dr hab. Piotr Rusek Putawy, 18.08.2022
Sie¢ Badawcza Lukasiewicz-

Instytut Nowych Syntez Chemicznych

Al. Tysiaclecia Panstwa Polskiego 13A

24-110 Putawy

RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Edyty Zielinskiej nt..” Opracowanie
technologii wytwarzania polifosforanéw(V) amonu z wykorzystaniem
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozow ptynnych.”

Recenzja zostala opracowana na zlecenie Dziekana Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 06.07.2022 r., w
zwigzku z uchwatg Komisji Doktorskiej , wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 05.07.2022 r. o powotaniu mnie na
recenzenta w postepowaniu o nadanie stopnia doktora mgr inz. Edycie Zielinskiej w dziedzinie
nauk inzynieryjno — technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostala na Wydziale Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Barbary Grzmil.

Przemyst nawozowy jest waznym sektorem przemyslu chemicznego na §wiecie 1 w
Polsce. Podstawe przemystu nawozowego stanowig duze zaklady chemiczne zaliczane do
przedsigbiorstw tzw. wielkiej syntezy chemicznej wytwarzajace nawozy azotowe, fosforowe,
potasowe 1 wielosktadnikowe. Druga grupe stanowia mniejsze przedsiebiorstwa produkujace
gléwnie nawozy plynne przeznaczone do dolistnego nawozenia roslin. W Polsce wytwarza si¢
okoto 20% nawozow azotowych 1 18% nawozow fosforowych produkowanych w Unii
Europejskiej. Pod wzgledem produkcji nawozoéw azotowych Polska zajmuje trzecie miejsce po
Rosji 1 Ukrainie oraz drugie po Rosji w produkcji nawozow fosforowych. Produkcja krajowa
nawozow mineralnych w przeliczeniu na czysty sktadnik w latach 2012-2017 wyniosta od 2,51
do 2,96 min ton. Fosfor (P) jest niezbedny do zycia i rozwoju wszystkich organizméw . W
przeciwienstwie do innych zyciodajnych pierwiastkow — wegla, wodoru, tlenu 1 azotu, obieg
fosforu tylko w niewielkim zakresie obejmuje atmosfer¢ i ogranicza si¢ glownie do

ekosysteméw wodnych 1 ladowych. Niedobdr fosforu ogranicza rozwdj roslin 1 zwierzat,



natomiast nadmiar fosforu nie jest szkodliwy dla organizmow zywych, a wrecz odwrotnie
sprzyja zwigkszaniu produkcji biomasy, co zwicksza zyzno$¢ systemu — eutrofizacje, ktora
zakléca rownowage w ekosystemach wodnych, a w ekosystemach ladowych ogranicza
biordéznorodnos¢. Ujemne skutki nadmiaru fosforu sg szczegdlnie widoczne w ekosystemach
wodnych, co prowadzi do powstawania osadu dennego i powstawania warunkow bez
tlenowych. W Polsce w ostatnich latach notuje si¢ staly wzrost zuzycia nawozoéw plynnych,
opartych gltownie na RSM. Prowadzone sa prace nad wprowadzaniem dodatkowych
sktadnikow wsrdd , ktorych jest min. APP (polifosforan (V) amonu). APP (polifosforan amonu)
jest wodnym roztworem fosforanu amonu, zawierajacym dwa sktadniki pokarmowe: azot 1
fosfor w proporcjach 11 % N-37% P20Os. Azot obecny w postaci orto i polifosforandéw, jest w
petni przyswajalny. APP jest nawozem o szybkim i skutecznym dziataniu, przeznaczonym do
przedsiewnego i1 pogléwnego nawozenia dla wszystkich upraw, we wszystkich regionach,
polecany szczegélnie na gleby wapienne. APP zawierajacy wszystkie niezbedne sktadniki
pokarmowe ma wyrazng przewagge - w porOwnaniu z nawozami statymi - wysoka efektywnosc,
fosfor catkowicie rozpuszczalny w wodzie. APP jako naw6z ptynny jest przede wszystkim
bardzo dobrze przyswajany przez rosliny, mozna go tez dos$¢ tatwo wzbogaca¢ o dodatkowe
sktadniki . APP mozna laczy¢ (stosowac jednocze$nie ) ze srodkami ochrony ro$lin, innymi
nawozami. Stosowanie  APP jest tez korzystniejsze z punktu widzenia wymogow
ekologicznych, gdyz azot ze wzgledu na ptynng posta¢ nawozu i mozliwo$¢ rownomiernego
nim pokrycia upraw jest petniej i efektywniej pobierany przez rosliny. Nawoz nie zwiera
szkodliwych substancji, jest przyjaznym do $rodowiska. Z tego punktu widzenia podjeta w

pracy doktorskiej tematyka jest istotna pod wzgledem badawczym 1 gospodarczym.

