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Recenzja zostata wykonana na podstawie uchwaty Komisji Doktorskiej z dnia 5 lipca 2022 r.,
wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie, w postepowaniu o nadanie stopnia naukowego doktora mgr inz. Edycie
Zielinskiej w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria chemiczna
oraz pisma (WTilCh/A/97/2022) Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej,
prof. dr hab. inz. Rafata Rakoczego z dnia 6 lipca 2022 r.

Ocena formalna i merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy badan zwigzanych z zastosowaniem ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego, produkowanego na bazie fosforytéw przez Grupe Azoty Zaktady
Chemiczne Police S.A., do wytwarzania polifosforanu(V) amonu oraz ptynnych nawozéw
zawierajgcych ten polifosforan. Zrealizowane w ramach pracy badania wpisujg sie w tematyke
prac badawczo — rozwojowych GA ZCh Police S.A. i mogg postuzy¢ jako wytyczne we
wdrazaniu technologii otrzymywania specjalistycznych nawozéw ptynnych na bazie
skondensowanych fosforanéw. Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka przeprowadzita petny cykl
badan, ktére pozwolity okresli¢: jakos¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (EKF) stosowanego
do produkcji nawozéw ptynnych na bazie polifosforanu(V) amonu, stosunek czynnika
kompleksujacego do mikroelementu umozliwiajgcy uzyskanie klarownych roztworéw,
wskazniki zuzycia surowcow i medidow energetycznych, koszt jednostkowy wytworzenia 1 Mg
nawozu NP 10-34, wptyw warunkow przechowywania na stopien hydrolizy polifosforanow

w otrzymanych nawozach oraz ich przydatnosé agronomiczng.

Rozprawa doktorska liczy fgcznie 189 stron, zawiera 53 rysunki, 59 tabel i 169 pozycji
literaturowych. Praca posiada klasyczny uktad czyli zawiera czes¢ teoretyczng



Politechnika Krakowska l A ‘
Wydziat Inzynierii [T
i Technologii Chemicznej PPK

i eksperymentalng. Na poczatku rozprawy Doktorantka zamiescita Streszczenie w wersji
polskiej i angielskiej, nastepnie Spis tresci, Spis stosowanych skrétéw, Spis rysunkow, Spis
tabel, Wstep, czes¢ literaturowa, Cel i zakres pracy, Charakterystyke stosowanych substratéw,
Stosowane metody analityczne i czes¢ eksperymentalng. W koricowej czesci pracy znajduje sie
Propozycja wdroZzenia wynikdw badan, Whnioski, spis literatury oraz dorobek naukowy
Doktorantki.

We Wstepie (rozdziat 1) zamieszczono ogdlne informacje zwigzane z nawozeniem roslin oraz
trendem zuzycia nawozéw na $wiecie. Cze$¢ literaturowa zostata podzielona na kilka
rozdziatow i podrozdziatéw, w ktérych Doktorantka przedstawita m.in. role sktadnikéw
odzywczych w nawozach (rozdziat 2) opisujac wptyw makro- i mikroelementéw na rozwéj
roslin. W rozdziale 3 scharakteryzowano ptynne nawozy zawiesinowe i klarowne oraz
omodwiono korzysci wynikajace z ich stosowania. Zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania nawozéw ptynnych przedstawiono

w rozdziale 4, a informacje dotyczgce metod produkcji kwasu polifosforowego(V)
zamieszczono w podrozdziale 4.1. W dalszej kolejnosci Doktorantka skupita sie na omdwieniu
surowcow stosowanych w produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (podrozdziat 4.2) ich
zasobach w skali Swiatowe] oraz sktadzie chemicznym (podrozdziat 4.3) wptywajgcym na
jakos¢ otrzymywanego kwasu. Tematyke dotyczgcg rodzaju czynnikéw kompleksujacych i ich
funkcji w nawozach ptynnych oraz trwatosci zwigzkéw kompleksowych poruszono w rozdziale
5. Ostatni rozdziat 6 zamieszczony w czesci literaturowej dotyczy wtasciwosci
sekwestracyjnych polifosforanéw(V), metod otrzymywania fosforanéw skondensowanych
(podrozdziat 6.1) takich jak tripolifosforan sodu, trifosforan(V) potasu, polifosforan(V) cynku
oraz fosforanéw skondensowanych zawierajgcych miedz. W podrozdziale 6.2. zamieszczono
informacje na temat otrzymywania polifosforanu(V) amonu i nawozéw ptynnych na jego
bazie.

