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Summary
The aim of the work was to investigate the processes of obtaining extractive phosphoric acid
by the dihydrate method depending on the method of phosphorite decomposition. Four
types of phosphorus-bearing raw materials and two production installations owned by Grupa
Azoty Zaktady Chemiczne "Police" S.A. were selected for these tests. The first installation is
line D with an annual production capacity of 150 Gg of 100% H3P04, in which
the phosphorite extraction process takes place in a cascade of five reactors. The second
installation is the E-line with a single reactor with an annual production capacity of 180 Gg of

100% H3POA4.

Subsequently, in four stages, in two installations, phosphorus-bearing materials from
Morocco, Algeria and Senegal with different impurity content (Morocco, Morocco with
Senegal, Algiers with Senegal and Algiers) were subjected to the digestion process with
sulfuric acid (VI). The measurement cycle for each tested case lasted 12-13 days. In the
produced H3P04, the density, content of orthophosphates (V) and sulphates (VI) as well as
the temperature of the reaction pulp were determined. On the other hand, in the discharged
phosphogypsum, the focus was on determining the moisture content of the three forms of
orthophosphate (V) contained in it, and the shape of calcium sulphate (VI) dihydrate crystals
was compared, because the shape and size of the phosphogypsum crystals have a significant

impact on the phosphate efficiency of the entire process.

On the basis of the obtained results and the developed dependencies, it was found that:

e extractive phosphoric acid with a similar concentration can be obtained, regardless of
the reaction system, but in the case of decomposition of phosphate rock with a low
content of the main impurities the highest phosphate efficiency of the extraction
process was achieved by decomposing Algerian phosphate in one reactor, despite

the fact that it was a raw material with a high content of impurities.



o therecommended raw material for processing in the 5 reactor installation, in terms of

the phosphate efficiency of the process, is Moroccan Senegalese phosphates,

e the raw materials recommended for use in the single-reactor installation are a mixture

of Moroccan Senegalese phosphates and pure Algerian raw material.

Based on the profit and loss balance calculations, including the indicators adopted in Grupa
Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police" S.A., and taking into account the phosphorus content in
the discharged phosphogypsum and orthophosphates (V) in the raw H3POa. it was found that
additional financial benefits can be obtained by comparing the appropriate raw materials

phosphorus-bearing for a given type of technological solution of the installation.

In this doctoral thesis, the complicated production processes of extractive phosphoric acid
were analyzed, which allowed to present, by means of a collective balance of profits and
losses, proposals and recommendations for implementation in Grupa Azoty Zaktady

Chemiczne ,,Police" S.A.

Adam Burkiewicz
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rozprawy doktorskiej mgr. inz. Adam Burkiewicza

pt. Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zaleznosci
od sposobu rozktadu surowcow fosforowych.

Promotor: prof. dr hab. inz. Barbara Grzmil

Recenzja zostata sporzgdzona na podstawie decyzji Senatu Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o powotaniu recenzentéw pracy doktorskiej
mgr. inz. Adama Burkiewicza na posiedzeniu w dniu 5 lipca 2022, oraz pisma Dziekana
Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, prof. dr. hab. inz. Rafata Rakoczego, znak

WTilCh/A/95/2022, z dnia 6 lipca 2022r.

Ogodlna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska obejmowata badania proceséw otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego metodg dwuwodzianowg w zaleznosci od sposobu rozktadu fosforytow.
Badania prowadzono w skali przemystowej wykorzystujgc cztery rodzaje surowcéw
fosforonosnych oraz dwie instalacje produkcyjne Zaktadéw Chemicznych ,Police” S.A.
Wykonane badania pozwolity przedstawi¢ rekomendacje do wdrozenia w Zakfadach
Chemiczne ,,Police” S.A nowych rozwigzan technologicznych w tym zakresie opartych

na opracowanych bilansach procesu i obliczonych ich efektach ekonomicznych.

Niezaleznie od przedstawionej nizej szczegdétowej oceny pragne podkresli¢ przeprowadzenie
petnego cyklu badan w skali przemystowej, opracowanie koncepcji technologicznej jego
zastosowania w skali przemystowej. Koncepcje technologiczne opracowanej na podstawie

wtasnych badan technologii, z analizg ekonomiczng, wtasciwie wykonane, weryfikuja



i podkreslajg wartos¢ opracowanych nowych rozwigzan technologicznych, co ma miejsce

wtasnie w przypadku recenzowanej pracy doktorskiej.

Trzeba tez pozytywnie oceni¢ dobdr zakresu badan wtasnosci fizykochemicznych stosowany
w recenzowanej rozprawie doktorskiej i zastosowanie odpowiednich technik badawczych do
badan przemian i reakcji zachodzgcych w opracowywanych procesach technologicznych. Co
wazne, wszystkie zastosowane techniki badawcze uzupetniajg sie, co swiadczy o starannym

planowaniu badan i umiejetnosci odpowiedniego catosciowego ujecia ich wynikow.

Praca doktorska liczy 132 strony, oraz zawiera 128 pozycji cytowanej literatury, 56 rysunkéw
i 23 tabele. Praca jest wtasciwie zredagowana, czyta sie jg dobrze. Nalezy tez podkreslié
dobry uktad i opracowanie graficzne tekstu. Pewnym mankamentem jest spora ilo$¢ btedéw

gramatycznych. Przydataby sie staranna korekta tekstu.

Pod wzgledem merytorycznym prace mozna podzieli¢ na dwie czesci. Cze$¢ referatowa
obejmuje wstep, oraz punkty 1-4. W punkcie 5 przedstawiono cel pracy. Czesé
doswiadczalna obejmuje natomiast punkty 1-4. Obliczenia bilansowe i propozycje wdrozenia

przedstawiono w punktach 5 i 6. Wnioski zawiera punkt 7.

W krotkim wstepie omowiono swiatowe zdolnosci produkcyjne kwasu ortofosforowego(V),
jego gtdwne kierunki zastosowan stanowigc i tendencje rozwojowe globalnej konsumpcji

tego kwasu.

W punkcie 1 przedstawiono przeglad problematyki zwigzanej z wystepowaniem zwigzkdéw
fosforu w przyrodzie, zasobdéw surowcéw fosforowych, eutrofizacjg, regulacjami prawnymi
dotyczgcymi stezen fosforu w oczyszczonych sciekach. W stosunkowo obszernym punkcie 2
omowiono gtdéwne surowce stosowane w produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego,
przedstawiajgc obszerng charakterystyke surowcow fosforonosnych, w szczegdlnosci ich
wiasnosci fizykochemicznych, a takze wielosci produkcji i Swiatowe zasoby fosforytéw.
Przedstawiono takze dane o rodzajach surowcéw fosforonosnych uzywanych do produkgcji
kwasu fosforowego w ZCH Police S.A. i ich charakterystyke. W punkcie 3 oméwiono metody
produkcji kwasu fosforowego, w tym proces termiczny otrzymywania kwasu
ortofosforowego(V) termicznego, proces mokry otrzymywania kwasu ortofosforowego(V)

ekstrakcyjnego, otrzymywanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego przez roztwarzanie rudy



fosforanowej kwasem azotowym(V), otrzymywanie kwasu ortofosforowego(V) przez
roztwarzanie fosforytow kwasem chlorowodorowym, oraz otrzymywanie ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego w reakcji roztwarzania rudy fosforanowej kwasem siarkowym(VI).

W punkcie 4 przedstawiono podstawy fizykochemiczne gtéwnych proceséw podczas
produkcji kwasu ortofosforowego(V) metodg siarczanowg, w szczegdlnosci proces
krystalizacji fosfogipsu, przeglad rodzajow reaktoréw i uktadéw technologicznych, proces
filtracji fosfogipsu Punkt 5 opisuje obszernie otrzymywanie ekstrakcyjnego kwasu

fosforowego w Z.CH. Police S.A.

Catos¢ czesci referatowej oceniam pozytywnie, gdyz udato sie w stosunkowo niezbyt
obszernym materiale przedstawic¢ w interesujacy sposob obszerng problematyke zwigzang

posrednio i bezposrednio z tematem opiniowanej pracy doktorskiej.

