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The main goal of this study was to determine the production possibility of ammonium
polyphosphate and liquid fertilizers with APP, based on phosphoric acid from GA ZCh Police
S.A. Manufacturer use a raw materials of sedimentary origin to produce this acid. Such
materials have a certain amount of impurities, which may affect to the dehydration process

and final quality of the liquid fertilizers.

The first stage of this study, was to investigate impact of temperature, dehydration time and
main impurities content (Mg, Al, Fe(lll)) on phosphoric acid condensation process. Research
was carried out both in model approach and real-world system. It has been found that

in model system, presence of Al and Fe(lll) ions from investigated impurities has the most
significant impact on condensation of phosphates. In the real-world system, where Mg
content was above 1 % by mass MgO, Al and Fe(lll) was at average concentration, the

influence of Mg on the dehydration process was observed..

Next stage was to obtain ammonium polyphosphate in laboratory scale, using previously
obtained polyphosphoric acids. Initially the process was carried out at 40°C analysing

the influence of pH to the polyphosphates level. It was found that, with the increase of pH,
the polyphosphate rate decreased. Then, more intense cooling (30°C) was applied, which

allowed to obtain APP with high content of polyphosphate at higher pH.

In the next part of the research, NP and NPK fertilizers with micronutrients were prepared
based on APP obtained from wet process phosphoric acid. In the preparation of these
fertilizers, it is necessary to know the chemical composition of the base solutions, in particular
Fe(lll), Mg and Al content, because some part of polyphosphates could be already used to

complex these impurities, and the limiting the possibility of the microelements sequestration.

NPK fertilizers with microelements (NPK 12-4-6 + 0,01 % Cu + Zn + Mn) based on APP with
different polyphosphate level, were used in pot tests of lettuce and radishes cultivation.

The solutions were used both in soil and foliar fertilization. It was observed that fertilizer



with polyphosphate level at 75%, had a positive effect on the plants weight. It was determined

that foliar fertilization was more effective.

The next stage was to investigate stability of the solutions. It was observed that polyphosphate
hydrolysis process depended on: storage conditions (temperature and exposure to solar

radiation), molar ratio of complexing agent and macronutrient, and APP dilution rate.

The final stage was to calculate mass and heat balance for the production of liquid fertilizers
based on APP (NP 10-34). It was assessed that phosphoric acid, ammonia solution and heating
steam have a significant impact on production costs. The obtained results will be used by

GA ZCh Police S.A. as an implementation guideline for the technology of the ammonium

polyphosphate liquid fertilizers production.
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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Edyty Zielinskiej

pt. ,,Opracowanie technologii wytwarzania polifosforanéw(V)amonu z
wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozow ptynnych”
YROrzy yneg 8 piynny

wykonanej pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Barbary Grzmil oraz
promotora pomocniczego dr inz. Moniki Zienkiewicz w Katedrze Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Wydzialu 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.

Onpis rozprawv doktorskiej - aktualnosé tematu. cel 1 teza rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej powstala 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 s$rodowiska, a takze
zwigzanych z zapewnieniem Zzywnosci dla ciggle powigkszajacej sie populacji ludnosci. Ze
wzgledoéw prawno-formalnych powigzana jest z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6zn. zm.)

Europejskie i1 polskie programy z obszaru tematyki rozprawy doktorskiej Pani mgr inz.
Edyty Zielinskiej wytyczaja konkretne, coraz bardziej rygorystyczne 1 rozlozone na
poszczegblne lata, wymagania odnosnie zawartosci metali cigzkich w wodach, sciekach,
glebie, stosowanych nawozach, produktach chemii gospodarczej itp. Zawarte w dokumentach
prawnych ograniczenia wynikajg z zastosowania zasad Zrownowazonego Rozwoju, ktorego
sygnatariuszem jest takze Polska. Majgc na uwadze podstawowe zalozenia rownowagi
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pomiedzy Ekologia — Ekonomig — Przyzwoleniem Spolecznym mozna stwierdzi€, ze
rozprawa doktorska Pani mgr inz. Edyty Zielinskiej ma, oprécz naukowego, réwniez 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 majacych wykaza¢ wdrozeniowe aspekty
proponowanych rozwigzan technologicznych.

Opis rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska, lgcznie ze streszczeniem, spisem treéci, wykazem stosowanych
skrotow, rysunkow, tabel, cytowanego pi$miennictwa, wykazu prac naukowych liczy 189
stron, 59 tabel, 53 rysunki. Opiniowana praca zostala zredagowana w sposéb tradycyjny.
Sktada sie z czesei literaturowej — 51 stron, celu i zakresu pracy — 2 strony oraz czgsci
dos$wiadczalnej — 117 stron, propozycji wdrozenia wynikow badan — 2 strony, wnioski — 3
strony.

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

W nienumerowanym rozdziale ,,Streszczenie” i ,,Abstract” doktorantka zaprezentowata w
sposdb skrotowy uktad oraz poszczegdlne etapy swojej rozprawy doktorskiej.

Rozdzial 1 czesci literaturowej ,,Wstep” dotyczy uzasadnienia wyboru tematyki oraz
ogdlnego przedstawienia problemu rozwoju i modernizacji technologii nawozowych ze
szczegdlnym zaznaczeniem roli nawozow plynnych.

