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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Edyty Zielinskiej

pt. ,Opracowanie technologii wytwarzania polifosforanow(V)amonu

z wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozéw ptynnych”
wykonanej pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Barbary Grzmil oraz promotora
pomocniczego dr inz. Moniki Zienkiewicz w Katedrze Technologii Chemicznej
Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie al. Piastow 42,
71-065 Szczecin

Podstawg opracowania recenzji jest Uchwata Komisji Doktorskiej wyznaczonej przez Senat
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 05.07.2022 r.

Opis rozprawy doktorskiej - aktualnos$¢ tematu, cel i teza rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej powstata w ramach
programu ,Doktorat wdrozeniowy” w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych

w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Ma charakter pracy naukowo-badawczej i dotyczy
aktualnych i bardzo waznych probleméw gospodarczych, ochrony srodowiska, a takze
zwigzanych z zapewnieniem zywnosci dla ciggle powiekszajgcej sie populacji ludnosci.

Ze wzgledow prawno-formalnych powigzana jest z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.)

Europejskie i polskie programy z obszaru tematyki rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Edyty
Zielinskiej wytyczajg konkretne, coraz bardziej rygorystyczne i roztozone na poszczegdlne
lata, wymagania odnosnie zawartos$ci metali ciezkich w wodach, $ciekach, glebie,
stosowanych nawozach, produktach chemii gospodarczej itp. Zawarte w dokumentach
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prawnych ograniczenia wynikajg z zastosowania zasad Zréwnowazonego Rozwoju, ktérego
sygnatariuszem jest takze Polska. Majac na uwadze podstawowe zatozenia rownowagi
pomiedzy Ekologig — Ekonomig — Przyzwoleniem Spotecznym mozna stwierdzi¢, ze rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Edyty Zielinskiej ma, oprdécz naukowego, rowniez aspekt utylitarny i
wpisuje sie w rozwdj nowych, przyjaznych srodowisku technologii nawozowych preparatéw
przemystowych.

Celem praktycznym recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Edyty Zielinskiej byto
wykonanie opracowan, badan, eksperymentéw majgcych wykaza¢ wdrozeniowe aspekty
proponowanych rozwigzan technologicznych.

Opis rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska, fagcznie ze streszczeniem, spisem tresci, wykazem stosowanych
skrotow, rysunkow, tabel, cytowanego pismiennictwa, wykazu prac naukowych liczy

189 stron, 59 tabel, 53 rysunki. Opiniowana praca zostata zredagowana w sposéb tradycyjny.
Sktada sie z czesci literaturowej — 51 stron, celu i zakresu pracy — 2 strony oraz czesci
doswiadczalnej — 117 stron, propozycji wdrozenia wynikow badan — 2 strony, wnioski —

3 strony.

Czesc literaturowa liczy 34 strony w tym 5 tabel i 9 rysunkdéw. Podzielona zostata na 6 czesci:
wstep, rola sktadnikéw odzywczych w nawozach, charakterystyka nawozéw ptynnych,
wykorzystanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania nawozéw ptynnych,
czynniki kompleksujgce i ich trwato$é oraz polifosforany(V) jako czynniki kompleksujgce.
Przeglad literaturowy liczy 169 pozycji. Sg to publikacje, patenty, monografie, ksigzki,
opracowania naukowo-badawcze, opracowania wtasne oraz zlecone innym jednostkom
badawczym przez GA ZCh Police, ustawy, normy.

W nienumerowanym rozdziale ,Streszczenie” i ,Abstract” doktorantka zaprezentowata
w sposob skrotowy uktad oraz poszczegdlne etapy swojej rozprawy doktorskie;j.

Rozdziat 1 czesci literaturowej ,, Wstep” dotyczy uzasadnienia wyboru tematyki oraz
ogdlnego przedstawienia problemu rozwoju i modernizacji technologii nawozowych
ze szczegblnym zaznaczeniem roli nawozéw ptynnych.

Rozdziat 2 ,,Rola sktadnikéw odzywczych w nawozach” to zestawienie informacji
literaturowych o znaczeniu sktadnikéw odzywczych dla roslin, zaréwno makrosktadnikow
biogennych jak i mikrosktadnikéw, stosowanych w formulacjach nawozowych.