Celem pracy doktorskiej byto poréwnanie efektywnosci ekstrakcji 4 typow surowcéw
fosforonosnych o réznym sktadzie chemicznym na dwéch wybranych instalacjach
produkcyjnych, tzn. pracujgcej w uktadzie pieciu reaktoréw oraz w systemie
jednoreaktorowym. Priorytetem byto okreslenie w zaleznosci od typu instalacji i parametréw
procesowych: stopnia rozktadu wybranych surowcéw fosforonosnych, wtasciwosci
otrzymanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych, strat fosforu w odprowadzanych
fosfogipsach i pokroju krysztatéw CaSO4'H,0. Miato to umozliwi¢ wskazanie, na podstawie
rezultatéow z uzyskanych badan, typu surowcéw fosforonosnych, ktére powinny by¢
przerabiane na odpowiednim uktadzie technologicznym danej instalacji produkcyjne;j

w ZCh Police SA.

Cze$¢ doswiadczalng otwiera punkt 1, w ktérym scharakteryzowano surowce, zwtaszcza
fosforonosne, stosowane do badan roztworéw modelowych i Sciekdw rzeczywistych.

W punkcie 2 przedstawiono sposdb prowadzenia procesu. Punkt 3 opisuje metodyke badan
i stosowane metod analityczne, w tym oznaczanie: ortofosforanéw(V) metoda
spektrofotometryczng, fosforandw(V) metodg wagowa, siarczanéw(VI), jonéw fluoru
metoda potencjometryczng, emisyjng spektrometrie atomowa ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-AES) stosowang w oznaczaniu sktadu chemicznego fosforytéw, gestosci, wilgotnosci,

ciezaru nasypowego, oraz okreslenie jakosci krysztatéw fosfogipsu. Omowienie wynikow



badan przedstawia pkt 4, obliczenia bilansowe, pkt 5, propozycje wdrozenia opracowanych

rozwigzan technologicznych pkt 6.

Whioski omawiajgce wyniki badan przedstawiono w punkcie 7 Najwazniejsze z nich
pozwalajg stwierdzié, ze ksztatt oraz rozmiar krysztatéw dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia
ma znaczny wptyw na zawartos¢ catkowitych ortofosforandw(V) w fosfogipsie, czyli na straty
fosforu w procesie ekstrakcji fosforytéw; ekstrakcyjny kwas fosforowy o zblizonym stezeniu
mozna uzyskac, niezaleznie od uktadu reakcyjnego, jednak chcagc otrzymaé EKF o wyzszym
stezeniu z fosforytow bardziej zanieczyszczonych, nalezy prowadzi¢ proces na instalacji E

w reaktorze zbudowanym z komory centralnej i komér peryferyjnych najwyzszg sprawnosé
fosforanowa procesu ekstrakcji uzyskano ekstrahujgc fosforyt algierski w jednym reaktorze,
wytwarzajgc EKF o najwyzszym stezeniu (26,7% mas. P20s), i fosfogips zawierajacy 1,28%
mas. P,0s catkowitego i 0,10% mas. P,Os nierozpuszczalnego w wodzie; rekomendowanym,
pod katem sprawnosci fosforanowej procesu, surowcem do przerobu na instalacji D

(5 reaktoréw) jest surowiec marokarnsko senegalski, gdyz zawartos¢ catkowitego P,0s

w odprowadzanym fosfogipsie byta najnizsza (1,36% mas.); kolejno, biorgc pod uwage ten
parametr, zaleca sie zastosowanie surowca mieszaniny algiersko senegalskiej i czystego
fosforytu marokanskiego. Surowcami rekomendowanymi do wykorzystania na instalacji E
(uktad jednoreaktorowy) sg mieszanina fosforytéw marokarnisko senegalskich i czysty

Surowiec algierski (w fosfogipsie 1,22-1,28% mas. P,0s catkowitego.

Na podstawie wykonanych obliczen bilansowych, z uwzglednieniem wskaznikéw przyjetych
w ZCh Police, SA, biorgc pod uwage zawartos¢ fosforu w odprowadzanym fosfogipsie oraz
ortofosforanéw(V) w surowym EKF stwierdzono, ze zysk zwigzany z kosztami: zakupu
surowcow tgcznie z kosztami zatezania EKF mozna osiggngé od najwiekszego do najnizszego

wdrazajgc roztwarzanie surowcéw kolejnosci MaSe/E>AIl/E>AlISe/D>MaSe/D>AlSe/E>Al/D

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze prezentowane wyniki badan przemystowych wnoszg
istotny wktad w poszerzenie wiedzy zwtaszcza w zakresie wptywu rodzaju stosowanych
surowcow fosforonosnych na efektywnosé i koszty procesu produkcji EKF w ZCH Police SA

i pozwolity zaproponowac nowe rozwigzania technologiczne tego procesu.



Uwagi ogdlne

Cele pracy zostaty osiggniete i poparte bardzo szerokimi i starannie opracowanymi wynikami
badan. Zrealizowany zostat tez przedstawiony zakres badan. Tym samym spetnione zostaty

warunki do pozytywnej oceny merytorycznej przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Analizujgc szczegdtowo recenzowang prace doktorska pozwole sobie na sformutowanie

nastepujacych uwag:

Uwagi szczegotowe

1. Str. 11, 4 akapit - zawartos$¢ Ln nie jest w petni spdjna z danymi z tab. 2.

2. Str. 15 - nalezy podaé petng nazwe polskga i angielskg skrotu MER.

3. Str. 16, 1 akapit - pierwsze 3 zdania sg kopig tych z 2 akapitu str.9

4. Str. 16 pkt. 3.1. — punkt 3 sformutowano btednie. P jest spalany do P,Os w wiezy,
ktorej wewnetrzne $ciany sg pokryte warstwg sptywajacego grawitacyjnie kwasu
fosforowego.

Str. 22 —rys.1 jest nieczytelny

Str. 28, ostatni akapit - powinno by¢ chyba SO4 zamiast H,SO04

Str. 53, pkt. 3 — opis powinien by¢ bardziej szczegdtowy.

Str. 54, pkt. 3.6 - opis powinien by¢ bardziej szczegbétowy.

w 0 N o WU

Str. 57, pkt. 3.7 - opis powinien by¢ bardziej szczegétowy. Czy rzeczywiscie stosowano
temp. 50°C?
10. Str. 105-106, 108, 109, 111, 112, 114, 115 — tabele 16-23 sg niejasne, wymagatyby

przeformatowania

Wymienione wyzej uwagi nie obnizajg wartosci recenzowanej rozprawy doktorskie;j.
Doktorant wykazat sie umiejetnosciami samodzielnego planowania i wykonywania
eksperymentow przy wykorzystaniu nowoczesnych metod analitycznych. Nalezy podkresli¢
wykonanie duzej ilosci eksperymentdéw, ktdre zostaty wtasciwie zinterpretowane

i podsumowane, na podstawie ktdrych doktorant potrafit zaproponowaé nowe rozwigzania
technologiczne badanego procesu. Stad tez recenzowang rozprawe doktorskg oceniam

pozytywnie.



Whniosek koncowy

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Adam
Burkiewicza pt. Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego

w zaleznosci od sposobu rozktadu surowcow fosforowych spetnia warunki okreslone

w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018
poz. 1668 z pdzniejszymi zmianami). Wnioskuje o przyjecie rozprawy i o dopuszczenie

mgr. inz. Adama Burkiewicza do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Zygmunt Kowalski
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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Adama Burkiewicza

pt. ,Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zaleznosci
od sposobu rozktadu surowcéw fosforowych”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Barbary Grzmil na Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie.