Rozdzial 2 ,Rola skladnikéw odzywczych w nawozach” to zestawienie informacji
literaturowych o znaczeniu skladnikéw odzywezych dla roslin, zaréwno makrosktadnikow
biogennych jak i mikroskiadnikéw, stosowanych w formulacjach nawozowych.

Rozdzial 3 ,, Charakterystyka nawozéw plynnych” zawiera obowiazujace definicje
nawozéw plynnych oraz zasady ich podzialu na nawozy zawiesinowe i klarowne.
Doktorantka w tym rozdziale zamiescila takze opis korzysci wynikajacych z zastosowania
nawozow plynnych w rolnictwie i ogrodnictwie.

Rozdziat 4 , Wykorzystanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania
nawozow plynnych” zawiera informacje o nawozach plynnych opartych na bazie
polifosforanu(V) amonu, jego wiasciwodciach i strukturze. W ramach rozdziatu
przedstawiono modyfikacje i metody otrzymywania kwasu polifosforowego(V) :

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

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

- metoda elektrochemiczng poprzez wykorzystanie wyparek wyposazonych w
odpowiednie elektrody dostarczajace ciepta,

- poprzez wykorzystanie metod z zastosowaniem mikrofal.

Zamieszczono réwniez ogolne dane o badaniach wplywu pH, zanieczyszczef i czasu na
hydrolize i jako$¢ otrzymanych skondensowanych polifosforanéw i otrzymanych na ich bazie
nawozéw ptynnych.

W produkeji ekstrakcyjnego kwasu ortofosforowego(V) jak i na jego bazie kwaséw
polifosforowych(V) istotng rol¢ odgrywaja zastosowane w celu ich pozyskania surowce



fosforowe oraz sposdb ich wykorzystania w produkeji, uwzgledniajacy zawartosé

zanieczyszczen takich jak: wapn, zelazo, glin, krzem, substancja organiczna, chlor, a takze

limitowane przepisami o stosowaniu nawozoéw fluor, metale ciezkie - As, Pb, Hg , gtownie
kadm.

Rozdziat 5 ,,Czynniki kompleksujgce i1 ich trwatosé” zawiera ogdlne informacje
literaturowe o substancjach kompleksujacych mikroelementy. Wymieniono rodzaje substancji
w podziale na kwasy organiczne, chelaty oparte na EDTA, kwas nitrylotrioctowy NTA),
ligninosulfoniany, aminokwasy oraz polifosforany. Przedstawiono wzér chemiczny
kompleksowania oraz szeregi dwuwartosciowych mikroelementéw nawozowych zestawione z
uwagi na liczbe koordynacyjna powstajacego chelatu. Szereg aniondéw chelatorow
przedstawiono tzw. ,szeregiem spektrochemicznym” wedlug rosngcego natezenia pola
elektrycznego.

Rozdziat 6 ,,Polifosforany(V) jako czynniki kompleksujace mikroelementy” jest bardzo
wazny dla celu realizowanej rozprawy doktorskiej. Zawiera informacje o wiasciwosciach
nawozéw na bazie polifosforandéw, wplywie pH, zanieczyszczen jonami glinu, Zzelaza,
magnezu na ich sckwestracje, stabilizacj¢ roztworow. Dane zostaty poparte wartosciami
warunkowych stalych trwalosci piro 1 tripolifosforanow.

W podrozdziale 6.1. przedstawiono metody otrzymywania skondensowanych fosforanow
NasP3;0,¢ — tripolifosforanu(V) sodu - TPFS, KsP;0;9 — tripolifosforanu(V) potasu oraz
polifosforanu(V) cynku w postaci rozpuszezalnych form piro [ZnHP;04] "1 [ZnP,07]*.

W podrozdziale 6.2. przedstawiono metody otrzymywania polifosforanu(V) amonu.
Przedstawiono metod¢ otrzymywania kwasu polifosforowego(V) stosowang w Instytucie
Sieci Badawczej  Lukasiewicz 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
1 nastepnie odparowaniem stopu w zbiorniku-wymienniku ciepla, gdzie wprowadzany jest
réwniez ciekly amoniak, w temp.80°C. Alternatywna technologia opracowana przez
amerykanska firme¢ TVA opiera sie na reakcji kwasu ortofosforowego(V) 54% mas. P2Os z
amoniakiem. Otrzymany nawdz charakteryzuje sie pH 6 i sktadem NP = 9-32 a 25 % P,0:s
wystepuje w postaci polifosforanow.

.,»Cel 1 zakres pracy” zostal 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) bazujgcego na rozkladzie stosunkowo czystego surowca
apatytowego. Gléwnym, alternatywnym w stosunku do wymienionych wyzej sposobow,
celem rozprawy doktorskiej bylo okreslenie mozliwosci zastosowania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego(V) z rozktadu kwasem siarkowym(VI) fosforytéw pochodzenia osadowego,
produkowanego w Z.Ch. Police S.A. w technologii polifosforanu(V) amonu oraz
mikroelementowych nawozow ptynnych. Badania obejmowaty:

e okreslenie wplywu zanieczyszczen na proces otrzymywania kwasu polifosforowego(V),

e otrzymanie roztworu  polifosforanu(V) amonu z  otrzymanych  kwaséw
polifosforowych(V),

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

e okreslenie stabilnosci wytworzonych preparatow mikroelementowych w czasie,
uwzgledniajgc w badaniach przebieg procesu hydrolizy poprzez zawarto$¢ form
skondensowanych,

e opracowanie bilansu masowego 1 cieplnego oraz okreSlenie kosztow produkcji
polifosforanu(V) amonu dla zaproponowanego wariantu produkcji,

e ocen¢ rolniczg zaproponowanych preparatow mikroelementowych na bazie
polifosforanu(V) amonu w nawozeniu dolistnym i doglebowym.