Podsumowujgc czes$é literaturowg rozprawy moge stwierdzi¢, ze jest ona dobrze opracowana,
opiera sie na przegladzie naukowych prac badawczych i przeglagdowych oraz zawiera istotne
informacje bedace wprowadzeniem do podjetej tematyki badawczej. Doktorantka w tej czesci
pracy wykazata sie umiejetnoscig studiowania dostepnej literatury naukowej oraz
analizowania probleméw badawczych.

W rozdziale 7 zatytutowanym Cel i zakres pracy, Doktorantka jasno i precyzyjnie sformutowata
cel podjetych badan oraz przedstawita etapy zakresu prac cze$ci doswiadczalnej. Rozdziat 8
zawiera wykaz substratow stosowanych w pracach eksperymentalnych. W badaniach
stosowano ekstrakcyjne kwasy fosforowe oznaczone jako: Maroko, Algier, Senegal C, Senegal
B czy lzrael, ktére zostaty przygotowane z mieszanek dwadch lub trzech fosforytéw o réznym
sktadzie chemicznym. Zawartos¢ fosforanow catkowitych w EKF zmieniata sie w zakresie
23,72-52,95% mas. P,0s, a index MER miescit sie w zakresie 3,2—14,9%. W rozdziale 9 dosy¢
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pobieznie opisano stosowane metody analityczne nie zagtebiajgc sie w metodyke badan.
Stosowane metody analityczne obejmowaty oznaczenie zawartosci: ortofosforandw,
fosforanéw catkowitych (z réznicy wyznaczano ilos¢ fosforanéw skondensowanych), mocznika,
kationdw metali oraz amoniaku i azotanéw. Do oznaczen réznych form fosforanéw mozna
byto zastosowac chromatografie jonowa, ktéra umozliwitaby oznaczenia form orto-, piro-,
tripoli- oraz form wyzszych.

W rozdziatach 10 i 11 omdéwiono sposéb prowadzenia eksperymentdéw oraz zamieszczono
wyniki badan. Czes¢ doswiadczalng rozpoczeto od omdwienia procesu kondensacji kwasu
ortofosforowego(V), ktéry prowadzono w skali kilku graméw w piecu elektrycznym
zawierajgcym pionowy reaktor szklany z rusztem w czesci sSrodkowej oraz w skali
kilkudziesieciu gramoéw w reaktorze umieszczonym w czaszy grzewczej. Warunki procesu
kondensac;ji zostaty szczegétowo omodwione w pracy, a na rysunkach 10 i 11 dodatkowo
przedstawiono laboratoryjne instalacje doswiadczalne.

W pierwszym etapie prac doswiadczalnych badano wptyw zanieczyszczen na kondensacje
kwasu ortofosforowego(V). W badaniach na roztworach modelowych do kwasu
ortofosforowego(V) o czystosci odczynnikowej wprowadzono kolejno rézne ilosci
zanieczyszczen takich jak Mg, Al, Fe(lll) i prowadzono proces dehydratacji w temperaturze
300°C, w czasie 60 minut. Stwierdzono, ze w ukfadzie modelowym na proces dehydratacji
najwiekszy wptyw maja jony Al i Fe(lll), natomiast magnez powodowat nieznaczne obnizenie
udziatu wyzej skondensowanych form fosforanéw w produktach dehydratacji. W uktadach
rzeczywistych przeprowadzono kondensacje EKF otrzymanych z réznych mieszanek
fosforytéw. Proces prowadzono w temperaturze 300°C w czasie od 45 do 60 minut oraz
dodatkowo przeprowadzono kondensacje EKF z mieszanki surowcéw Maroko i Senegal C
(udziat masowym 50:50) stosujgc temperatury 200°C, 250°C oraz 300°C oraz czas dehydratacji
od 45 do 135 minut. Wyniki kondensacji EKF wykazaty, ze udziat polifosforanéw w produktach
dehydratacji jest uzalezniony od stezenia zanieczyszczen w stosowanych kwasach

i przy wysokiej zawartosci zwigzkdw zelaza i glinu znacznie zmniejszajg sie udziaty wyzej
skondensowanych fosforanéw. Natomiast zawarto$¢ magnezu (powyzej 1% MgO), przy
$rednich stezeniach glinu i zelaza, w istotnym stopniu wptywa na udziat polifosforandéw

w produktach kondensacji. Stwierdzono tez, ze na udziat polifosforanéw w otrzymanych
produktach wiekszy wptyw ma temperatura procesu dehydratacji niz czas jego trwania.