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Prof. dr hab. inz. Rafata Rakoczego (WTilCh/A/94/2022) z 6.07.20022r w zwigzku
z uchwatg Komisji Doktorskiej wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Adama Burkiewicza dokumentuje
przebieg realizacji doktoratu wdrozeniowego i wykonana zostata pod kierunkiem prof. dr
hab. inz. Barbary Grzmil oraz promotora pomocniczego z zaktadéw Grupa Azoty Z. Ch.
,Police” S. A., dr inz. Agaty Tarnowskiej. Mgr inz. Adam Burkiewicz jest absolwentem studiéw
magisterskich na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej
(kierunek ochrona srodowiska) w roku 2004. Po odbytych stazach pracy w zespole
Elektrowni Dolna Odra i Prokuratorze Okregowej w Szczecinie rozpoczat prace (2005r.)

w Grupie Azoty ZCh Police S.A.. Petnit takie funkcje jak Kierownik Wydziatu Nawozow

i Kierownik Wydziatu Kwasu Fosforowego. Aktualnie pracuje jako Szef Produkcji Jednostki
Biznesowej Nawozy w tych zaktadach. Dodatkowo jest absolwentem podyplomowych
studidw na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej (2014r.).
Realizuje studia doktoranckie na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego, ktdrych efektem koricowym jest
oceniana rozprawa doktorska. Jej tematyka, skupiona na procesie wytwarzania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, jest powigzana scisle z przebiegiem kariery zawodowej
Doktoranta.


mailto:jozef.hoffmann@pwr.edu.pl

Tematyka pracy doktorskiej dotyczy zagadnien wytwarzania w ZCh Police S.A. ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego. W zakfadach tych wykorzystywane do tego celu sg jednoczesnie proces
wykorzystujgcy kaskade 5 reaktorow (cigg D) oraz proces technologiczny bazujgcy na
reaktorze pojedynczym (cigg E). Pogarszajgce sie w zakresie zawartosci zanieczyszczen
parametry wykorzystywanych w produkcji kwasu fosforowego surowcéw fosforowych,
powoduje konieczno$¢ modyfikacji rozwigzan technologicznych w tym mieszania surowcow.
Ma to bezposredni wptyw na efektywnos¢ jak i koszty proceséw. W ocenianej pracy
przedstawiono zrealizowane badania, ukierunkowane na okreslenie efektywnosci proceséow
dla stosowanej bazy surowcowej oraz rodzaju wykorzystywanej instalacji. Tematyka jest wiec
istotna dla ZCh Police S. A. w zakresie wdrozenia do praktyki sposobu przetwarzania
surowcow fosforowych w sposdb pozwalajgcy na optymalizacje efektywnosci ekonomiczne;j.

Wytwarzanie kwasu fosforowego jest bardzo waznym procesem przemystowym
ukierunkowanym na wytworzenie produktu majgcego bardzo istotne znaczenie w
wytwarzaniu nawozéw, gtéwnie wielosktadnikowych. Ma wiec istotne znaczenie
gospodarcze w strategicznym zapewnieniu wytwarzania zywnosci w iloSciach niezbednych
do wyzywienia dynamicznie wzrastajgcej populacji ludnosci naszej planety. Wybrane
tematyka rozprawy doktorskiej jest wiec istotna nie tylko dla firmy zatrudniajgcej Doktoranta
ale réowniez kierunkdéw rozwoju branzy wytwarzania nawozéw fosforowych.

Rozprawa doktorska - opis

Rozprawa doktorska, fgcznie ze spisem tresci, wykazem cytowanej literatury, streszczeniem
w jezyku polskim i angielskim, spisem rysunkéw i tabel, spisem stosowanych w pracy
skrétéw liczy facznie 131 stron. Zawiera 23 tabele, 56 rysunkdéw. Opiniowana praca zostata
zredagowana w klasyczny sposob. Sktada sie z czesci teoretyczno-literaturowej — 47 stron

i cze$ci doswiadczalnej, obejmujacej cel pracy, metodologie badan i stosowane metody
analityczne, omdéwienie wynikéw, obliczenia, propozycje wdrozenia oraz wnioski — okoto 72
stron.

Cze$¢ literaturowa obejmuje ,,Wstep” oraz 5 rozdziatéw: ,,Gtéwne surowce stosowane

w produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego”, ,,Produkcja kwasu fosforowego wraz

ze stosowanymi metodami”, ,, Podstawy fizykochemiczne gtéwnych proceséw podczas
produkcji kwasu ortofosforowego(V) metoda siarczanowg”, ,, Otrzymywanie ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego w G A Z.CH. Police S. A.”. W rozdziatach tych zawarto przeglad
literaturowy tematyki zwigzanej z badanym zagadnieniem naukowym, na podstawie ktérego
Doktorant dokonat jego oceny oraz sformutowat cel pracy, a takze zaplanowat realizacje prac
badawczych. Cytowane piSmiennictwo liczy 128 pozycje. Mozna tu wyrdznié publikacje
naukowe, ksigzki i monografie, raporty-sprawozdania instytucji naukowych, patenty,
materiaty konferencyjne, normy analityczne.

W rozdziale ,Wstep” przedstawiono problematyke gospodarczego wytwarzania kwasu
fosforowego i jej znaczenia dla branzy nawozowej. Przedstawiono regiony i gtéwnych
Swiatowych producentow kwasu fosforowego. Przytoczono dane liczbowe charakteryzujgce
zdolnosci produkcyjne kwasu w ostatniej dekadzie. Aktualnie produkuje sie rocznie ponad
90 122 tys. Mg H3PO4. Dominujgca pozycja przypada regionowi Azji Wschodniej (Chiny),

35 487 tys. Mg. Znaczace ilosci wytwarza sie rowniez w Afryce i Ameryce Pétnocnej, a wiec
regionach charakteryzujgcych sie dynamicznie wzrastajacg liczbg ludnosci.



W rozdziale pt. "Gtéwne surowce stosowane w produkcji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego” przedstawiono baze surowcowa przemystu produkcji kwasu fosforowego
opartg gtdwnie na wykorzystywaniu zt6z apatytow (mineraty pochodzenia magmowego)

i fosforytow, charakteryzujacych sie bardziej ztozonym pochodzeniem i zréznicowaniem
sktadu chemicznego. Surowce fosforonosne oprdécz gtdwnych sktadnikow fosforu i wapnia,
zawierajg znaczne ilosci fluoru, krzemiandw, weglanow i zwigzkéw organicznych. Wsréd
zanieczyszczen mozna wymienic zwigzki zelaza, glinu, magnezu, potasu, sodu, chloru, siarki,
uranu, kadmu, tytanu, strontu, otowiu, arsenu, lantanowcéw i wielu innych metali ciezkich.
Zrdznicowanie sktadu chemicznego surowcéw komplikuje prowadzenie przemystowego
procesu ich przetwarzania. Wéréd rozwigzan tego problemu brane jest pod uwage
stosowanie w jednym procesie mieszaniny surowcow dobranych tak by wyeliminowac
niekorzystne oddziatywanie wysokich zawartosci zanieczyszczen wystepujacych w niektérych
surowcach. Problem ten istotnie wptynat na geneze ocenianej pracy doktorskiej w zakresie
poszukiwania optymalnego sposobu przetwarzania takich mieszanin surowcéw.

W ZCh Police S. A. przetwarza sie rocznie okoto 1 min Mg surowcéw fosforonosnych w tym
gtéwnie takich jak Maroko, Algier, Senegal, Jordan, Izrael, Egipt, Togo i Tunezja.

W rozdziale pt. ,Produkcja kwasu fosforowego wraz ze stosowanymi metodami” skupiono
sie na przedstawieniu literaturowych informacji dotyczgcych stosowanych metod
przemystowych wytwarzania kwasu fosforowego. Do najczesciej stosowanych nalezg

2 metody okreslane w zargonie technologicznym jako ,,termiczna” oraz ,mokra”. W tej
pierwszej wykorzystuje sie przeprowadzany w wysokiej temperaturze proces redukcji fosforu
zawartego w surowcach z wykorzystaniem koksu w warunkach beztlenowych. Uzyskiwany

w ten sposdb pierwiastkowy fosfor jest utleniany i absorbowany w roztworze kwasu
fosforowego. W metodach ,mokrych” wykorzystywany jest proces roztwarzania surowca
fosforowego przy pomocy roztwordw kwaséw mineralnych. Najczes$ciej wykorzystywany jest
kwas siarkowy. Kwas azotowy stosowany jest w przypadku zatozenia wykorzystywania
produktéw roztwarzania do wytwarzania nawozéw zawierajgcych azotany. Kwas solny
stosowany jest rzadko z uwagi na koniecznos$¢ rozwigzania w takim procesie problemu
sktadowania odpadu jakim w tym przypadku jest CaCl,. W przypadku stosowania do procesu
rozktadu surowca fosforowego kwasu siarkowego istotng role moze odgrywac postaé
odpadowego siarczanu wapnia w tym procesie, ktéra w zaleznosci od warunkdéw procesu,
gtdownie stezenia kwasu fosforowego, siarkowego i temperatury moze wystepowac w postaci
hydratu dwuwodnego lub péthydratu. Nieliczne wykorzystywane w Swiecie metody
zaktadajg wystepowanie w procesie etapdw w ktorych w fazie statej kolejno wystepujg obie
formy siarczanu wapnia. Okreslane sg one najczesciej terminem metod kombinowanych.