Cze$¢ doswiadcezalna pracy sktada sie z 6 rozdzialdéw obejmujacych charakterystyke
stosowanych substratow, stosowane metody analityczne, sposob prowadzenia doswiadczen,
omoOwienie przeprowadzonych doswiadczen, bilans masowy i cieplny otrzymywania
nawozOw na bazie polifosforanu(V) amonu, ocene przydatnosci otrzymanych nawozow w
badaniach wazonowych. Podsumowaniem prowadzonych badan jest propozycja wdrozenia
wynikoéw w warunkach GA ZCh Police S.A. oraz wnioski.

W rozdziale 8. ,,Charakterystyka stosowanych substratow” zamieszczono nazwe zaktadow
produkujacych stosowane w doswiadczeniach odczynniki chemiczne oraz charakterystyke
fizykochemiczng zastosowanych w eksperymentach doswiadczalnych ekstrakcyjnych
kwasow fosforowych(V) produkowanych w Zakladach Chemicznych Police. W tabelach ze
sktadem fizykochemicznym stosowanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych(V)
uwzgledniono pochodzenie surowca fosforowego, a takze udzial poszczegdlnych surowcow,
przy stosowaniu ich mieszanin. W badaniach dehydratacji zastosowano réwniez ekstrakcyjny
kwas fosforowy po usunieciu kadmu metodg stracenia.

Rozdziale 9 ,Stosowane metody analityczne”- zalozony cel rozprawy doktorskiej
Doktorantka zrealizowala stosujac, oprocz 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.

Rozdzial 10 ,Sposdb prowadzenia doswiadczen” obejmuje wytwarzanie kwasu
polifosforowego(V) oraz polifosforanow(V) amonu w skali laboratoryjnej okresowej i w
ukladzie ciaglym oraz technologie fosforanéw skondensowanych z mikroelementami o niskiej
i wysokiej zawartosci fosforu. Opisano takze sposob wytwarzania, w skali laboratoryjnej,
nawozOw na bazie polifosforanu(V) amonu =z dodatkiem roztworéw saletrzano-
mocznikowych (RSM).

Proces wytwarzania kwasu polifosforowego(V) zrealizowano stosujac modelowy kwas
ortofosforowy(V) o czystosci odczynnikowe] i zalozonym stezeniu P,Os, ktory uzupetniano
zatozong iloscig zanieczyszczen Fe, Al, Mg wystepujacych w ekstrakcyjnym kwasie
fosforowym(V). Badania prowadzono w specjalniec skonstruowanym piecu elektrycznym w
skali kilku gram oraz dla otrzymywanych w skali laboratoryjnej polifosforanéw(V) amonu, w
reaktorze z mozliwoscia ogrzewania przeponowego, w ilosci kilkudziesieciu gram. W ramach
badan testowano parametry procesowe takie jak: czas procesu dehydratacji 1 temperature.
Analogiczne badania wykonano stosujagc EKF otrzymany z surowcoéw fosforowych Maroko,
Algier, Izrael, Senegal, mieszanin surowcdéw 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. Zawarto$¢ 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
polifosforanéw(V) amonu w ukladzie ciaglym zostalo zrealizowane w ramach projektu
NCBIR ,,Opracowanie technologii wytwarzania nowego typu nawozow pltynnych w oparciu o
surowce fosforonosne pochodzenia osadowego” przy wspdlpracy z INSCh Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz. Technologia ta zaktada wykorzystanie do kondensacji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego tréjsekeyjnej wyparki elektrotermicznej. Do otrzymywania polifosforanu(V)
amonu zastosowano 25% mas. roztwér wody amoniakalnej i kwas polifosforowy(V) z EKF
otrzymanego na bazie mieszaniny fosforytdéw Maroko-Senegal 90:10.

Nawozy ptynne NP i NPK o niskiej zawartosci fosforu 3% mas.P,Os z mikroelementami
zostaly otrzymane na bazie polifosforanu(V) amonu. Sktady nawozéw obejmowaty dla NP 3
formulacje, a dla NPK 2 formulacje. Zalozona w sktadzie zawarto$¢ azotu (0,84 lub 11% mas.
N) uzupelniano mocznikiem, a potasu siarczanem(VI) potasu lub KCl. Jako Zrédlo 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(Il) (200-400ppm), Zn(Il)
(100-200ppm), Mn(1II) (200-400ppm).

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

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

Rozdziat 11 ,,Oméwienie przeprowadzonych doswiadczen” zawiera otrzymane wyniki
badan i do$wiadczen opracowane w postaci tabel i wykresow, uzupelnione wnioskami dla
eksperymentow opisanych i zaplanowanych w rozdziale 10.