Rozdziat 3 ,, Charakterystyka nawozdéw ptynnych” zawiera obowigzujgce definicje nawozéw
ptynnych oraz zasady ich podziatu na nawozy zawiesinowe i klarowne. Doktorantka w tym
rozdziale zamiescita takze opis korzysci wynikajgcych z zastosowania nawozéw ptynnych

w rolnictwie i ogrodnictwie.

Rozdziat 4 ,Wykorzystanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania nawozéw
ptynnych” zawiera informacje o nawozach ptynnych opartych na bazie polifosforanu(V)



amonu, jego wtasciwosciach i strukturze. W ramach rozdziatu przedstawiono modyfikacje
i metody otrzymywania kwasu polifosforowego(V) :

- poprzez rozpuszczanie statego P,Os w roztworze kwasu ortofosforowego(V), zatezanie
tzw. termicznego kwasu ortofosforowego(V),

- zatezanie ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych poprzez wykorzystanie jako zrédta ciepta
goracych gazoéw o temp. 600°-700°C,

- metodg elektrochemiczng poprzez wykorzystanie wyparek wyposazonych w odpowiednie
elektrody dostarczajgce ciepfta,

- poprzez wykorzystanie metod z zastosowaniem mikrofal.

Zamieszczono réwniez ogdlne dane o badaniach wptywu pH, zanieczyszczen i czasu
na hydrolize i jakos¢ otrzymanych skondensowanych polifosforanéw i otrzymanych na ich
bazie nawozéw ptynnych.

W produkcji ekstrakcyjnego kwasu ortofosforowego(V) jak i na jego bazie kwasow
polifosforowych(V) istotng role odgrywajg zastosowane w celu ich pozyskania surowce
fosforowe oraz sposéb ich wykorzystania w produkgcji, uwzgledniajgcy zawartosc
zanieczyszczen takich jak: wapn, zelazo, glin, krzem, substancja organiczna, chlor, a takze
limitowane przepisami o stosowaniu nawozow fluor, metale ciezkie - As, Pb, Hg , gtéwnie
kadm.

Rozdziat 5, Czynniki kompleksujace i ich trwatos¢” zawiera ogdlne informacje literaturowe
o substancjach kompleksujgcych mikroelementy. Wymieniono rodzaje substancji w podziale
na kwasy organiczne, chelaty oparte na EDTA, kwas nitrylotrioctowy NTA), ligninosulfoniany,
aminokwasy oraz polifosforany. Przedstawiono wzoér chemiczny kompleksowania oraz
szeregi dwuwartosciowych mikroelementéw nawozowych zestawione z uwagi na liczbe
koordynacyjng powstajgcego chelatu. Szereg anionéw chelatoréw przedstawiono

tzw. ,szeregiem spektrochemicznym” wedtug rosngcego natezenia pola elektrycznego.

Rozdziat 6 ,,Polifosforany(V) jako czynniki kompleksujgce mikroelementy” jest bardzo wazny
dla celu realizowanej rozprawy doktorskiej. Zawiera informacje o wtasciwosciach nawozéw
na bazie polifosforandw, wptywie pH, zanieczyszczen jonami glinu, zelaza, magnezu na ich
sekwestracje, stabilizacje roztwordéw. Dane zostaty poparte wartosciami warunkowych
statych trwatosci piro i tripolifosforanow.

W podrozdziale 6.1. przedstawiono metody otrzymywania skondensowanych fosforanéw
NasP3010 — tripolifosforanu(V) sodu - TPFS, KsP3010 — tripolifosforanu(V) potasu oraz
polifosforanu(V) cynku w postaci rozpuszczalnych form piro [ZnHP207] ~i [ZnP207]?.

W podrozdziale 6.2. przedstawiono metody otrzymywania polifosforanu(V) amonu.
Przedstawiono metode otrzymywania kwasu polifosforowego(V) stosowang w Instytucie
Sieci Badawczej tukasiewicz INSCh oraz metody otrzymywania na jego bazie plifosforanu(V)
amonu o sktadzie NP 10-34 i 11-37. Przytoczono réwniez podobny schemat koncepcji
otrzymywania polifosforanéw(V) amonu, ale z wykorzystaniem reaktora rurowego i



nastepnie odparowaniem stopu w zbiorniku-wymienniku ciepta, gdzie wprowadzany jest
rowniez cieklty amoniak, w temp.80°C. Alternatywna technologia opracowana przez
amerykanska firme TVA opiera sie na reakcji kwasu ortofosforowego(V) 54% mas. P,0s

z amoniakiem. Otrzymany nawdz charakteryzuje sie pH 6 i sktadem NP =9-32 a 25 % P,0s
wystepuje w postaci polifosforandw.