1. Ogolna charakterystyka pracy

Praca zostata zredagowana w sposob klasyczny, liczy 189 stron, 169 pozycji cytowanej
literatury, 59 tabel, 53 rysunki. . Zawiera wstep, cz¢s$¢ literaturowa, cze$¢ doswiadczalng
oraz sformutowane wnioski. W czesci literaturowej sktadajacej si¢ z 5 rozdziatow
Doktorantka omowita: role sktadnikdw odzywczych w nawozach, charakterystyke nawozéw
ptynnych, wykorzystanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania nawozéw
ptynnych, czynniki kompleksujace i ich trwatosé, role polifosforanow (V) jako czynnikéw
kompleksujgcych mikroelementy. Czes¢ doswiadczalna zostata podzielona na 7 rozdziatéw tj.:
charakterystyka stosowanych substratéw, stosowane metody analityczne, sposdb
prowadzenia doswiadczen, omdéwienie przeprowadzonych doswiadczen, bilans masowy i

cieplny otrzymywania nawozéw na bazie polifosforanu(V) amonu, ocena przydatnosci
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otrzymanych nawozéw w badaniach wazonowych, propozycja wdrozenia wynikéw badan ( co
jest bardzo istotne przy realizacji doktoratu wdrozeniowego, a nastepnie sformutowata
whnioski. Godnym podkreslenia jest kompleksowy i interdyscyplinarny zakres badan i analiz,

jaki zaprezentowano w rozprawie doktorskiej.

2. Ocena formalna i merytoryczna pracy

Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego otrzymywanego z surowcow pochodzenia osadowego, produkowanego na
terenie GA ZCh ,,Police” S.A., do wytwarzania polifosforanu(V) amonu oraz nawozow
ptynnych na jego bazie a takze okreslenie stabilnosci tych roztworow. Badania prowadzone
byty wieloetapowo , w dobrze zaplanowanej sekwencji prac. Prace te obejmowaty:

1) okres$lenie wptywu zanieczyszczen na proces kondensacji kwasu ortofosforowego(V).
2) wytworzenie roztworu polifosforanu(V) amonu z kwasow polifosforowych(V)
otrzymanych we wcze$niejSzym etapie;

3) opracowanie formul nawozowych NP i1 NPK z mikroelementami na bazie
przygotowanego polifosforanu(\V) amonu.

4) okreslenie wpltywu czasu przechowywania kwasow polifosforowych(V) oraz
poszczeg6lnych roztword6w nawozowych na przebieg procesu hydrolizy polifosforanéw(V)
do ortofosforanow(V) czyli zmiang w nich udziatu wyzej skondensowanych
fosforanow(V);

5) wykonanie bilansu masowego i cieplnego produkcji nawozow na bazie polifosforanu(V)
amonu oraz okreslenie jednostkowego kosztu wytwarzania tego roztworu,

6) ocene przydatnosci wybranego roztworu nawozowego na bazie polifosforanu(V) amonu
z mikroelementami w nawozeniu dolistnym oraz doglebowym w odniesieniu do
wytypowanych roslin.

Cel i zakres badan zostaly jednoznacznie zdefiniowane, a tytul pracy doktorskiej
odpowiada zakresowi badan. Tym samym spetnione zostaly warunki do pozytywnej oceny
merytorycznej przedstawionej rozprawy doktorskiej. Calq rozprawe oceniam jako
wartosciowq pod wigledem technologicznym, zwlaszcza e praca byla realizowana w

ramach doktoratu wdroZeniowego.



3. Uwagi ogolne

Badania nad opracowaniem technologii wytwarzania polifosforanow(V) amonu z
wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozow ptynnych zrealizowano
pelnym cyklu badawczym, poczynajagc od charakterystyki stosowanych substratow,
stosowanych metod analitycznych, sposobu prowadzenia doswiadczen, omoéwienie
przeprowadzonych doswiadczen, bilanse masowe i cieplne otrzymywania nawozow na bazie
polifosforanu(V) amonu po propozycj¢ wdrozenia wynikéw badan.