Rozdziat 12 ,,Bilans masowy i cieplny otrzymywania nawozow na bazie polifosforanu(V)
amonu” zostal 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.

Zalozono czas pracy instalacji 300 dni w roku, wydajnos¢ instalacji 10000 Mg/rok
nawozow NP 10-34. Wymagania jakosciowe dla surowcow przyjeto

- na podstawie Karty Wymagan Jakosciowych EKF o stez. 52% mas. P2Os (0,2% mas. F,
4,0% mas.SO4, MER 4-5%, MER* 2,5-3%, gestos¢ 1,6 g/cm3, zawartos$¢ czesci statych
ponizej 1% obj.),

- wymagania jakosciowe dla kwasu polifosforowego(V) — 76% mas. P,Os calk., 17,3%
mas. P,0s formy orto, 54,7% mas. P»Os formy poli, udziat polifosforanow(V) 76%, fluoru
0,01%mas.F, gestos¢ 2-3 g/en’,

- wymagania jako$ciowe dla roztworu amoniaku zawarto$¢ NH; 24-24,9% mas., gestosé
0,91 g/cm3 ,

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

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

Bilans cieplny opracowano dla zalozenia, ze polifosforany(V) bedg wystepowaly gtownie
w formie piro. Réwnania reakcji to dehydratacja kwasu ortofosforowego(V) do formy
pirofosforowej(V), a nastepnie amonizacja woda amoniakalng. W opracowaniu ujgto entalpie
substratéw lub produktéw, molowg entalpie reakcji chemicznych, entalpi¢ reakcji
chemicznych, érednie ciepto wlasciwe mieszanin, temperaturg strumieni EKF 52% mas. P,0s
— 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 chtodzacej — 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 mediow oszacowano na poziomie 1793,26
zt/1Mg produktu.

Rozdziat 13 ,,Ocena przydatnosci otrzymanych nawozéw w badaniach wazonowych”
zostal opracowany na podstawic zleconych badan Wydziatowi Ksztattowania Srodowiska i
Rolnictwa ZUT w Szczecinie. Do badan wytypowano dwa plynne preparaty na bazie
polifosforanu(V) amonu o udziale polifosforanow(V) 75 i 50%. Nawozy zawieraty
mikroelementy Zn(IT), Cu(Il) i Mn(ll). Jako preparat poréwnawczy zastosowano



mikroelementowy nawo6z 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 zostaly podane dolistnie i doglebowo. Z
poréwnania wynikéw 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 ro$lin byly zblizone z wynikami osiggni¢tymi przez
stosowanie nawozu INSOL U natomiast masa gtowki kapusty byla wyzsza dla preparatow
opartych na polifosforanach(V).

Rozdzial 14 ,,Propozycja wdrozenia wynikow badan” powigzany jest z charakterem
wykonywanej rozprawy doktorskiej tzw. ,,doktoratem wdrozeniowym”. Doktorantka ocenita
mozliwo$¢ wykorzystania uzyskanych wynikow w warunkach GA ZCh Police S.A. W
ramach badan okre$lono podstawowe parametry, ktore nalezy wzigé pod uwage w realizacji
przemystowej projektu wytwarzania specjalistycznych mikroelementowych nawozow
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 plynnego na bazie
polifosforanow(V) z mikroelementami oraz przydatno$¢ agronomiczng. W ramach badan
mozliwych do wykorzystania w pracach wdrozeniowych sporzadzono takze bilanse masowy i
cieplny oraz wstepnie oszacowano koszt jednostkowy produktu.

Rozdzial 15 ,,Wnioski” obejmuje podsumowanie i oszacowanie wynikow badan
zwigzanych z:

e dechydratacja kwasu ortofosforowego(\qy w skali laboratoryjnej (7 wnioskow
szczegbdtowych),

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

e wytwarzaniem nawozéw NP i NPK z mikroelementami zawicrajacych
polifosforany(V) (2 wnioski szczegotowe),
oceng nawozow na bazie APP- RSM,
oceng plonowania nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu, NPK 12-4-6 z
mikroelementami w badaniach rolniczych wazonowych (2 wnioski szczegdtowe),

e oceng stabilnosci uzyskanych kwasow polifosforowych(V) oraz roztworow
nawozowych (4 wnioski szczegotowe).

Podsumowaniem efektow pracy jest opinia, ze przedstawione w pracy wyniki badan
stanowig wytyczne w produkcji oraz magazynowaniu nawozéw ptynnych NP i NPK z
mikroelementami na bazie kwasu polifosforowego(V) otrzymanego w procesie dehydratacji
produkowanego w firmie EKF.