,Cel i zakres pracy” zostat przedstawiony w osobnym rozdziale 7. Zasadniczym sposobem
otrzymywania polifosforanu(V) amonu jest zastosowanie w produkcji czystego kwasu
ortofosforowego(V) otrzymanego w tzw. procesie termicznym lub z ekstrakcyjnego kwasu
ortofosforowego(V) bazujacego na rozktadzie stosunkowo czystego surowca apatytowego.
Gtéwnym, alternatywnym w stosunku do wymienionych wyzej sposobdw, celem rozprawy
doktorskiej byto okreslenie mozliwosci zastosowania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V)

z rozktadu kwasem siarkowym(VI1) fosforytow pochodzenia osadowego, produkowanego

w Z.Ch. Police S.A. w technologii polifosforanu(V) amonu oraz mikroelementowych nawozéw
ptynnych. Badania obejmowaty:

e okreslenie wptywu zanieczyszczen na proces otrzymywania kwasu polifosforowego(V),
e otrzymanie roztworu polifosforanu(V) amonu z otrzymanych kwaséw polifosforowych(V),

e opracowanie stabilnych formulacji klarownych, mikroelementowych nawozéw ptynnych
NP i NPK na bazie polifosforanu(V) amonu,

e okreslenie stabilnosci wytworzonych preparatéw mikroelementowych w czasie,
uwzgledniajac w badaniach przebieg procesu hydrolizy poprzez zawartos¢ form
skondensowanych,

e opracowanie bilansu masowego i cieplnego oraz okreslenie kosztow produkgcji
polifosforanu(V) amonu dla zaproponowanego wariantu produkgji,

e ocene rolniczg zaproponowanych preparatéw mikroelementowych na bazie
polifosforanu(V) amonu w nawozeniu dolistnym i doglebowym.

Czesc doswiadczalna pracy sktada sie z 6 rozdziatéw obejmujacych charakterystyke
stosowanych substratéw, stosowane metody analityczne, sposéb prowadzenia doswiadczen,
omowienie przeprowadzonych doswiadczen, bilans masowy i cieplny otrzymywania
nawozOow na bazie polifosforanu(V) amonu, ocene przydatnosci otrzymanych nawozéw

w badaniach wazonowych. Podsumowaniem prowadzonych badan jest propozycja
wdrozenia wynikéw w warunkach GA ZCh Police S.A. oraz wnioski.

W rozdziale 8. ,,Charakterystyka stosowanych substratéw” zamieszczono nazwe zaktadow
produkujgcych stosowane w doswiadczeniach odczynniki chemiczne oraz charakterystyke
fizykochemiczng zastosowanych w eksperymentach doswiadczalnych ekstrakcyjnych kwaséw
fosforowych(V) produkowanych w Zaktadach Chemicznych Police. W tabelach ze sktadem
fizykochemicznym stosowanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych(V) uwzgledniono
pochodzenie surowca fosforowego, a takze udziat poszczegdlnych surowcow,

przy stosowaniu ich mieszanin. W badaniach dehydratacji zastosowano réwniez ekstrakcyjny
kwas fosforowy po usunieciu kadmu metodg stracenia.
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Rozdziale 9 ,Stosowane metody analityczne”- zatozony cel rozprawy doktorskiej Doktorantka
zrealizowata stosujac, oprécz metod tradycyjnych miareczkowych, spektrofotometrycznych
czy potencjometrycznych, metode emisyjnej spektrometrii ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-OES). Do zastosowanych metod badawczo-analitycznych przyswajalnosci sktadnikow
odzywczych mozna takze zaliczy¢ wykonane badania wazonowe.

Rozdziat 10 ,,Sposéb prowadzenia doswiadczed” obejmuje wytwarzanie kwasu
polifosforowego(V) oraz polifosforanéw(V) amonu w skali laboratoryjnej okresowej

i w uktadzie ciggtym oraz technologie fosforanéw skondensowanych z mikroelementami
o niskiej i wysokiej zawartosci fosforu. Opisano takze sposéb wytwarzania, w skali
laboratoryjnej, nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu z dodatkiem roztworow
saletrzano-mocznikowych (RSM).