Kolejny etap prac badawczych dotyczyt otrzymywania polifosforanu(V) amonu. Ten proces
prowadzono w skali laboratoryjnej w szklanym reaktorze poprzez zobojetnianie kwasu
polifosforowego(V) roztworem wody amoniakalnej, do konkretnych zatozonych wartosci pH.
Intensywne chtodzenie w trakcie amonizacji oraz utrzymanie temperatury na poziomie

ok. 30°C umozliwito otrzymanie polifosforanu(V) amonu o wysokiej zawartosci fosforanow
skondensowanych. Polifosforan(V) amonu zostat takze otrzymany w uktadzie ciggtym z
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wykorzystaniem tréjsekcyjnej wyparki elektrotermicznej (synteze zlecono do Sieci Badawczej
tukasiewicz — INS), a wyniki badan sktadu chemicznego otrzymanych roztwordéw oraz udziatu
poszczegdlnych form fosforanéw zamieszczono w podrozdziale 11.3.2. (tabela 22 oraz 23).
W pracy jednak nie zamieszczono informacji jakimi metodami oznaczono m.in. zawartos¢
azotu ogdlnego, fluoru, chloru oraz udziat form fosforanowych, co zostato podkres$lone

w uwagach szczegétowych niniejszej recenzji.

W dalszej czesci pracy przedstawiono wyniki badan dotyczgce przygotowania nawozéw NP

i NPK z mikroelementami na bazie polifosforanu(V) amonu otrzymanego z EKF. Badania
obejmowaty przygotowanie: nawozéw ptynnych o niskiej zawartosci fosforu

z mikroelementami, nawozow o wysokiej zawartosci fosforu z mikroelementami oraz
nawozow z dodatkiem roztworu saletrzano-mocznikowego (RSM). W celu uzyskania stabilnych
w czasie klarownych roztworéw Doktorantka okreslita, ze wymagany stosunek molowy
polifosforanéw(V) jako pirofosforanéw, w przeliczeniu na jon metali kompleksowanych
powinien wynosi¢ nie mniej niz 5. Badania stabilnosci roztworéw nawozowych prowadzone
na przestrzeni 225 dni wykazaty, ze na stopien hydrolizy fosforanéw skondensowanych

w otrzymanych nawozach wptywajg: temperatura, promieniowanie stoneczne, stosunek
molowy czynnika kompleksujgcego do mikroelementu oraz poziom rozciefczenia roztworéw
polifosforanéw(V) amonu.

Bilanse masowy i cieplny sporzadzone dla otrzymywania 1 Mg nawozu NP 10-34 na bazie
polifosforanu(V) amonu (rozdziat 12) wskazaty, ze gtdwnymi pozycjami wptywajacymi na koszt
produkcji nawozu s3: EKF, woda amoniakalna oraz para grzewcza stosowana w procesie
dehydratacji. Rozdziat 13 obejmuje badania wazonowe, w uprawie sataty i rzodkiewki
nawozonych dolistnie i doglebowo, w ktdrych stosowano dwa nawozy na bazie
polifosforanu(V) amonu zawierajgce formy poli- na poziomie 75% i 50%. Stwierdzono, ze
nawozenie dolistne byto bardziej efektywne, a udziat polifosforanéw na poziomie ok. 75%
wptywa korzystnie na wzrost masy badanych roslin.