W kolejnym rozdziale pt. ,Podstawy fizykochemiczne gtéwnych proceséw podczas produkgji
kwasu ortofosforowego(V) metodg siarczanowg” w sposdb kompleksowy i szczegdtowy
wyjasniono zasady i podstawy fizykochemiczne procesu w przypadku wykorzystywania do
rozktadu surowcow fosforowych kwasu siarkowego. Okreslono zapis reakcji chemicznej
wedtug ktérej przebiega proces oraz przytoczono zapisy wtérnych reakcji przebiegajgcych
w wyniku pojawienia sie w ukfadzie bardzo reaktywnego HF. Przedstawiono na wykresie
krzywe réwnowagowej przemiany hydratow siarczanu wapnia w zaleznosci od stezenia
kwasu fosforowego i temperatury. Omdwiono przebieg przemieszczania sie zanieczyszczen
pomiedzy fazy procesowe tj. fosfogips i roztwér kwasu fosforowego oraz wptyw obecnosci
poszczegdlnych zanieczyszczen na wtasciwosci otrzymywanego kwasu fosforowego.
Wyijasniono istote krystalizacji siarczanu wapnia w warunkach realizacji procesu, znaczenie
tej operacji dla prowadzenia procesu oraz mozliwosci regulacji istotne dla osigganej
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optymalnej wydajnosci procesu technologicznego. Waznym parametrem, ktéry ma istotne
znaczenie jest prowadzenie procesu w sposéb odpowiadajacy uzyskiwaniu odpowiednich
ksztattow i rozmiardw krysztatdow siarczanu wapnia. Decydujgce w tym zakresie aspekty
zwigzane s3g z uwarunkowaniami w zakresie stezen gtdwnych reagentéw, przesycenia,
obecnosci zanieczyszczen oraz temperatury procesu. Kolejnym obszarem opisujacym
przebieg procesu w tym rozdziale jest charakterystyka reaktorow wykorzystywanych

w procesie. Skupiono sie na wyjasnieniu zjawisk dominujgcych przy stosowaniu reaktoréw
typu kaskadowego oraz reaktora pojedynczego. Przedstawiono rozwigzania opatentowane

i stosowane przez gtéwnych swiatowych producentéw kwasu fosforowego a takze wptywu
stosowanego typu reaktora na organizacje i przebieg catego procesu produkcyjnego.
Ostatnim waznym dla przebiegu procesu i wyjasnionym w rozdziale elementem instalacji jest
operacja rozdziatu faz procesowych po procesie rozktadu surowca fosforowego do czego
wykorzystywana jest filtracja. Omoéwiono podstawowe rozwigzania aparaturowe stosowane
do tego celu.

W rozdziale pt. ” Otrzymywanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w G A Z.CH. Police S. A.”
omdwiono sposéb przetwarzania surowcow fosforowych w celu otrzymywania kwasu
fosforowego w ZCh Police S. A.. Zaktada on wytwarzanie kwasu fosforowego,
charakteryzujgcego sie zawartoscig 25 —27 % mas. P,0s, nastepnie dwustopniowo
zatezanego do zawartosci okoto 40 %mas. P,Os podczas zatezania | stopnia i kolejno

do zawartosci okoto 50% mas. P,0s w zatezaniu koncowym. Faza stata z procesu
roztwarzania surowcow jako tzw. fosfogips kierowana jest na sktadowisko.

Dokonang w pracy analize literaturowg wykorzystano do sformutowania celu pracy
doktorskiej ( Czes¢ literaturowa). Celem zaplanowanych badan byto przeprowadzenie w skali
przemystowej oceny efektywnosci stopnia przereagowania do fazy ciektej fosforanéw w
instalacjach zlokalizowanych w ZCh Police S.A.. Badania zatozono przeprowadzac przy
wykorzystaniu zardwno instalacji bazujgcej na reaktorze kaskadowym (5 reaktorowym ) jak
i reaktorze pojedynczym. Zatozono wykorzystanie 4 réznych wariantéw stosowanych
surowcow. Ocene zatozone przeprowadzi¢ biorgc pod uwage:

e stopien rozktadu surowcow

e wilasciwosci otrzymywanych roztworéw kwasu fosforowego

e strat zwigzkow fosforu w odprowadzanym z proceséw fosfogipsie.

W efekcie zatozono uzyskanie rozstrzygniecia jakiego rodzaje surowce powinny by¢
przetwarzane na testowanych instalacjach produkcyjnych. W obu testowanych instalacjach
prowadzono proces wedtug optymalnych uwarunkowan przewidywanych dla otrzymywania
w fazie statej fosfogipsu w ktérym siarczan wapnia wystepuje w postaci hydratu
dwuwodnego. W zakresie stosowanych surowcdéw zatozono wykorzystywanie fosforytow
Maroko i Algier i ich mieszanin z fosforytem Senegal. W mieszaninach zatozono udziat 70 %
surowca Maroko lub Algier oraz 30 % udziat surowca Senegal. Wszystkie 4 warianty
surowcowe zatozono przetwarzac na obu instalacjach a wiec w uktadzie wieloreaktorowym
(cigg D) i jednoreaktorowym (cigg E). W czasie realizacji procesow co 4 godziny pobierano
probki pulpy reakcyjnej ze strumienia kierowanego do sekgji filtracji i analizowano stosunek
fazy statej do ciektej i gestosci faz. W fazie ciektej a wiec roztworze kwasu fosforowego
oznaczano zawartos¢ ortofosforandw i siarczanéw, natomiast w fosfogipsie zawartosc
ortofosforandéw catkowitych i rozpuszczalnych w wodzie. Oznaczenia zawartosci fosforanéw
wykonywano przy uzyciu metod wykorzystywanych w produkcji kwasu fosforowego

w ZCh Police S.A. Ponadto oznaczano zawartos¢ fluoru metodg potencjometryczng



a zawartos$¢ gtéwnych zanieczyszczen przy pomocy spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem
plazmowym. Gestos¢ oraz zawartos¢ wilgoci okreslano metodami wagowymi. Jakos ksztattu
fosfogipsu okreslano przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego.

Rezultaty badan oceniono na podstawie przeprowadzenia powyzej opisanych metod
badawczych zaktadajac analize wynikdw na podstawie przebiegu ciggtych procesow
przebiegu procesu produkcyjnego w okresach 10-13 dobowych na obu instalacjach

(rozdz. 4 Czesci doswiadczalnej pt. Omoéwienie wynikdw). Wyniki przeprowadzanych badan
zestawiano w tabelach i na wykresach, dodatkowo wyliczajgc srednie wartosci dla kolejnych
déb. W ten sposdb zebrano pokazny zaséb danych uzupetniany o dane iloSciowe dotyczace
masy wytwarzanego kwasu fosforowego. Dla kazdego z przeprowadzanych w ten sposdb
cykli badawczych dokonywano réwniez mikroskopowej analizy krysztatéw siarczanu wapnia,
wystepujgcego w oddzielanym fosfogipsie. Warte podkreslenia jest to, ze w kazdym z takich
cykli pomiarowych wytwarzano od kilku do kilkunastu tys. Mg kwasu fosforowego, co
charakteryzuje skale przeprowadzanych eksperymentéw. Uzyskane rezultaty wykorzystano
do przeprowadzenia ciekawych obliczen efektywnosci poszczegdlnych etapéw badan,
wyliczajac je jako uzysk lub strate kwoty pienieznej w odniesieniu do standardéw
obowigzujacych dla kazdego z przetwarzanych surowcéw w ZCh Police S. A. Uwzglednia sie
w nich zdefiniowang ilos¢ i jako$¢ uzyskiwanego kwasu oraz normy strat fosforanéw
zawartych w fosfogipsie. Decydujace znaczenie ma wiec w nich bilans fosforandw w procesie
oraz stezenie otrzymywanego kwasu fosforowego, co pozwala na uwzglednienie

w obliczeniach kosztow energii niezbednej do jego zatezania. Biorgc pod uwage perspektywe
wdrozenia wypracowanych rozwigzan do praktyki zaktadowej efekty takiej analizy maja
zasadnicze znaczenie. Uzyskane rezultaty okazaty sie ztozone. | tak dla eksperymentu

w ktorym przetwarzano surowiec marokanski dla obu testowanych ciggdw stwierdzono

w zakresie uzysku fosforanow efekt ujemny. Bilans energetyczny procesu zatezania okazat
sie korzystny w przypadku instalacji w ktérej wykorzystywano reaktor pojedynczy a ujemny
w przypadku ciggu z rozktadem wieloreaktorowym. Dla eksperymentu w ktérym
przetwarzano surowiec marokanski zmieszany z Senegalem dla obu testowanych ciggéw
stwierdzono w zakresie uzysku fosforanéw efekt pozytywny. Bilans energetyczny procesu
zatezania okazat sie korzystny w przypadku instalacji w ktérej wykorzystywano reaktor
pojedynczy a ujemny w przypadku ciggu z rozktadem surowca wieloreaktorowym. Dla
eksperymentu w ktdrym przetwarzano surowiec Algier dla obu testowanych ciggéw
stwierdzono w zakresie uzysku fosforanéw efekt pozytywny. Bilans energetyczny procesu
zatezania okazat sie korzystny w przypadku instalacji w ktérej wykorzystywano reaktor
pojedynczy a ujemny w przypadku ciggu z rozktadem wieloreaktorowym surowca.