Zweryfikowano wiasciwo$ci otrzymanych nawozow na bazie APP ( 2 wybrane nawozy o
roznym stopniu kondensacji APP) w doswiadczeniach wazonowych, przy uzyciu roslin
testowych (sataty i rzodkiewki). Wykonano duzg ilo$¢ dobrze zaplanowanych eksperymentow
i analiz z wykorzystaniem wielu nowoczesnych technik badawczych. Wyniki zinterpretowano

prawidtowo.

Z obowigzku Recenzenta pozwolg sobie przedstawi¢ ponizsze uwagi:

1. Przy opisywaniu technologii otrzymywania nawozow na bazie APP oraz w czgéci
literaturowej zabraklo mi przegladu patentowego w bazie Urzgdu Patentowego RP i
European Patent Office co jest istotne zwlaszcza przy wdrozeniach.

2. W pracy przedstawiono tylko schematy ideowe wytwarzania nawozow na bazie APP.
W oparciu o opracowane bilanse materiatlowe i cieplne warto bytoby opracowac
schemat technologiczny instalacji do wytwarzania tych nawozow.

3. W koncepcji technologicznej uwazam za celowe umieszczenie spisu aparatow i
urzadzen, przynaleznych do schematu technologicznego wraz z wydajnoSciami

odnoszacymi si¢ do zamieszczonych bilansow.

4, Uwagi szczegolowe:

Pod wzgledem edytorskim 1 jezykowym, praca zostala przygotowana poprawnie. Ilo§¢
btedow stylistycznych i edytorskich jest mata i nie wplywa na wysoka oceng¢ merytoryczng
rozprawy doktorskiej. Analizujagc recenzowana rozprawe doktorska pozwolg sobie na
sformutowanie nastepujacych uwag szczegdtowych:

1. Str. 23 jest: ,Istnieje réwniez mozliwo$¢ produkcji nawozéw zawiesinowych

mineralno-organicznych...” powinno by¢ ,Istnieje rowniez mozliwo$¢ produkcji
nawozOow zawiesinowych organiczno mineralnych...”. Terminy jak i wymogi

regulowane s3 w Ustawie o nawozach 1 nawozeniu z 7 lipca 2007 r (rozdz. 1 art. 2



czytamy nawozy organiczno-mineralne jako mieszaniny nawozoéw mineralnych i
organicznych. W Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z
dnia 5 czerwca 2019 r rdwniez jest mowa o nawozach organiczno-mineralnych.

2. Str. 23 jest: ,,Glowne problemy zwigzane ze stosowaniem nawozow zawiesinowych
wynikajg z ograniczonego czasu przechowywania ze wzgledu na powolng sedymentacje.
Wg mnie powolna sedymentacja jest cechg pozadang i wydtuza czas przechowywania.

3. Str. 165 Prosze o wyjasnienie co bylo kryterium wyboru jako nawozu porownawczego

Insolu U.

WNIOSEK KONCOWY

Biorgc pod uwage zakres badan, przyjeta metodologie 1 zastosowane metody badawcze
oraz sposOb opracowania i przedstawienia wynikow, rozprawy doktorskiej mgr inz. Edyty
Zielinskiej pt. ,, Opracowanie technologii wytwarzania polifosforanow(V) amonu z
wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozow ptynnych.” uznaje za w pelni
spelniajagca wymogi stawiane tego typu opracowaniom. Doktorantka wykazala sie
umiejetnosciami samodzielnego planowania 1 wykonania badan przy bardzo wszechstronnym
wykorzystaniu réznych technik badawczych. Badania te daty podstawe do opracowania
koncepcji technologicznej otrzymywania nawozow na bazie APP.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej spelnia wymogi wymogi
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce ( Dz.U. 2018 poz.
1668 z pézn. zm.) art. 187 i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Edyty Zielinskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Analizujac dorobek mgr inz. Edyty Zielinskiej, na ktory sktadaja si¢ 4 pozycje, ktore ukazaty
si¢ w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JRC) oraz 3 pozycje w
materiatach konferencyjnych a przede wszystkim catoksztalt badan w ramach doktoratu
wdrozeniowego i opracowanej rozprawy doktorskiej wnioskuje do Rady Wydziatu Technologii
1 Inzynierii 1 Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego 0

wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskie;j.