Proces wytwarzania kwasu polifosforowego(V) zrealizowano stosujgc modelowy kwas
ortofosforowy(V) o czystosci odczynnikowej i zatozonym stezeniu P,0s, ktéry uzupetniano
zatozong iloscig zanieczyszczen Fe, Al, Mg wystepujacych w ekstrakcyjnym kwasie
fosforowym(V). Badania prowadzono w specjalnie skonstruowanym piecu elektrycznym

w skali kilku gram oraz dla otrzymywanych w skali laboratoryjnej polifosforanédw(V) amonu,
w reaktorze z mozliwoscig ogrzewania przeponowego, w ilosci kilkudziesieciu gram.

W ramach badan testowano parametry procesowe takie jak: czas procesu dehydratacji

i temperature. Analogiczne badania wykonano stosujgc EKF otrzymany z surowcéw
fosforowych Maroko, Algier, Izrael, Senegal, mieszanin surowcéw Senegal-Maroko 50:50,
20:80, 10:90, Algier-Senegal 50:50, Maroko-Algier-Senegal 70:15:15 oraz Maroko-Senegal
po uprzednim usunieciu kadmu. Zawartos¢ zanieczyszczen Fe, Mg, Al oceniano biorgc

pod uwage, wczesniej zdefiniowany, wskaznik MER i MER*. Proces kondensacji kwasu
fosforowego(V) prowadzono w zatozonych temperaturach 200°C, 250°C i 300°C.
Otrzymywanie polifosforandw(V) amonu w uktadzie ciggtym zostato zrealizowane w ramach
projektu NCBiR ,,Opracowanie technologii wytwarzania nowego typu nawozéw ptynnych

w oparciu o surowce fosforonos$ne pochodzenia osadowego” przy wspdtpracy z INSCh Sieé
Badawcza tukasiewicz. Technologia ta zaktada wykorzystanie do kondensac;ji ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego trdjsekcyjnej wyparki elektrotermicznej. Do otrzymywania
polifosforanu(V) amonu zastosowano 25% mas. roztwor wody amoniakalnej i kwas
polifosforowy(V) z EKF otrzymanego na bazie mieszaniny fosforytéw Maroko-Senegal 90:10.

Nawozy ptynne NP i NPK o niskiej zawartosci fosforu 3% mas.P,0s z mikroelementami
zostaty otrzymane na bazie polifosforanu(V) amonu. Sktady nawozéw obejmowaty dla NP
3 formulacje, a dla NPK 2 formulacje. Zatozong w sktadzie zawartos¢ azotu (0,84 lub 11%
mas. N) uzupetniano mocznikiem, a potasu siarczanem(VI) potasu lub KCI. Jako Zrédto
fosforu zastosowano polifosforany(V) amonu na bazie surowca Maroko lub Izrael. Odczyn
roztworéw regulowano do wartosci pH 4,5-6 stosujgc HCl lub NaOH. W formulacjach
nawozowych zastosowano jako mikroelementy siarczany(VI) Cu(ll) (200-400ppm), Zn(Il)
(100-200ppm), Mn(Il) (200-400ppm).

Nawozy ptynne NP i NPK o wysokiej zawartosci fosforu wytworzono o sktadzie 25-30%
mas.P,0s z dodatkiem siarczanu(VI) cynku(ll) w ilosci 1-3%mas., o zawartosci 22-30% mas.
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P,0s z dodatkiem miedzi(ll) w ilosci 1,6-2,4% mas. oraz 32-35% mas.P,0s z dodatkiem 0,2 -
0,6 %mas. manganu. Jako Zrédto fosforu wykorzystano wczesniej otrzymany polifosforan(V)
amonu.

Zbadano réwniez mozliwo$¢ wytwarzania nawozéw na bazie APP-RSM zaktadajgc
w 6 formulacjach APP od 4 do 81% mas., RSM 28 od 19-96% mas. azotu od 15 do 27% mas.
Zawartos¢ P,0s w tak zatozonych formulacjach wynosita od 1,5 do 30 % mas..

Rozdziat 11 ,,O0mdwienie przeprowadzonych doswiadczen” zawiera otrzymane wyniki badan
i doswiadczen opracowane w postaci tabel i wykreséw, uzupetnione wnioskami
dla eksperymentdéw opisanych i zaplanowanych w rozdziale 10.

