, granulowanego nawozu mocznikowego poprzez wprowadzenie do masy
mocznika inhibitora ureazy w postaci tiosiarczanu amonu i poréwnanie jego
efektywnoéci w wielko$ci emisji amoniaku z alternatywnymi inhibitorami 1
metodami ich aplikacji.

5) Opis doswiadczenia inkubacyjnego nie jest przedstawiony spdjnie i calosciowo z

zachowaniem kolejnych dziatan.

6) W opisie obliczen zestandaryzowanych strumieni emisji NH; brakuje objasnien

sktadowych uzytych wzoréw. Nie wiadomo co oznacza np. at, b czy n.

7) Na rysunku 24 i 25 (str. 90 i 91) nalezy skorygowaé date III terminu pomiaru

zawartosci chlorofilu.

8) Probki lisci pszenicy byly analizowane na zawarto$¢ makroelementéw. Dlaczego z

tych badan wylaczono siarke, ktora jest sktadnikiem tiosiarczanu amonu (ATS) ?

9) Na rysunku 28 (str. 95) przedstawiono zawarto$¢ azotu w s.m. lisci a w podpisie

podano, ze w czesciach nadziemnych. Pszenica jara w fazie poczatku kloszenia ma juz
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wyksztatcone zdzbta, ktére maja znacznie nizsza zawarto$¢ azotu niz liScie wige
odniesienie zawartosci N do konkretnego organu jest wazne. Z wartosci
przedstawionych na rysunku wynika, ze badaniom poddano probki lisci.
10. Sposob zapisu danych w Literaturze wymaga znacznej korekty. Poprawy wymaga:
e umieszczanie autoréw w spisie tj. zapis autora zaczyna si¢ od podania jego
pelnego nazwiska a nie od imienia,
e uzupelniania nazwisk wszystkich autor6w pracy a nie skréconego zapisu: Q. Li et
al ...,
e dodania danych i linkéw do licznych dokumentéw pobranych ze strony
internetowych réznych instytucji np. pozycja 39, 44, 82, 101, 128, i in.,
e ujednolicenia pisowni tytuléw prac: duzymi czy malymi literami?
11. Recenzowana rozprawa doktorska wymaga znacznej korekty jezykowej w aspekcie
usuniecia bledéw literowych i stylistycznych, skrocenia zdan i zastosowania tacznika

dla poprawy zrozumienia ich przekazu.

6. Whniosek koncowy

Wymienione powyzej uwagi dotyczace ocenianej rozprawy nie umniejszaja jej
warto$ci naukowej. Maja one w wiekszosci charakter sugestii i/lub korekty redakcyjne;.

Nalezy podkreslié, ze recenzowang rozprawe doktorskg charakteryzuje
wieloetapowo$¢ prowadzonych badan i analiz, ktére wynikaly z dziatan probnych i1
rozpoznawczych a nastepnie przeszly do fazy doswiadczen i podsumowania wynikow w
oparciu o dane uzyskane w jej czesci jawnej i niejawnej. Wyniki tych prac majg znaczenie
naukowe i praktyczne, ktére poprzez wspdlprace z przemyslem ma szans¢ dostarczy¢
rolnictwu mocznik modyfikowany tiosiarczanem amonu, spetniajgcy wymagania nawozowe 1
srodowiskowe.

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Marii Skorupki
pt. ,Modyfikowanie mocznika przez wprowadzenie inhibitoréw ureazy do wnetrza
granul nawozu i poréwnanie efektywnosci redukcji amoniaku z alternatywnymi

metodami aplikacji inhibitorow” spelnia wymagania formalne i merytoryczne stawiane tego

typu opracowaniom, zawarte w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz

stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z 2017 1. poz.1789) oraz

rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie




szczegotowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, postgpowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. z 2018 1. poz. 261).

W zwiazku z powyzszym wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Agrofizyki im.
Bohdana Dobrzanskiego PAN w Lublinie o dopuszczenie mgr Mari¢ Skorupke do

dalszych etap6w post¢powania w sprawie nadania stopnia doktora.
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Jednostka organizacyjna lUNG-PIB: Zaktad Zywienia Roslin i Nawozenia

Osoba do kontaktu: prof. dr hab. Anna Podlesna

Telefon: 81 4786 831, 516 203 556

Adres e-mail: ap@iung.pulawy.pl