Propozycje wdrozenia wynikéw badan przez Grupe Azoty Zaktady Chemiczne Police S.A.
zamieszczono w rozdziale 14. Rozdziat 15 zawiera wnioski, ktére odnoszg sie do kazdego

z etapow prowadzonych prac badawczych. Kolejne dwa rozdziaty dotyczg Literatury (rozdziat
16) oraz dorobku publikacyjnego Doktorantki (rozdziat 17). Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorantka
czes¢ badan objetych pracg doktorska opublikowata w czasopismie Przemyst Chemiczny

(3 publikacje) oraz w materiatach konferencyjnych (3 publikacje).

Wyniki badan wnoszg istotny wkfad, w poszerzenie wiedzy, w zakresie produkcji nawozéw
ptynnych na bazie polifosforanu(V) amonu otrzymanego z ekstrakcyjnych kwaséw
fosforowych pochodzenia osadowego. Uzyskane wyniki badan o duzym charakterze
aplikacyjnym oraz doswiadczenie nabyte w trakcie realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej,



Politechnika Krakowska l‘m‘
Wydziat Inzynierii [T

i Technologii Chemicznej PK

pozwalajg na wykorzystanie ich przez GA ZCh Police S.A. do realizacji dziatart majgcych na celu
wdrozenie technologii produkcji nawozéw ptynnych na bazie fosforanéw skondensowanych.

Uwagi ogdlne

Ogdlna ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej Pani Edyty Zielinskiej jest pozytywna.
Doktorantka zrealizowata zaktadane cele badawcze, ktdre zostaty potwierdzone petnym
cyklem badan doswiadczalnych popartym opracowanymi wynikami oraz umiejetnoscia ich
interpretacji. Zaprezentowany bogaty materiat doSwiadczalny ma charakter aplikacyjny,
wskazuje na umiejetnos¢ eksperymentalnego prowadzenia badan przez Doktorantke oraz
na wiedze w zakresie realizowanej tematyki. Wnioski odzwierciedlajg wyniki badan.

Praca jest napisana starannie i jest uzupetniona dobrej jakosci rysunkami oraz tabelami.
Dysertacja jest rowniez dobrze przygotowana pod wzgledem edytorskim, jednakze
Doktorantka nie uniknetfa drobnych btedéw literowych oraz interpunkcyjnych, ktére

nie wptywaja na jako$¢ naukowa rozprawy i nie wymagajg ich wymieniania.

Uwagi szczegotowe

1. Str.32,..”W tabeli 4 przedstawiono gtéwne zasoby rudy fosforowej na swiecie [89].”
... Powinno by¢ w tabeli 2.

2. Str. 49, Rysunek 8 — w podpisie rysunku nie wyjasniono oznaczenia M-6
zamieszczonego na schemacie instalacji do otrzymywania nawozow na bazie
polifosforanu(V) amonu.

3. Rysunki: 30, 31, 33, 34 — podpisy pod rysunkami powinny by¢ bardziej precyzyjne.

Str. 82,Ttabela 20 — suma form orto- i poli- policzona dla kwasu Maroko 2 nie wynosi
70,05 lecz 69,85. Ta sama uwaga dotyczy Tabeli 21 na str 86.

5. Str 87, Tabela 22 —w pracy nie podano jakg metodg oznaczono parametry
zamieszczone w tabeli takie jak Nog, SO42, F, Cl, TiO>.

6. Str. 88, Tabela 23 — w tabeli podano udziat réznych form fosforanéw (ortofosforany,
pirofosforany, tripolifosforany, fosforany wyzsze) w roztworze polifosforanu(V) amonu
jednakze w pracy nie wspomniano jakg metodg oznaczono wymienione formy
fosforanow.

7. Str. 89, Tabela 24 — jakg metodg okreslano zawartos¢ azotu podang w tabeli w % mas.?

8. Str. 169, Rysunek 51 oraz str. 170 Rysunek 52 — na osi Y wykresu podano mase
badanych roslin w mg, a interpretacja w tekscie odnosi sie do graméw.

Konkluzja koncowa

Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej pt. “Opracowanie
technologii wytwarzania polifosforanéw(V) amonu z wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu
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fosforowego i nawozow ptynnych” spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim

okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce

(Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.). W zwigzku z powyzszym, wnioskuje do Rady Naukowej
Dyscypliny inZynieria chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie o przyjecie rozprawy i o dopuszczenie mgr. inz. Edyty Zielinskiej do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego.

Agnieszka Makara
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