Rozdziat 12 ,,Bilans masowy i cieplny otrzymywania nawozéw na bazie polifosforanu(V)
amonu” zostat opracowany dla nawozu NP 10-34 na bazie polifosforanu(V) amonu
otrzymanego w procesie dehydratacji EKF realizowanego w temperaturze 320°C.
Opracowanie bilanséw poprzedza schemat koncepcji technologicznej.

Zatozono czas pracy instalacji 300 dni w roku, wydajnos¢ instalacji 10000 Mg/rok nawozéw
NP 10-34. Wymagania jakosciowe dla surowcéw przyjeto

- na podstawie Karty Wymagan Jakosciowych EKF o stez. 52% mas. P,Os (0,2% mas. F, 4,0%
mas.SO4, MER 4-5%, MER* 2,5-3%, gestos¢ 1,6 g/cm?3, zawartos¢ czesci statych ponizej 1%
obj.),

- wymagania jakosciowe dla kwasu polifosforowego(V) — 76% mas. P,0s catk., 17,3% mas.
P,Os formy orto, 54,7% mas. P,0s formy poli, udziat polifosforanéw(V) 76%, fluoru
0,01%mas.F, gestos$¢ 2-3 g/cm3,

- wymagania jakosciowe dla roztworu amoniaku zawarto$¢ NHs 24-24,9% mas.,
gesto$¢ 0,91 g/cm3,

Zatozono straty P,Os w procesie dehydratacji na poziomie ponizej 2% mas. w stosunku
do wprowadzonego, a straty NH3 w procesie amonizacji na poziomie 4,5 % mas.

Bilans masowy opracowano dla 1 Mg produktu NP 10-34, zawartosci fluoru ),06% mas.
| udziale polifosforanéw(V) wynoszacym 76%.

Bilans cieplny opracowano dla zatozenia, ze polifosforany(V) beda wystepowaty gtéwnie

w formie piro. Rdwnania reakcji to dehydratacja kwasu ortofosforowego(V) do formy
pirofosforowej(V), a nastepnie amonizacja wodg amoniakalng. W opracowaniu ujeto
entalpie substratow lub produktdw, molowg entalpie reakcji chemicznych, entalpie reakgji
chemicznych, $rednie ciepto wtasciwe mieszanin, temperature strumieni EKF 52% mas. P2Os
—20°C, wody technologicznej- 20°C, kwasu polifosforowego(V) po dehydratacji- 320°C,
kwasu polifosforowego(V) w reakcji amonizacji-30°C, woda amoniakalna- 20°C, produkt NP
10-34 - 20°C, opary z dehydratacji — 320°C, opary z amonizacji — 40°C ,temp. pary grzewczej —
360°C, temp. wody chtodzgcej — 15°C.

Obliczony bilans cieplny wynosit dla procesu dehydratacji 3422,44 MJ/h, dla chtodzenia
kwasu polifosforowego(V) 1059,89MJ/h, dla procesu amonizacji 2268,4 MJ/h.



Koszt wytworzenia roztworu NP 10-34 obliczony na podstawie bilanséw masowego i cieplnego,
wskaznikéw zuzycia surowcéw i medidéw oszacowano na poziomie 1793,26 zt/1Mg produktu.

Rozdziat 13 ,,Ocena przydatnosci otrzymanych nawozéw w badaniach wazonowych” zostat
opracowany na podstawie zleconych badan Wydziatowi Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa
ZUT w Szczecinie. Do badan wytypowano dwa ptynne preparaty na bazie polifosforanu(V)
amonu o udziale polifosforanéw(V) 75 i 50%. Nawozy zawieraty mikroelementy Zn(ll), Cu(ll)

i Mn(ll). Jako preparat poréwnawczy zastosowano mikroelementowy nawdz INSOL U, oparty
na EDTA, charakteryzujacy sie podobnym sktadem. Badania wykonano w skali wazonowej

w hali Wwegetacyjnej. Jako rosliny testujgce wybrano rzodkiewke i satate. Badane nawozy
zostaty podane dolistnie i doglebowo. Z poréwnania wynikdw badan masy roslin przy nawozeniu
dolistnym i doglebowym mozna oszacowac, ze zastosowanie nawozenia dolistnego pozwala
uzyskaé 1,5-2 razy korzystniejsze rezultaty. Masy lisci testowanych roslin byty zblizone

z wynikami osiggnietymi przez stosowanie nawozu INSOL U natomiast masa gtéwki kapusty
byta wyzsza dla preparatéw opartych na polifosforanach(V).