Dla eksperymentu w ktérym przetwarzano surowiec Algier zmieszany z Senegalem dla ciggu
D stwierdzono efekt pozytywny uzysku fosforandéw oraz ujemny dla ciggu E. Bilans
energetyczny procesu zatezania okazat sie korzystny w przypadku instalacji ciggu E a ujemny
w przypadku ciggu D. Uwzgledniajgc konkretne wartosci liczbowe tych kalkulacji
sformutowano wniosek rekomendacji dotyczacy preferencji roztwarzania surowcéw dla
testowanych instalacji. | tak dla instalacji wieloreaktorowej kolejnos¢ ta przedstawia sie:
mieszanina surowca Algier z Senegalem, kolejno mieszanina Maroka z Senegalem oraz sam
Algier. W przypadku instalacji z reaktorem pojedynczym najbardziej efektywnym okazat sie
etap w ktorym stosowano mieszanine surowca Maroka z Senegalem a kolejno surowca
Algier oraz jego mieszaniny z Senegalem.



Rekomendacja wdrozeniowa Doktoranta okresla jako najkorzystniejsze rozwigzanie
przetwarzania mieszaniny Maroka z Senegalem na ciggu E, surowca Algier z wykorzystaniem
ciggu E i kolejno mieszaniny surowca Algier z Senegalem na ciggu D.

Ocena merytoryczna

Zatozony cel pracy doktorskiej polegajacy na perspektywicznym zaleceniu wdrozenia
optymalnych ciggdéw technologicznych, zlokalizowanych w G A ZCh Police S.A. do
przetwarzania konkretnych surowcéw fosforowych i ich mieszanin Pan mgr Adam Burkiewicz
wykonat. W ramach realizacji ocenianej pracy wykonano eksperymenty w skali
przemystowej, pozwalajace na zebranie danych na podstawie ktérych mozna byto dokona¢
oceny ekonomicznej proceséw, przy uwzglednieniu najwazniejszych parametrow
wptywajacych na kosztochtonnosé technologii. Przeprowadzone badania przeprowadzono
wiec w warunkach przebiegu proceséw w warunkach rzeczywistych co przybliza ich
miarodajnos¢ i wiarygodnos¢ a rezultaty do mozliwosci ich wykorzystywania w praktyce.

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

1. W przedstawionych w pracy danych dotyczgcych przebiegu procesu wystepuja liczby
Swiadczace o wystepowaniu okreséw charakteryzujgcych sie znacznym odchyleniem
w zakresie obcigzenia instalacji od wartosci srednich. Niewatpliwie mogto sie to
przetozy¢ na zmiane czasu przebywania pulpy w reaktorze a wiec warunkdw krystalizacji
siarczanu wapnia jak i strat fosforanéw w fosfogipsie. Eliminacja takich okresow
mogtaby dodatkowo zwiekszy¢ doktadnos¢ uzyskanych danych.

2. Przy wytwarzaniu kwasu fosforowego ,termicznego” wykorzystuje sie raczej utlenianie
fosforu pierwiastkowego (oczywiscie wczesniej trzeba go uzyskaé) przy uzyciu tlenu
zawartego w powietrzu. Tekst w opracowaniu sugeruje uzywanie samego tlenu co nie
jest konieczne (str. 15)

3. Przedstawiajgc otrzymywanie kwasu fosforowego przy uzyciu kwasu azotowego uzyto
sformutowan nieprecyzyjnie wyjasniajgcych jego uwarunkowania (rozdz. 3.2.1. str. 17).
Sugerowatbym dokonanie zmian i uzupetnien. Chodzi o fragment: ,, Z uwagi na to, ze
stosunek wapnia do fosforu w wiekszosci skat fosforanowych jest wyzszy niz w czystym
fluoroapatycie, dlatego zakres rozpuszczalnosci w wodzie wynosi 30-40%. Z tego tez
powodu w produkcie konicowym wystepuje wiecej azotanu(V) amonu niz wynikatoby to
z powyzszego rownania”, kolejnym fragmentem wymagajgcym zmiany w tym rozdziale
jest zdanie: ,Roztwér azotanu(V) amonu mozna oddzieli¢ od roztworu weglanu wapnia
przez filtracje).”

4. Opisujac zastosowanie spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem plazmowym (rozdz.
3.5, str. 54) nie wymieniono do jakich konkretnie sktadnikéw fosforytéw technika ta
zostata wykorzystana

5. Pomimo dysponowania doskonatym sprzetem do okreslania rozmiardw i ksztattu
krysztatéw siarczanu wapnia w fosfogipsie dokonana analiza wptywu tego czynnika
na straty fosforandw w pracy budzi niedosyt

6. Na pochwate w pracy zastuguje wykorzystanie do oceny przebiegu procesu parametréw
wyliczajgcych zyski lub straty wyrazone w konkretnych sumach pienieznych. Doktorant
wykorzystat w tym celu unormowania obowigzujgce w ZCh Police S. A. Recenzent
wykazuje jednak niedosyt w tym zakresie, nie uzyciem w tym celu metodologii UNIDO
(najczesciej okreslanym w kraju terminami studium inwestycyjnego lub studium



wykonalnosci), wykorzystywanej w catym swiecie do tego celu. Poza ewidentnymi
korzysciami w zakresie oceny potencjalnej inwestycji jako cztonek UE jestesmy
do stosowania tej metodologii zobowigzani od 18 lat.

Uwagi redakcyjne

1. Korzystnie bytoby ujednolici¢ w catej pracy stosowane jednostki np. dotyczgce
jednostek masy,

2. Surowcow fosforonos$nych zamiast ,surowcéw fosforonosn Jych (str. 19)

3. Przedstawiajgc kombinowane metody otrzymywania kwasu fosforowego dla
technologii pétwodzianowej z rekrestalizacjg oraz pétwodzianowo-
dwuwodzianowej uzyto tego samego symbolu: HH-DH (str. 20)

4. We wzorze hydratéw np. CaSO4'H,0 niepotrzebnie stosowano czesto ,,spacje”

w czesci oddzielajgcej H,0 (cata praca)

Zmiana lub wyjasnienienie zapisu reakcji nr 17 (str. 26)

W rozwigzaniach zamiast ,,W rozwigzania...” (str. 32)

Materiaty syntetyczne zamiast ,materiaty syntetyczna ...” (str. 45)

Na stronie nr 48 zaczyna sie czeé¢ do$wiadczalna a nie ,,CZESC LITERATUROWA”

P,0s zamiast P205 — wielokrotnie w catej pracy

10. Przedstawiajgc parametry przebiegu procesdw na wykresach tej samej skali uzyto
dla ilustrowania zawartosci P,Os i siarczanéw w fazie ciekfej. Z uwagi na zréznicowanie
konkretnych wartosci tych parametréw sledzenie wartosci szczegdlnie w zakresie
siarczandw nie jest mozliwe (rys. 19, 23, 27, 31, 35, 39, 43, 47)

11. W rozdz. 4 pt. Omowienie wynikéw na osi odcietych na rysunkach uzyto terminu
,liczba dni”. Powinno sie raczej uzywac okreslenia ,,doba pomiarowa”.