Ocena merviorvczna

Doktorantka, Pani mgr inz. Edyta Zielinska, wykonata zatozony cel realizacyjny swojej
rozprawy doktorskiej. Wysoko oceniam poziom naukowy wykonanych eksperymentow i prac
badawczych zamieszczonych w rozprawie. Cze$¢ prac badawczych byta zlecona na zewnatrz
firmy zatrudniajacej Doktorantke. W badaniach wykorzystano wysokiej jakosci sprzet i
aparature¢ pomiarowg wymagajaca duzego doswiadczenia w interpretacji wynikow 1
wycigganiu na ich podstawie wnioskéw. Sprawnie dla wykonanych badan empirycznych
uzasadniala znaczenie poszczegdlnych parametrow. 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 nieprawidlowo opisala wzoér chemiczny kompleksowania.
Jonem centralnym jest anion ligandu kompleksonu L natomiast M to kation metalu. Brakuje
wzoréw na state trwatosci powstawania kompleksow ligandéw z kationami metali dwu i
trojwartosciowymi typu ML, ML,, MyL oraz polgczeni typu MH,L, MH,L,, M,H,L
tworzacych sie w S$rodowisku kwasnym (czyli kwasu ortofosforowego(V) i
polifosforowego(V)) i MLOH, M,L(OH) w $rodowisku zasadowym. Stale te majg istotne
znaczenie tworzenia trwalych, stabilnych polaczen z mikroelementami. Wartosci statych
trwalosci komplekséw majg réwniez znaczenie ekologiczne z punktu widzenia biodegradacji.
Jedynie kompleksy metali o statych trwalosci ponize) 10" sg transportowane do wnetrza
komorek, ktore w nastepstwie powodujg wzmozony rozwdj roélin i eutrofizacje zbiornikow
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 wynikéw pomiaréw wskazujacych na stopien skompleksowania mikroelementow
przez polifosforany(V), podano tylko udzial form poli, co nie jest jednoznaczne ze stopniem
skompleksowania. Wedtug Rozporzadzenia 2021/1768 oraz Rozporzadzenia (UE) 2019/1009
istnieje wymog podawania zawartosci procentowej kazdego mikroskladnika pokarmowego
schelatowanego przez kazdy czynnik chelatujacy i1 kazdego mikroskiadnika pokarmowego
skompleksowanego przez kazdy czynnik kompleksujgcy.  Produkty zawierajace
mikroskladniki pokarmowe moga zawiera¢ mieszaning czynnikéw chelatujacych, czynnikow
kompleksujgcych lub obu tych czynnikéw. W takich przypadkach dostepne metody
analityczne nie moga pomdc w okresleniu dokladnej zawartosci procentowe] kazdego
mikroskladnika pokarmowego schelatowanego lub kompleksowanego przez kazdy
poszczeg6lny czynnik. Sugeruje si¢ zmieni¢ rozporzgdzenie (UE) 2019/1009, aby umozliwi¢
producentowi spetienic tych wymogoéw, a tym samym ulatwi¢ mu dostgp do rynku
wewnetrznego w przypadku gdy deklarowane mikrosktadniki pokarmowe sg schelatowane
przez czynniki chelatujgce, zakres pH gwarantujacy akceptowalng stabilnos¢. Prawo sugeruje
wykorzystanie w tym celu metody analitycznej umozliwiajgcej prawidtowe okreslenie stopnia
skompleksowania/schelatowania danego mikroelementu, ale nie narzuca w jaki sposob to
wykonaé. Wydaje si¢ ze celowe byloby zastosowanie metod chromatograficznych HPLC lub
chromatografii par jonowych w przypadku oceny produktow handlowych, a w pracach
badawczych mozna stosowaé w przypadku braku odpowiedniej aparatury np. metody
polarograficzne.

W metodach analitycznych nie zostalty 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 rozdzat 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 mikroelementow.

Uwazam réwniez, ze brakuje schematu ciggu aparaturowego wykorzystujgcego do
otrzymywania ptynnego mikroelementowego nawozu na bazie polifosforanu(V) amonu
istniejace juz w firmie rozwigzania technologiczne oraz propozycji uzupelnien 1 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 wzglgdoéw
pozyskiwania zezwoleni §rodowiskowych oraz Rozporzadzenia REACH, wykonanie analizy
LCA.

Nie podano daty obliczeni kosztéw wytworzenia roztworu NP 10-34 co w obecnej,
zmiennej i niestabilnej sytuacji finansowej kraju jest bardzo istotne i wskazuje na koniecznos¢



zastosowania w dalszych opracowaniach, wymienionych powyzej, metod UNIDO -
Przemystowych Studiéw Przedinwestycyjnych i Cyklu Projektu Inwestycyjnego oraz
ostatecznej wersji studium Feasibility projektu.

Najwazniejsze osiagniecia Doktorantki

Recenzowana praca zawiera zaro6wno elementy poznawcze i naukowe jak i sugestie
wykorzystania wynikéw w przemysle. Wskazuje na opanowanie warsztatu badawczego 1
bieglosci w stosowaniu i interpretacji wynikow metod analitycznych w praktyce. Jest
oryginalnym sposobem zastosowania w GA ZCh Police S.A. technologii mikroelementowych
nawozOw ptynnych opartych na polifosforanach (V).

Doktorantka udowodnila, poprzez przeprowadzenie szeregu eksperymentéw badawczych,
ze zalozony cel gtéwny rozprawy doktorskiej jakim byto okreslenie mozliwosci zastosowania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) z rozkladu kwasem siarkowym (VI) fosforytow
pochodzenia osadowego, produkowanego w Z.Ch. Police S.A. w technologii polifosforanu(V)
amonu oraz nawozow pltynnych mikroelementowych jest mozliwy i daje szans¢ na
wykorzystanie praktyczne w zaktadach fosforowych produkujgcych EKF.