Rozdziat 14 ,,Propozycja wdrozenia wynikdw badan” powigzany jest z charakterem
wykonywanej rozprawy doktorskiej tzw. ,,doktoratem wdrozeniowym”. Doktorantka ocenita
mozliwos¢ wykorzystania uzyskanych wynikéw w warunkach GA ZCh Police S.A. W ramach
badan okreslono podstawowe parametry, ktére nalezy wzig¢ pod uwage w realizacji
przemystowej projektu wytwarzania specjalistycznych mikroelementowych nawozéw
ptynnych na bazie polifosforanu(V) amonu otrzymanego na bazie EKF produkowanego

w ZCh Police. W trakcie badan okreslono wymagania jakosciowe w stosunku do EKF,
stosunek molowy czynnika kompleksujgcego do mikroelementu w celu uzyskania preparatu
klarownego, warunki i czas przechowywania uzyskanego nawozu ptynnego na bazie
polifosforanéw(V) z mikroelementami oraz przydatnos$¢ agronomiczng. W ramach badan
mozliwych do wykorzystania w pracach wdrozeniowych sporzgdzono takze bilanse masowy
i cieplny oraz wstepnie oszacowano koszt jednostkowy produktu.

Rozdziat 15 ,,Wnioski” obejmuje podsumowanie i oszacowanie wynikéw badan zwigzanych z:

e dehydratacjg kwasu ortofosforowego(V) w skali laboratoryjnej (7 wnioskéw
szczegodtowych),

e otrzymywaniem polifosforanu(V) amonu w skali laboratoryjnej (4 wnioski
szczegotowe),

e wytwarzaniem nawozéw NP i NPK z mikroelementami zawierajgcych
polifosforany(V) (2 wnioski szczegétowe),

e oceng nawozow na bazie APP- RSM,

e oceng plonowania nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu, NPK 12-4-6 z
mikroelementami w badaniach rolniczych wazonowych (2 wnioski szczegétowe),

e oceng stabilnosci uzyskanych kwaséw polifosforowych(V) oraz roztworéw
nawozowych (4 wnioski szczegétowe).



Podsumowaniem efektow pracy jest opinia, ze przedstawione w pracy wyniki badan
stanowig wytyczne w produkcji oraz magazynowaniu nawozow ptynnych NP i NPK

z mikroelementami na bazie kwasu polifosforowego(V) otrzymanego w procesie dehydratacji
produkowanego w firmie EKF.

Ocena merytoryczna

Doktorantka, Pani mgr inz. Edyta Zielinska, wykonata zatozony cel realizacyjny swojej
rozprawy doktorskiej. Wysoko oceniam poziom naukowy wykonanych eksperymentéw i prac
badawczych zamieszczonych w rozprawie. Czes¢ prac badawczych byta zlecona na zewnatrz
firmy zatrudniajacej Doktorantke. W badaniach wykorzystano wysokiej jakosci sprzet

i aparature pomiarowg wymagajacg duzego doswiadczenia w interpretacji wynikdéw

i wycigganiu na ich podstawie wnioskéw. Sprawnie dla wykonanych badan empirycznych
uzasadniata znaczenie poszczegdlnych parametréw. Wyniki badan zostaty zamieszczone

w 4 publikacjach w czasopismach z Listy Filadelfijskiej oraz w 4 publikacjach w materiatach
konferencyjnych.

Do uwag krytycznych, nie umniejszajgcych wartosci naukowej rozprawy, zaliczytabym:

