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Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Podolak
zatytutowane;j:
»Badanie wplywu wlasciwosci fizykochemicznych ekstrakecyjnego kwasu fosforowego na
procesy otrzymywania soli fosforowych”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Barbary Grzmil
recenzja zostala wykonana na podstawie Uchwaly nr 2/2016/2017 Rady Wydziatu
Technologii i Inzynierii ZUT w Szczecinie z dnia 24.01.2017 .

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Anny Podolak dotyczy
procesow produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz nawozéw w Grupie Azoty w
Zaktadach Chemicznych ,,Police” SA. ,

Polska jest jednym z najwiekszych producentéw i eksporteréw nawozoéw fosforowych
w Unii Europejskiej, z tego ponad 66% calej polskiej produkcji przypada wilasnie temu
Zakladowi. Zebrane w dysertacji wyniki badan i opracowany na ich podstawie sposob
sterowania produkcja zaréwno kwasu fosforowego (V) oraz wytwarzanych na jego bazie
nawozow fosforowych stanowi cenne narzgdzie wplywajace na jako$¢ otrzymywanych
produktow i ekonomie tych procesow.

Recenzowana praca Pani mgr inz. Anny Podolak liczy 185 stron. Uktad pracy jest
klasyczny, na poczatku znajduje si¢ streszczenie w jezyku polskim i angielskim pozwalajace
czytelnikowi na wstegpie oceni¢ tematyke, zakres przeprowadzonych badan oraz zapoznaé sie
najwazniejszymi ptyngcymi z nich wnioskami. Nastepnie znajduje si¢ czes$¢ literaturowa (49
stron), cel pracy, opis stosowanych metod analitycznych, sposéb prowadzenia do§wiadczen (z
podziatem na 3 etapy), omowienie i dyskusja wynikéw (99 stron), wnioski (5 stron), spis tabel
(30) 1 rysunkow (94) oraz spis literatury (70 pozycji). Uklad rozprawy nie budzi zastrzezen i

odpowiada ogdlnie przyjetemu schematowi.



Ocena merytoryczna pracy

W czesei literaturowej Doktorantka przedstawita rynek surowcow fosforowych,
Swiatowe zasoby, gtownych eksporterow oraz ich charakterystyke. Dokonata przegladu metod
produkeji oraz oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Oméwione zostaly rodzaje
nawozow mineralnych oraz technologie ich produkcji. Podczas omawiania technologii
wytwarzania zardwno kwasu fosforowego(V) oraz nawozéw, Doktorantka szczegdlna uwage
skupita na rozwiazaniach stosowanych w GA ,,Police” SA. Jest to wypelni zasadne, poniewaz
podjeta tematyka badaf oraz ich przebieg w omawianej rozprawie dotyczyl technologii
stosowanych w tych Zaktadach.

Podczas charakterystyki surowcow fosforytowych stwierdzono, iz, o jakosci
surowcow, i rownoczesnie w jakiés', mierze o ich cenie, decyduje zawarto$¢ fosforu wyrazana
za pomocg zawartosci procentowej P2Os i tlenkéw innych metali, tzw. indeks ,,MER”, czyli
taczny poziom zanieczyszczefi zwiazkami glinu, Zelaza i magnezu oraz zwarto$é metali
cigzkich, szczegélnie kadmu. Doktorantka podaje definicje indeksu »MER=100*(Z(A1,03,
Fex0s3, MgO))/P20s [%]” jednak brak jest rozwiniecia akronimu. Przedstawiono poréwnanie
sktadow chemicznych fosforytow stosowanych w GA “Police” SA. w okresie ,,ostatnich
dwoch lat”- uwazam, iz ten sposéb okreslenie przedziatu czasowego jest nieprecyzyjny.
Doktorantka przedstawila, w jaki sposob zanieczyszczania te wplywaja na przebieg procesu
wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, na poszczegélne jego etapy, wlasciwosci
fizykochemiczne wytworzonego kwasu oraz na przebieg procesu produkcji i wlasciwosci
wytwarzanego fosforanu(V) amonu.