12. Poprawek wymagajg zdania zamieszczone na str.95: ,Przekatne krysztatéw z
siédmej doby produkcyjnej sg o wiele wieksze, krysztaty wyrazny regularny ksztatt
romboéw.”, oraz “Krystalizacja duzej ilosci matych, drobnych krysztatéw moze
wynikaé z nieprawidtowego wymieszania kwasu siarkowego(VI) z poptuczkami,

z by¢ niewtasciwe]j pracy mieszadet w reaktorze lub ze zbyt duzej zawartosci fazy
statej w pulpie”

13. Niepotrzebne ,,...na...” w zdaniu na str. 103 , W omawianym badaniu procesu
zaréwno nadla...”

14. Dziwny zapis na str. 110: ,ZauStwierdzono, ze otrzymany ...”

15. Btad w zdaniu na str. 113 ,, ,,Sposdb obliczania ewentualnych zyskdéw lub strat
wyliczonot ...”

16. Niepetny zapis w cytowanej pozycji literaturowej nr 67

17. Btedne stosowanie jednostek: % zamiast % mas — wielokrotnie w catej pracy

LN,

Najwazniejsze osiggniecia Doktoranta

Recenzowana praca przedstawia rezultaty badan przeprowadzonych w skali przemystowej
oraz przy wykorzystaniu specjalistycznej aparatury analitycznej pozwalajgcej na uzyskanie
danych iich analize w warunkach rzeczywistych, nie odbiegajacych od wystepujacych w
procesach wytwarzania kwasu fosforowego w G A ZCh Police S. A.. Umozliwito to dokonanie
analizy efektywnosci ekonomicznej realizacji proceséw dla 4 wersji surowcéw w dwéch
zlokalizowanych na terenie G A ZCh Police S. A. instalacjach, wykorzystujgcych zréznicowane



uktady reakcyjne, w ktorych odbywa sie proces wytwarzania kwasu fosforowego. W ten
sposéb uzyskano wyniki sSwiadczgce o tym ze okreslone ciagi instalacji powinny byé uzywane
dla wytypowanych warunkow surowcowych. Efektem sg konkretne zyski ekonomiczne w
postaci lepszego wykorzystania fosforandw zawartych w surowcach, nizszych strat
fosforandw w fosfogipsie i oszczednosci w kosztach energii zwigzanej z koniecznoscig
zatezania produkowanego kwasu fosforowego. Dla przebadanych surowcéw wydaje sie, ze
przeprowadzone badania sg wystarczajgce do podjecia decyzji wdrozeniowych. Oczywiscie
niezbedne sg ewentualne zmiany w dokumentac;ji technologicznej produkcji. Dla innych
wariantéw surowcowych wdrozenie wydaje sie mozliwe po przeprowadzeniu podobnych
badan technologicznych jakie przeprowadzono w ocenianej pracy.

Biorac pod uwage prowadzenie badan dla sprecyzowanych warunkéw surowcowych oraz
procedure analizy uzyskanych rezultatéw opracowanie nalezy uznac za oryginalne.

Doktorant wykorzystujgc doswiadczenia zawodowe oraz studia literaturowe zaplanowat
realizacje ztozonego zagadnienia badawczego, przeprowadzit niezbedne badania i opracowat
ich rezultaty. Wykazat sie wiec dojrzatoscig i samodzielnoscig do rozwigzywania takich
zagadnien.

Ocena koricowa

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Adama Burkiewicza
pt. ,Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zaleznosci od
sposobu rozktadu surowcow fosforowych” spetnia wymagania formalne i zwyczajowe
stawiane rozprawom doktorskim okreslonych w art. 187 ustawie pt. ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018r. (Dz. U. 2018, poz. 1668 z pdzniejszymi zmianami).

Ponadto Doktorant wykazat sie aktywnoscig naukowgq poprzez wspotautorstwo 3 publikacji
w czasopismach, 3 publikacji w materiatach konferencyjnych oraz aktywny udziat
w konferencjach — 4 prezentacje.

Analiza recenzowanej pracy, ocena wiedzy teoretycznej i praktycznej, szczegétowosé
badanych zagadnien, umiejetnosé interpretacji wynikdéw, a takze wykorzystanie
specyficznych branzowych metod badan wskazujg ze Pan mgr inz. Adam Burkiewicz
posiada umiejetnos$é samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w dziedzinie nauki
inzynieryjno-techniczne w dyscyplinie inZynieria chemiczna.

Whnosze do Komisji Doktorskiej wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie Pana mgr inz. Adama
Burkiewicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jozef Hoffmann
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Torun, dnia 12 sierpnia 2022 r.

dr hab. Urszula Kietkowska, prof. UMK
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
Wydziat Chemii

Katedra Technologii Chemicznej

ul. Gagarina 7

87-100 Torun

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Adama Krzysztofa Burkiewicza

zatytutowane;j

"BADANIA PROCESU OTRZYMYWANIA EKSTRAKCYJNEGO KWASU FOSFOROWEGO W ZALEZNOSCI OD SPOSOBU
ROZKtADU SUROWCOW FOSFOROWYCH"

opracowana na zlecenie Pana prof. dr. hab. inz. Rafata Rakoczego — Dziekana Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w
Szczecinie

pismo WTilCh/A/96/2022 z dnia 06.07.2022r.

Rozprawa doktorska Panna mgr. inz. Adama Krzysztofa Burkiewicza zostata zrealizowana w
wyniku programu ,, Doktorat wdrozeniowy” w Zaktadach Chemicznych ,,Police” S.A., Grupa
Azoty. Promotorem pracy jest prof. dr. hab. inz. Barbara Grzmil z Katedry Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, a promotorem

pomocniczym dr inz. Agata Tarnowska z Zaktadéw Chemicznych ,Police” S.A.

Tematyka podjeta w ramach rozprawy zwigzana jest z racjonalng gospodarka surowcami, co
w sposob naturalny przekfada sie na aspekty finansowe i Srodowiskowe. Praca skupia sie na
opracowaniu koncepcji rozktadu fosforytéw i jej wptywu na proces otrzymywania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V). Zakres rozprawy obok waloréw poznawczych posiada

rowniez warto$é praktyczna.



UNIWERSYTET Young Universities
MIKOEAJA KOPERNIKA \r SCZELNIA or v Pagture o Europe
W TORUNIU )

Wydziat Chemii R EXCELLENCE IN RESEARCH

Mineralne surowce fosforowe nalezg do grupy surowcéw nieodnawialnych i chociaz ich
zwartosé w skorupie ziemskiej jest niewielka, a perspektywa wyczerpania zasobdéw odlegta, to
wiele krajéw prowadzi dziatania zmierzajgce do tzw. czystszej produkcji m.in. poprzez
odpowiedni dobér surowcow produkcyjnych. W zwigzku z zaostrzajgcymi sie normami
dotyczacymi poziomu zanieczyszczen emitowanych do srodowiska z instalacji przemystowych
wydaje sie konieczne prowadzenie badan, majgcych na celu poszukiwanie nowych rozwigzan
technologicznych, badz modyfikacji istniejgcych metod produkcji. Mam tu na mysli zmiany
parametréow technologicznych w kierunku maksymalnego wykorzystania odpowiednio
dobranych surowcéw, co pozwoli jednoczesnie na otrzymanie produktow o dobrej jakosci,

a takze mozliwie najlepsze zagospodarowanie odpadéw powstajgcych w tym procesie. Kazdy
z proceséw technologicznych powinien byé zaplanowany tak, aby byt zgodny z zasadami
technologicznymi, ktére okreslajg sposoby najbardziej ekonomicznego prowadzenia produkcji
przy maksymalnym wykorzystaniu surowcéw, minimalnym zuzyciu energii, a takze uzyskaniu

mozliwie duzej wydajnosci produktow z jednostki objetosci aparatury.

Kwas fosforowy(V) jest jednym z wazniejszych kwaséw nieorganicznych. Wykorzystywany jest
gtéwnie do produkcji nawozéw, dodatkdow paszowych, wyrobédw chemii gospodarczej, soli
i dodatkow do zywnosci. Zdolnosci produkcyjne kwasu fosforowego(V) na swiecie wynosza

ponad 60 min ton, w Europie okoto 4 min ton.

Zagadnienia podjete przez Doktoranta w recenzowanej rozprawie sg istotne, a zaproponowane
rozwigzania wpisujg sie w praktyczng realizacje koncepcji zréwnowazonego rozwoju
w produkcji kwasu fosforowego(V). Tematyka jest bardzo aktualna, a postawiony cel oraz

zakres badan jest szczegélnie wazny ze wzgleddw uzytkowych.