- W rozdziale 5 Doktorantka nieprawidtowo opisata wzdér chemiczny kompleksowania. Jonem
centralnym jest anion ligandu kompleksonu L natomiast M to kation metalu. Brakuje wzoréw
na state trwatosci powstawania komplekséw ligandéw z kationami metali dwu i
tréjwartosciowymi typu ML, MLy, MaL oraz potgczen typu MH,sL, MHqL2, M2HnL tworzgcych
sie w Srodowisku kwasnym (czyli kwasu ortofosforowego(V) i polifosforowego(V)) i MLOH,
M:L(OH) w $rodowisku zasadowym. State te majg istotne znaczenie tworzenia trwatych,
stabilnych pofgczen z mikroelementami. Wartosci statych trwatosci komplekséw maja
rowniez znaczenie ekologiczne z punktu widzenia biodegradacji. Jedynie kompleksy metali o
statych trwatosci ponizej 10714 sg transportowane do wnetrza komorek, ktére w nastepstwie
powodujg wzmozony rozwaj roslin i eutrofizacje zbiornikéw wodnych. (B.Nowak, H.Xue,
L.Sigg, Environmental Science and Technology, 31 (1997), 866-872, M. Bucheli-Witschel,
T.Egli, FEMS Microbiology Reviews, 25 (2001), 69-106)

Brakuje wynikdw pomiardw wskazujgcych na stopien skompleksowania mikroelementéw
przez polifosforany(V), podano tylko udziat form poli, co nie jest jednoznaczne ze stopniem
skompleksowania. Wedtug Rozporzadzenia 2021/1768 oraz Rozporzadzenia (UE) 2019/1009
istnieje wymdg podawania zawartosci procentowej kazdego mikrosktadnika pokarmowego
schelatowanego przez kazdy czynnik chelatujacy i kazdego mikrosktadnika pokarmowego
skompleksowanego przez kazdy czynnik kompleksujgcy. Produkty zawierajgce mikrosktadniki
pokarmowe mogg zawiera¢ mieszanine czynnikdéw chelatujgcych, czynnikow
kompleksujacych lub obu tych czynnikéw. W takich przypadkach dostepne metody
analityczne nie mogg pomac w okresleniu doktadnej zawartosci procentowej kazdego
mikrosktadnika pokarmowego schelatowanego lub kompleksowanego przez kazdy
poszczegblny czynnik. Sugeruje sie zmienic rozporzadzenie (UE) 2019/1009, aby umozliwié
producentowi spetnienie tych wymogdw, a tym samym utatwi¢ mu dostep do rynku



wewnetrznego w przypadku gdy deklarowane mikrosktadniki pokarmowe sg schelatowane
przez czynniki chelatujace, zakres pH gwarantujgcy akceptowalng stabilnos¢. Prawo sugeruje
wykorzystanie w tym celu metody analitycznej umozliwiajgcej prawidtowe okreslenie stopnia
skompleksowania/schelatowania danego mikroelementu, ale nie narzuca w jaki sposéb to
wykona¢. Wydaje sie ze celowe bytoby zastosowanie metod chromatograficznych HPLC lub
chromatografii par jonowych w przypadku oceny produktéw handlowych, a w pracach
badawczych mozna stosowac w przypadku braku odpowiedniej aparatury np. metody
polarograficzne.

W metodach analitycznych nie zostaty zamieszczone wszystkie sposoby analiz chemicznych
wykorzystywane w rozprawie doktorskiej. Brakuje np. metod oznaczania form pirofosforanéw(V)
w kwasie polifosforowym(V) czy ortofosforowym(V).

Ze wzgledu na charakter rozprawy doktorskiej tzw. ,,doktorat wdrozeniowy” brakuje
rozszerzenia i podkreslenia charakteru utylitarnego pracy. Na str. 156 rozdziat 12
zamieszczono wykorzystywany w celach bilansowych schemat ideowy otrzymywania nawozu
NP 10-34, ale jest on stosunkowo uproszczony. Nie zamieszczono wszystkich parametréw
procesowych i np. sposobu dozowania mikroelementéw.

Uwazam réwniez, ze brakuje schematu ciggu aparaturowego wykorzystujgcego do
otrzymywania ptynnego mikroelementowego nawozu na bazie polifosforanu(V) amonu
istniejgce juz w firmie rozwigzania technologiczne oraz propozycji uzupetnien i modernizacji
w tym zakresie.

Wydaje sie celowe, z uwagi na dalsze prace wdrozenie, opracowanie na tym etapie Studium
Mozliwosci Realizacji Projektu (Studium Feasibility) oraz ze wzgledéw pozyskiwania zezwolen
srodowiskowych oraz Rozporzgdzenia REACH, wykonanie analizy LCA.