Do waznych wynikow badan nalezy opracowanie bilansu masowego i cieplnego w
rozbiciu na realizowane procesy, okresleniec wptywu czasu na stabilizacje i powigzang z nig
hydrolize produktéow, wykonanie badan wazonowych z otrzymanymi formulacjami
nawozowymi. Dane te mozna wykorzysta¢ w celach utylitarnych w projektowaniu ciggow
technologicznych, a takze w nowych, naukowych opracowaniach w podobnych technologiach
przemystowych.

Uwagi redakcvine

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

W trakcie czytania rozprawy zauwazytam sporo bledow literowych i stylistycznych. Nie
chce ich tutaj przytaczaé, praca jest bardzo obszerna, przekaze je Doktorantce w terminie
pd7niejszym. Nie wnoszg one nic do merytorycznej oceny pracy

Ocena koncowa

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Edyty
Zielinskiej pt. ,,Opracowanie technologii wytwarzania polifosforanow(V)amonu z
wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozéw plynnych” spelnia
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 Zielifiskiej powstala w ramach programu ,,Doktorat
wdrozeniowy” w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria
chemiczna. Pani mgr inz. Edyta Zielinska jest pracownikiem Grupy Azoty Zakfady
Chemiczne Police S. A. a doktorat ma charakter tzw. ,,doktoratu wdrozeniowego” bazujacego
na doswiadczeniu zawodowym i realizowanych badaniach wiasnych powiagzanych z tematyka
rozprawy. Gléwnym celem rozprawy doktorskiej byto okreslenie mozliwosci zastosowania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) z rozkladu kwasem siatkowym (VI) fosforytow
pochodzenia osadowego, produkowanego w Z.Ch. Police S.A. w technologii polifosforanu(V)
amonu oraz nawozOow plynnych. Przedstawiona rozprawa stanowi oryginalne, poparte
badaniami  naukowymi, rozwigzanie otrzymywania kwasu  polifosforowego(V)
polifosforanoéw(V)amonu i mikroelementowych nawozow plynnych z wykorzystaniem



ckstrakcyjnego kwasu fosforowego. Doglebne 1 szczegélowe rozwazania odnosnie
otrzymanych wynikéw, a takze wykorzystanie nowoczesnych metod badan wskazuja na duza
wiedze teoretyczng i praktyczng Pani mgr inz. Edyty Zielinskiej oraz umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowe] w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w
dyscyplinie inzynieria chemiczna. Doktorantka jest réwniez wspdtautorks, 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 wynikow  naukowo-badawczych z  opracowaniami technologicznymi
umozliwiajgcymi wdrozenie technologii w przemysle nawozowym.

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

J HoH/Mo.uw
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RECENZJA

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

Recenzja zostata 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.

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

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

Przemyst nawozowy jest waznym sektorem przemystu chemicznego na swiecie i w Polsce.
Podstawe przemystu nawozowego stanowig duze zaktady chemiczne zaliczane

do przedsiebiorstw tzw. wielkiej syntezy chemicznej wytwarzajgce nawozy azotowe,
fosforowe, potasowe i wielosktadnikowe. Drugg grupe stanowig mniejsze przedsiebiorstwa
produkujgce gtéwnie nawozy ptynne przeznaczone do dolistnego nawozenia roslin. W Polsce
wytwarza sie okoto 20% nawozoéw azotowych i 18% nawozow fosforowych produkowanych
w Unii Europejskiej. Pod wzgledem produkcji nawozéow azotowych Polska zajmuje trzecie
miejsce po Ros;ji i Ukrainie oraz drugie po Rosji w produkcji nawozéw fosforowych. Produkcja
krajowa nawozéw mineralnych w przeliczeniu na czysty sktadnik w latach 2012-2017
wyniosta od 2,51 do 2,96 miIn ton. Fosfor (P) jest niezbedny do zycia i rozwoju wszystkich

organizméw . W przeciwienistwie do innych zyciodajnych pierwiastkow — wegla, wodoru,



tlenu i azotu, obieg fosforu tylko w niewielkim zakresie obejmuje atmosfere i ogranicza sie
gtéwnie do ekosystemow wodnych i lgdowych. Niedobér fosforu ogranicza rozwdj roslin

i zwierzat, natomiast nadmiar fosforu nie jest szkodliwy dla organizmoéw zywych, a wrecz
odwrotnie sprzyja zwiekszaniu produkcji biomasy, co zwieksza zyznos¢ systemu —
eutrofizacje, ktéra zaktéca réwnowage w ekosystemach wodnych, a w ekosystemach
ladowych ogranicza bioréznorodnos¢. Ujemne skutki nadmiaru fosforu sg szczegdlnie
widoczne w ekosystemach wodnych, co prowadzi do powstawania osadu dennego

i powstawania warunkéw bez tlenowych. W Polsce w ostatnich latach notuje sie staty wzrost
zuzycia nawozoéw ptynnych, opartych gtdwnie na RSM. Prowadzone s3 prace nad
wprowadzaniem dodatkowych sktadnikow wsréd , ktdrych jest min. APP (polifosforan (V)
amonu). APP (polifosforan amonu) jest wodnym roztworem fosforanu amonu, zawierajagcym
dwa sktadniki pokarmowe: azot i fosfor w proporcjach 11 % N-37% P,0s. Azot obecny