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska zostata przedstawiona w formie klasycznej. Praca
liczy 132 strony maszynopisu (39 stron stanowi czes¢ literaturowa), zawiera 24 tabele (5 tabel
w czesci literaturowej) i 56 rysunkow (17 rysunkéw w czesci literaturowej) oraz 128 pozyc;ji

literaturowych (artykuty, monografie, normy i patenty).
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Ponadto praca zawiera: Streszczenie, Wstep, Cel i zakres pracy, Cze$¢ literaturowg, Czesé
doswiadczalng, Propozycje wdrozenia i Wnioski. Rozpoczyna sie streszczeniem w jezyku polskim
i angielskim, po spisie tresci, czesci literaturowej i doswiadczalnej znajduje sie zestawienie
cytowanej literatury, spis rysunkéw i tabel oraz wykaz skrotow.

Rozprawa jest dobrze zredagowana. Zostata napisana poprawnym jezykiem, zawiera jednak
dosy¢ liczne potkniecia oraz btedy typograficzne i interpunkcyjne, ktére nie umniejszajg

wartosci pracy i nie wptywajg na jej ocene merytoryczna.

Czesc literaturowq dysertacji Pan mgr inz. Adam Burkiewicz zestawit w pieciu rozdziatach: (1)
Wstep, (2) Gtdwne surowce stosowane w produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, (3)
Produkcja kwasu fosforowego wraz ze stosowanymi metodami, (4) Podstawy fizykochemiczne
gtoéwnych proceséw podczas produkcji kwasu ortofosforowego(V) metodg siarczanowg oraz (5)

Otrzymywanie kwasu fosforowego w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police” S.A.

W ramach przegladu literaturowego autor zaprezentowat informacje dotyczace surowcéw
fosforonosnych z uwzglednieniem surowcéw wykorzystywanych w ZCH ,Police” S.A., a takze
scharakteryzowat metody produkcji kwasu fosforowego(V): termiczng i mokre (ekstrakcja HCI,
H2S04, HNQO3). Przedstawit réwniez podstawy fizykochemiczne produkcji EKF, krystalizacji
siarczanu(VI) wapnia i filtracji. W rozdziale tym znalazty sie takze informacje dotyczace rodzaju
reaktordw, filtréw i rozwigzan technologicznych stosowanych w produkcji kwasu
fosforowego(V). Autor zwrdcit uwage na wady i zalety stosowanych urzadzen. Czes¢
literaturowa konczy charakterystyka produkcji kwasu fosforowego(V) w GA Z.CH. ,Police” S.A.,

ktdra zostata potraktowana dosyé marginalnie.

Poza tym czes¢ literaturowg pracy oceniam pozytywnie. Doktorant zamiescit w niej informacje

dotyczgce obszernej tematyki produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V).

Analiza literaturowa byta gtéwnga podstawa do uzasadnienia kierunku badan podjetych w
ramach niniejszej rozprawy. Pan mgr inz. Adam Burkiewicz zdefiniowat nadrzedny cel oraz

zakres badan, ktéry dotyczy opracowania koncepcji sktadu surowcéw fosforonos$nych,
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wykorzystywanych w wybranych instalacjach produkujgcych kwas fosforowy(V) w GA ZCH
,Police” S.A.

Zakres prac realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej obejmowat:
— okreslenie stopnia rozktadu wybranych surowcéw fosforowych,
— charakterystyke otrzymanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych(V),
— o0szacowanie strat produkcyjnych fosforu —analiza odpadowego fosfogipsu,
— ocene efektywnosci procesu ekstrakcji czterech rodzajow surowcéw fosforonosnych na
dwéch instalacjach produkcyjnych: uktad pieciu reaktoréw i pojedynczy reaktor,
— sporzadzenie bilansu zysku i strat,
— propozycje wdrozenia, uwzgledniajagcg rekomendacje do zastosowania w GA ZCH ,,Police”
S.A.
Czes¢ doswiadczalng rozprawy doktorskiej rozpoczyna charakterystyka surowcéw stosowanych
w badaniach oraz sposobu prowadzenia procesu. Doktorant wytypowat do badan dwie
instalacje: PF3 (uktad pieciu reaktoréw) i PF4 (jeden reaktor). Szczegétowo opisat kolejne etapy
procesu w obu instalacjach. W dalszej czesci (rozdziat 3) Doktorant zamiescit krétki opis
metodyki badan oraz metod analitycznych zastosowanych do charakterystyki fizykochemicznej
analizowanych prébek. W badaniach wykorzystano:
— metode spektrofotometryczng i wagowa do oznaczania zawartosci jondw
fosforanowych(V),
— metode objetosciowg do oznaczania zawartosci jondw siarczanowych(VI),
— metode potencjometryczng do oznaczania zawartosci jonéw fluorkowych,
— metode ICP-AES do oznaczania sktadu fosforytow,
— metode wagowg do oznaczania gestosci kwasu fosforowego(V).
Oznaczano takze ciezar nasypowy fosforytéw, wilgotnosc oraz rodzaj i wielkos¢ krysztatéw
fosfogipsu (wykorzystano w tym celu mikroskop swietlny prosty i wigzke swiatta

spolaryzowanego).

Nalezy podkresli¢, ze rozdziat ten nie jest zbyt obszerny. Autor bardzo skrétowo potraktowat

stosowane techniki, bez podawania szczegdétéw.
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W czesci eksperymentalnej rozprawy Doktorant zaprezentowat réwniez omdéwienie

otrzymanych wynikéw, obliczenia bilansowe, propozycje wdrozenia oraz wnioski.
Czesc pracy poswiecona wynikom i ich dyskusji stanowi najbardziej obszerny materiat rozprawy.

Doktorant rozpoczat od zaprezentowania wynikéw badan roztwarzania wytypowanych
fosforytéw w instalacji wieloreaktorowej (tabele 7, 9, 11, 13) oraz jednoreaktorowej (tabele 8,
10, 12, 14). Dla kazdej szarzy okreslat:

— temperature pulpy,

— gestos¢ oraz zwartos$¢ P2Os i jondw siarczanowych(VI) w ekstrakcyjnym kwasie

fosforowym(V)

— zawarto$¢ wody oraz P,0s w fosfogipsie.
Dokonat analizy i dyskusji uzyskanych wynikéw pod katem zmian zwartosci oznaczanych
sktadnikéw w EKF, zachodzgcych w kazdej dobie, i jego wptywu na sktad powstajgcego w
procesie fosfogipsu.
W tabeli 15 i na rysunku 55 Doktorant zestawit wszystkie uzyskane wyniki w zaleznosci od
rodzaju fosforytu poddawanego ekstrakcji i zastosowanego rozwigzania technologicznego.
Otrzymat kwasy fosforowe(V) o stezeniu w zakresie 24,1+26,7%m/m P20s. Kwasy o wyzszym
stezeniu uzyskat na instalacji jednoreaktorowej. Odpadowy fosfogips zawierat 1,22+2,05%m/m
P20s. Na podstawie analizy uzyskanych wynikdéw nie znalazt korelacji pomiedzy rodzajem
rozktadanego fosforytu a stezeniem kwasu fosforowego(V), zawartoscia fosforu w fosfogipsie
czy typem instalacji.
W rozdziale 5 Autor zaprezentowat obliczenia dotyczgce efektywnosci pracy dwéch
testowanych instalacji w stosunku do standardéw obowigzujgcych w Grupie Azoty Zaktady

Chemiczne ,,Police” S.A.

Bilans zysku i strat w procesie ekstrakcji czterech surowcéw fosforonosnych oznaczonych jako:
Maroko, Algier, Maroko/Senegal i Algier/Senegal zestawit w tabelach (16, 18, 20, 22),
uwzgledniajgc ilos¢ uzytego fosforytu, ilo$é EKF, wielkos¢ produkcje gipsu oraz dopuszczalne

zwartosci P,0s w fosfogipsie. Wynik bilansu dotyczgcego zatezania ekstrakcyjnego kwasu
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fosforowego(V) zamieszczono w tabelach (16, 18, 20, 22). Doktorant uwzglednit w bilansie ilos¢

P,Os w EKF i kwasie zatezonym, zuzycie i koszty ciepta oraz ilo$¢ wyprodukowanego kwasu.

Otrzymane wyniki pozwolity na ustalenie najkorzystniejszych finansowo warunkéw
prowadzenia procesu rozktadu surowcéw fosforonosnych i doprowadzity do opracowania

rekomendacji do wdrozenia proponowanych rozwigzan.
Recenzowana rozprawa konczy sie poprawnie sformutowanymi wnioskami.