Nie podano daty obliczen kosztéw wytworzenia roztworu NP 10-34 co w obecnej, zmiennej
i niestabilne] sytuacji finansowej kraju jest bardzo istotne i wskazuje na koniecznos¢
zastosowania w dalszych opracowaniach, wymienionych powyzej, metod UNIDO —
Przemystowych Studiéow Przedinwestycyjnych i Cyklu Projektu Inwestycyjnego oraz
ostatecznej wersji studium Feasibility projektu.

Najwazniejsze osiggniecia Doktorantki

Recenzowana praca zawiera zaréwno elementy poznawcze i naukowe jak i sugestie
wykorzystania wynikow w przemysle. Wskazuje na opanowanie warsztatu badawczego

i biegtosci w stosowaniu i interpretacji wynikdw metod analitycznych w praktyce. Jest
oryginalnym sposobem zastosowania w GA ZCh Police S.A. technologii mikroelementowych
nawozow ptynnych opartych na polifosforanach (V).

Doktorantka udowodnita, poprzez przeprowadzenie szeregu eksperymentéw badawczych,
ze zatozony cel gtéwny rozprawy doktorskiej jakim byto okreslenie mozliwosci zastosowania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) z rozktadu kwasem siarkowym (VI) fosforytow
pochodzenia osadowego, produkowanego w Z.Ch. Police S.A. w technologii polifosforanu(V)



amonu oraz nawozow ptynnych mikroelementowych jest mozliwy i daje szanse
na wykorzystanie praktyczne w zaktadach fosforowych produkujgcych EKF.

Do waznych wynikéw badan nalezy opracowanie bilansu masowego i cieplnego w rozbiciu
na realizowane procesy, okreslenie wptywu czasu na stabilizacje i powigzang z nig hydrolize
produktow, wykonanie badan wazonowych z otrzymanymi formulacjami nawozowymi. Dane
te mozna wykorzysta¢ w celach utylitarnych w projektowaniu ciggdéw technologicznych,

a takze w nowych, naukowych opracowaniach w podobnych technologiach przemystowych.

Uwagi redakcyjne

Praca zostata zredagowana poprawnie, wykresy i tabele sg czytelne, zawiera wszystkie
rozdziaty wymagane w rozprawach doktorskich.

W trakcie czytania rozprawy zauwazytam sporo btedéw literowych i stylistycznych. Nie chce
ich tutaj przytaczaé, praca jest bardzo obszerna, przekaze je Doktorantce w terminie
pdzniejszym. Nie wnoszg one nic do merytorycznej oceny pracy

Ocena koricowa

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej

pt. ,Opracowanie technologii wytwarzania polifosforandw(V)amonu z wykorzystaniem
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozéw ptynnych” spetnia wymagania formalne i
zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.).

Rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej powstata w ramach programu ,,Doktorat
wdrozeniowy” w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria
chemiczna. Pani mgr inz. Edyta Zielinska jest pracownikiem Grupy Azoty Zaktady Chemiczne
Police S. A. a doktorat ma charakter tzw. , doktoratu wdrozeniowego” bazujgcego na
doswiadczeniu zawodowym i realizowanych badaniach wtasnych powigzanych z tematyka
rozprawy. Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej byto okreslenie mozliwosci zastosowania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) z rozktadu kwasem siarkowym (VI) fosforytow
pochodzenia osadowego, produkowanego w Z.Ch. Police S.A. w technologii polifosforanu(V)
amonu oraz nawozow ptynnych. Przedstawiona rozprawa stanowi oryginalne, poparte
badaniami naukowymi, rozwigzanie otrzymywania kwasu polifosforowego(V)
polifosforanéw(V)amonu i mikroelementowych nawozéw ptynnych z wykorzystaniem
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Dogtebne i szczegdétowe rozwazania odnosnie
otrzymanych wynikéw, a takze wykorzystanie nowoczesnych metod badan wskazujg na duza
wiedze teoretyczng i praktyczng Pani mgr inz. Edyty Zielinskiej oraz umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych

w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Doktorantka jest rowniez wspotautorka, wymaganych
przez ustawe z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, publikacji
naukowych w czasopismach z Listy Filadelfijskiej. Dodatkowym atutem pracy jest powigzanie
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wynikow naukowo-badawczych z opracowaniami technologicznymi umozliwiajgcymi
wdrozenie technologii w przemysle nawozowym.

Whnosze do Komisji Doktorskiej wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr inz. Edyty Zielinskiej
do dalszych etapdw przewodu doktorskiego w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

K. Hoffmann
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