w postaci orto i polifosforandw, jest w petni przyswajalny. APP jest nawozem o szybkim

i skutecznym dziataniu, przeznaczonym do przedsiewnego i pogiéwnego nawozenia

dla wszystkich upraw, we wszystkich regionach, polecany szczegdlnie na gleby wapienne.
APP zawierajgcy wszystkie niezbedne skfadniki pokarmowe ma wyrazng przewage -

w poréwnaniu z nawozami statymi - wysokg efektywnos¢, fosfor catkowicie rozpuszczalny

w wodzie. APP jako nawdz ptynny jest przede wszystkim bardzo dobrze przyswajany

przez rosliny, mozna go tez do$é tatwo wzbogacac o dodatkowe sktadniki . APP mozna faczy¢
(stosowac jednoczesnie ) ze Srodkami ochrony roslin, innymi nawozami. Stosowanie APP jest
tez korzystniejsze z punktu widzenia wymogdéw ekologicznych, gdyz azot ze wzgledu

na ptynng posta¢ nawozu i mozliwo$é réwnomiernego 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 i gospodarczym.

1. Ogdlna charakterystyka pracy

Praca zostata zredagowana w sposéb klasyczny, liczy 189 stron, 169 pozycji cytowanej
literatury, 59 tabel, 53 rysunki. . Zawiera wstep, czes¢ literaturowg, cze$é doswiadczalng oraz
sformutowane wnioski. W czesci literaturowej sktadajgcej sie z 5 rozdziatéw Doktorantka
omowita: role sktadnikéw odzywczych w nawozach, charakterystyke nawozéw ptynnych,
wykorzystanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania nawozow ptynnych, czynniki
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kompleksujagce i ich trwatos¢, role polifosforandw (V) jako czynnikow kompleksujacych
mikroelementy. Cze$¢ doswiadczalna zostata podzielona na 7 rozdziatéw tj.: charakterystyka
stosowanych substratow, stosowane metody analityczne, sposéb prowadzenia doswiadczen,
omowienie przeprowadzonych doswiadczen, bilans masowy i cieplny otrzymywania nawozéw
na bazie polifosforanu(V) amonu, ocena przydatnosci otrzymanych nawozow w badaniach
wazonowych, propozycja wdrozenia wynikow badan ( co jest bardzo istotne przy realizacji
doktoratu wdrozeniowego, a nastepnie sformutowata wnioski. Godnym podkreslenia jest
kompleksowy i interdyscyplinarny zakres badan i analiz, jaki zaprezentowano w rozprawie

doktorskiej.

2. Ocena formalna i merytoryczna pracy

Celem pracy byto 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 nawozéw ptynnych

na jego bazie a takze okreslenie stabilnosci tych roztwordw. Badania prowadzone byty

wieloetapowo , w dobrze zaplanowanej sekwencji prac. Prace te obejmowaty:

1) okreslenie wptywu zanieczyszczen na proces kondensacji kwasu ortofosforowego(V).

2) wytworzenie roztworu polifosforanu(V) amonu z kwaséw polifosforowych(V)
otrzymanych we wczesniejszym etapie;

3) opracowanie formut nawozowych NP i NPK z mikroelementami na bazie
przygotowanego polifosforanu(V) amonu.

4) okreslenie wptywu czasu przechowywania kwaséw polifosforowych(V) oraz
poszczegdlnych roztwordw nawozowych na przebieg procesu hydrolizy
polifosforanéw(V) do ortofosforandw(V) czyli zmiane w nich udziatu wyzej
skondensowanych fosforanow(V);

5) wykonanie bilansu masowego i cieplnego produkcji nawozéw 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 zostaty jednoznacznie zdefiniowane, a tytut pracy doktorskiej odpowiada
zakresowi badan. Tym samym spetnione zostaty warunki do pozytywnej oceny
merytorycznej przedstawionej rozprawy doktorskiej. Catg rozprawe oceniam jako
wartosciowq pod wzgledem technologicznym, zwtaszcza ze praca byta realizowana w ramach

doktoratu wdrozeniowego.

3. Uwagi ogdlne

Badania nad opracowaniem technologii wytwarzania polifosforanéw(V) amonu

z wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozéw ptynnych zrealizowano
petnym cyklu badawczym, poczynajac od charakterystyki stosowanych substratéw,
stosowanych metod analitycznych, sposobu prowadzenia doswiadczen, omoéwienie
przeprowadzonych doswiadczen, bilanse masowe i cieplne otrzymywania nawozéw na bazie
polifosforanu(V) amonu po propozycje wdrozenia wynikéw badan.

Zweryfikowano wtasciwosci otrzymanych nawozéw na bazie APP ( 2 wybrane nawozy

o roznym stopniu kondensacji APP) w doswiadczeniach wazonowych, przy uzyciu roslin
testowych (sataty i rzodkiewki). Wykonano duzg ilos¢ dobrze zaplanowanych
eksperymentow i analiz z wykorzystaniem wielu nowoczesnych technik badawczych. Wyniki

zinterpretowano prawidtowo.