Uwazam, ze na podstawie uzyskanych wynikéw Pan mgr inz. Adam Burkiewicz wyciggnat
wtasciwe i konstruktywne wnioski. Przeprowadzone badania i uzyskane na ich podstawie wyniki

odpowiednio akcentujg znaczenie poznawcze i aplikacyjne rozprawy.

Aby osiggnac zatozone cele Autor zaprezentowat duzy zakres wykonanych prac. Realizacja ich
wymagata opanowania umiejetnosci eksperymentalnych, ktére Doktorant niewatpliwie
posiada.

Analizujgc poszczegdlne elementy pracy, a w szczegdlnosci wybdor tematu oraz uzyskane
wyniki jestem przekonana, ze oceniania praca zawiera elementy nowosci naukowej.

Niemniej jednak, podczas przygotowywania rozprawy Doktorant nie ustrzegt sie btedow,

i z obowigzku recenzenta pozwole sobie przytoczy¢ kilka przyktadow:

— praca powinna by¢ staranniej zredagowana pod wzgledem edytorskim,

— strona tytutowa: zgodnie z zasadami po tytule i skrécie mgr w mianowniku nie stawiamy
kropki,

— spis tresci powinien znalez¢ sie na poczatku pracy — streszczenia sg réwniez w nim ujete,

— w catej rozprawie Doktorant uzywa sformutowania ,,siarczanéw(V), fosforanéw(V)” —
powinno by¢ ,jondw siarczanowych(V), jondw fosforanowych(V)”,

— W pracy stosowany jest rdwniez rdézny styl pisania nazw zwigzkédw chemicznych np. kwas
ortofosforowy(V), kwas fosforowy — na przysztosé¢ zwracam uwage, aby stosowac jednolite i
zgodne z nomenklaturg nazwy w catej pracy,

— w rozprawie zdarzaty sie uchybienia takie jak: powtdrzenia stowne w obrebie jednego

zdania, niedokoniczone zdania oraz potoczne sformutowania. Jesli wyniki bedg w
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pozniejszym okresie publikowane, nalezy zwrdéci¢ uwage na te kwestie. np. str. 10 —w
zdaniu rozpoczynajacym sie od ,,Ma rowniez ogromne odziatywanie na plonowanie....”
stowo roslin jest uzyte trzy razy,

str. 11 — ostatni akapit — o jakie metale chodzi, wcze$niej autor pisze tylko o jonach Ca?*,
str. 15 — pojawia sie parametr MER, ktdry nie zostat scharakteryzowany — jaki jest jego sens
fizyczny?

str. 17 — réwnanie (5) jest zle zbilansowane; w réwnaniu (6) nie ma fosforanu(V) amonu, o
ktorym jest mowa w opisie ponizej tej reakcji,

niektore rysunki zamieszczone w rozprawie sg stabej jakosci,

rozdziat opisujgcy otrzymywanie kwasu fosforowego w GA ZCH ,,Police” S.A. powinien by¢
potraktowany bardziej szczegétowo,

str. 48 — powinno by¢: Cze$¢ Eksperymentalna

akapit 2 i 3 w celu pracy str. 48 zawierajg informacje dotyczace produkcji kwasu
fosforowego(V) w GA ZCH ,,Police” S.A., ktdre nie sg celem pracy i powinny sie znalez¢ w
Rozdziale 5,

wiekszos$¢ danych zawartych w Tabeli 6 znajduje sie takze w Tabeli 5, mozna sie byto do
nich odwota¢; ponownie pojawia sie tu wzér na parametr MER oraz jego warto$é w tabeli
bez podania jakie ma znaczenie w charakterystyce surowcéw,

str. 49, ostatni akapit — sformutowanie ,,....gestos¢ ..... zawiera sie w okolicach 1,83-1,84
g/cm3.” jest niefortunne,

str. 53

Rozdziat 3.1. — nalezatoby napisad jaki zwigzek byt czynnikiem kompleksujgcym, a jaki byt
uzyty do redukcji heteropolikwasu molibdenofosforowego do btekitu,

Rozdziat 3.2. — powinno by¢: Jony fosforanowe(V) w fosforytach oznaczano metoda
wagowa (a nie masowa),

str. 54 Rozdziat 3.3. — czy nazwa wskaznika jest poprawna? i jakg ilo$¢ H,SO4 dodajemy do

oznaczenia jondw siarczanowych(Vl),
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— str.55
Rozdziat 3.8. — jaki cylinder uzywano do oznaczenia, niestety nigdzie w pracy nie znalaztam
wynikéw ciezaru nasypowego. W jakim celu je wykonywano?

Rozdziat 3.9. — dlaczego do okreslenia wielkosci, rozmiaru i ksztattu krysztatéw uzyto tylko
mikroskopu polaryzacyjnego? Czy poza mikroskopem, nie brano pod uwage innych metod
do okreslenia rodzaju, wielkosci krysztatéw i sktadu fazowego produktéw statych?

— w tabelach zawierajgcych wyniki badan rozktadu fosforytéw powinna by¢ dodatkowa
kolumna dotyczaca liczby porzagdkowej (dnia w ktérym prowadzono badanie), utatwitoby to
poréwnanie wynikdw w tabelach i na rysunkach,

— w ilu powtdrzeniach byty wykonywane analizy sktadu EKF i fosfogipsu?

— co Autor rozumie przez:
str. 49, pierwszy akapit — ,,....bardziej wyrazisty ksztatt krysztatow.”
str. 76, pierwszy akapit — ,,....bardziej fadny wyrazny ksztatt rombéw...”,

— tabela 8 powinna by¢ przed rysunkiem 23,

— Rys. 27, 32 — brak oznaczenia osi x,

— czym kierowat sie Doktorant przy wyborze obrazéw krysztatéw z mikroskopu
polaryzacyjnego?

— w tabeli 24 kwoty powinny by¢ wyréwnane do prawej, a nie wysrodkowane poprawiatoby
to znacznie jej czytelnosé,

— str. 118 — pierwszy wniosek — uzycie stowa ,ewakuowany” w odniesieniu do fosfogipsu nie
jest zbyt fortunne,

— w pracy rysunki ilustrujgce krysztaty fosfogipsu majg inne podpisy niz w spisie. Te w spisie
rysunkéw sg bardziej szczegdtowe i poprawniejsze,

— W pracy sg 24 tabele a w spisie 23,

— spis skrotéw stosowanych w pracy — sg wymienione tylko 3, w pracy jest ich znacznie
wiecej.

Na koniec, chciatabym podsumowac dziatalnos¢ naukowg Pana mgr. inz. Adama Burkiewicza,

szkoda ze informacje na ten temat nie zostaty zatgczone do pracy. Doktorant jest wspétautorem

trzech publikacji w czasopismie Przemyst chemiczny, jedna z nich dotyczy tematyki poruszone;j
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w rozprawie. Brat takze udziat w czterech konferencjach krajowych i jest wspdétautorem trzech

prac w materiatach konferencyjnych.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Adama Burkiewicza ma duze znaczenie aplikacyjne
z uwagi na walory ekonomiczne i srodowiskowe. Doktorant posiada odpowiednia wiedze i
umiejetnosci do prowadzenia badan naukowych. Zaplanowat i przeprowadzit liczne
eksperymenty, ktére pozwolity na wytypowanie najkorzystniejszych surowcéw do
otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V). Praca ma charakter wdrozeniowy i jej
wyniki powinny znalez¢ zastosowanie na wytypowanych instalacjach w GA ZCH ,,Police” S.A.
Doktorant posiada odpowiednie przygotowanie do rozwigzania postawionych problemow, co

wykazat w rozprawie doktorskiej. Recenzowang prace oceniam pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Adama Burkiewicza
zatytutowana ,,Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zaleznosci
od sposobu rozktadu surowcdw fosforowych” spetnia wszystkie wymogi okreslone w art. 13

ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie

sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z dnia 16 kwietnia 2003 r. wraz z pdzniejszymi zmianami).

Whioskuje zatem do Wysokiej Rady Naukowej Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie

mgr. inz. Adama Burkiewicza do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Urszula Kietkowska



Uchwata nr 252
Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 10 pazdziernika 2022 r.

w sprawie nadania mgr. inz. Adamowi Krzysztofowi Burkiewiczowi

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,
€O nastepuje:

§1.

Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadaje
mgr. inz. Adamowi Krzysztofowi Burkiewiczowi stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych, w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

Przewodniczgcy Senatu

Rektor

dr hab. inz. Jacek Wrébel, prof. ZUT
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