Z obowigzku Recenzenta pozwole sobie przedstawi¢ ponizsze uwagi:

1. Przy opisywaniu technologii otrzymywania nawozéw na bazie APP oraz w czesci
literaturowej zabrakto mi przegladu patentowego w bazie Urzedu Patentowego RP i
European Patent Office co jest istotne zwtaszcza przy wdrozeniach.

2. W pracy przedstawiono tylko schematy ideowe wytwarzania nawozéw na bazie APP.
W oparciu o opracowane bilanse materiatowe i cieplne warto bytoby opracowa¢
schemat technologiczny instalacji do wytwarzania tych nawozéw.

3. W koncepcji technologicznej uwazam za celowe umieszczenie spisu aparatéw i
urzadzen, przynaleznych do schematu technologicznego wraz z wydajnos$ciami

odnoszacymi sie do zamieszczonych bilanséw.



4.

Uwagi szczegétowe:

Pod wzgledem edytorskim i jezykowym, praca zostata przygotowana poprawnie. llos¢

btedow stylistycznych i edytorskich jest mata i nie wptywa na wysokg ocene merytoryczng

rozprawy doktorskiej. Analizujgc recenzowang rozprawe doktorskg pozwole sobie

na sformutowanie nastepujacych uwag szczegétowych:

1.

Str. 23 jest: ,Istnieje réwniez mozliwo$¢ produkcji nawozéw zawiesinowych
mineralno-organicznych...” powinno by¢ , Istnieje réwniez mozliwos¢ produkcji
nawozOow zawiesinowych organiczno mineralnych...”. Terminy jak i wymogi
regulowane sg w Ustawie o nawozach i nawozeniu z 7 lipca 2007 r (rozdz. 1 art. 2
czytamy nawozy organiczno-mineralne jako mieszaniny nawozéw mineralnych i
organicznych. W Rozporzgdzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009
z dnia 5 czerwca 2019 r réwniez jest mowa o nawozach organiczno-mineralnych.
Str. 23 jest: ,,Gtdwne problemy zwigzane ze stosowaniem nawozéw zawiesinowych
wynikajg z ograniczonego czasu przechowywania ze wzgledu na powolna sedymentacje.
Wg mnie powolna sedymentacja jest cechg pozadang i wydtuza czas przechowywania.
Str. 165 Prosze o wyjasnienie co byto kryterium wyboru jako nawozu poréwnawczego

Insolu U.

WNIOSEK KONCOWY

Biorgc pod uwage zakres badan, przyjetg metodologie i zastosowane metody

badawcze oraz sposdb opracowania i przedstawienia wynikéw, rozprawy doktorskiej

mgr inz. Edyty Zielinskiej pt. , Opracowanie technologii wytwarzania polifosforanéw(V)

amonu z wykorzystaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozéw ptynnych.” uznaje

za w petni spetniajgcg wymogi stawiane tego typu opracowaniom. Doktorantka wykazata sie

umiejetnosciami samodzielnego planowania i wykonania badan przy bardzo

wszechstronnym wykorzystaniu réznych technik badawczych. Badania te daty podstawe

do opracowania koncepcji technologicznej otrzymywania nawozéw na bazie APP.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Zielinskiej spetnia wymogi wymogi

Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce ( Dz.U. 2018 poz. 1668

z p6in. zm.) art. 187 i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Edyty Zielinskiej do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.



Analizujgc dorobek mgr inz. Edyty Zielinskiej, na ktéry sktadajg sie 4 pozycje, ktére ukazaty
sie w czasopismach znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports (JRC) oraz 3 pozycje

w materiatach konferencyjnych a przede wszystkim catoksztatt badan w ramach doktoratu
wdrozeniowego i opracowanej rozprawy doktorskiej wnioskuje do Rady Wydziatu
Technologii i Inzynierii i Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

o wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskiej.

Piotr Rusek
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Dr hab. inz. Agnieszka Makara, prof. PK
agnieszka.makara@pk.edu.pl

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Edyty Zielinskiej

pt: “Opracowanie technologii wytwarzania polifosforanéw(V) amonu z wykorzystaniem
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozéw ptynnych”

Promotor: prof. dr hab. inz. Barbara Grzmil
Promotor pomocniczy: dr inz. Monika Zienkiewicz

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
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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¢



Politechnika Krakowska l‘m‘
Wydziat Inzynierii [T

i Technologii Chemicznej PPK

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,
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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



Polite_chnikg K.ra.l.(owska
Wydziat Inzynierii Rl

i Technologii Chemicznej m
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



Uchwata nr 254

Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

z dnia 10 pazdziernika 2022 r.

w sprawie nadania mgr inz. Edycie Zielinskiej stopnia doktora

Na podstawie art. 178 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(tekst jedn. Dz. U. z 2022 r. poz. 574, z pézn. zm.) w zwigzku z § 10 pkt 9 Statutu ZUT uchwala sie,
co nastepuje:

§1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadaje
mgr inz. Edycie Zielinskiej stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych,
w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

Przewodniczacy Senatu

Rektor

dr hab. inz. Jacek Wrébel, prof. ZUT
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