Czes¢ literaturowa zostala opracowana na podstawie 70 pozycji literaturowych
dotyczacych tematu rozprawy.

Zebrane dane literaturowe, obserwacja proceséw produkcyjnych wytwarzania kwasu
fosforowego, nawozéw w zakladach GA ,Police” S.A., oraz analiza probleméw
technologicznych i technicznych podczas ich realizacji pozwolity Doktorantce na postawienie
giéwnych tez pracy na podstawie, ktérych sformutowany zostat cel pracy.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu, jakosci surowcoéw oraz warunkéw prowadzenia
procesu produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V), na poziom zanieczyszczer w nim
zawartych oraz w produkowanych na jego bazie nawozach. Opracowanie prostego modelu
wspierajgcego sterowanie strumieniami wejsciowymi surowcéw do reaktora tak, aby poziom
zanieczyszczen byt optymalny to znaczy nie powodowat probleméw technologiczno—

technicznych podczas produkcji.



Doktorantka podzielita badania na 3 etapy. Przebieg kazdego z nich zostal dobrze
opisany poprzez charakterystyke uzytych surowcow, opis stosowanych metod analitycznych
oraz sposob prowadzenia dos§wiadczen.

W pierwszym etapie okreslono wplyw zanieczyszczen zawartych w ekstrakcyjnym
kwasie fosforowym na wiasciwosci fizykochemiczne diwodorofosforanu(V) amonu, ktéry
otrzymywano w warunkach laboratoryjnych. Na tym etapie w serii zaplanowanych
doswiadczen szczegélnie interesujace wydaja mi si¢ badania, w ktérych do ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego wprowadzano zwiazki Fe(II), Fe(Ill), Al i Mg zwiekszajgc tym samym
zawarto$¢ zanieczyszczen w kwasie ekstrakcyjnym. Zmieniajgc przy tym jeszcze inne
parametry takie jak np. dodatek polifosforandw(V), badano wiasciwosci otrzymanego
diwodorofosforanu(V) amonu. Zawartosci poszczegdlnych zanieczyszczen, podana na stronie
69 i powtdrzona na stronie 72, zawieraly si¢ w pewnych przedziatach liczbowych. Rozumiem,
iz wybor takich a nie innych zawarto$ci poszczegdlnych zanieczyszczen w ekstrakcyjnym
kwasie nie byt przypadkowy? Prosz¢ o ustosunkowanie si¢ do pytania w trakcie obrony.

Etapy drugi i trzeci badan prowadzono w warunkach przemystowych.

W drugim etapie Doktorantka okreslita stopien przejscia zanieczyszczen, w postaci takich
metali jak: zelazo, glin, magnez, kadm, chrom, nikiel, z surowcow fosforowych oraz z
kontaktowego i odpadowego (pohydrolitycznego) kwasu siarkowego do poszczegélnych
strumieni materiatowych powstajacych przy produkcji surowego i zatezonego ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego oraz nawozow.

W trzecim etapie okreslono wplyw zanieczyszczen zawartych w ekstrakcyjnym kwasie
fosforowym na jako$¢ produkowanego diwodorofosforanu(V) amonu oraz stabilno$é¢ pracy
instalacji nawozowe;j.

Okreslono minimalne zawartosci zanieczyszczen w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym, przy

ktérych pojawiaja si¢ problemy technologiczne.

Podsumowanie

Za szczegblne osiagniecie Doktorantki uwazam ostatnig czg$¢ pracy, w ktorej na podstawie
zebranego materiatu doswiadczalnego opracowata prosty model wspierajacy sterowanie
procesem produkceji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego tak, aby stezenia zanieczyszczeh w
otrzymanym kwasie fosforowym(V) byly na poziomie, ktéry umozliwi produkcie

diwodorofosforanu(V) amonu o wysokiej jako$ci i bez probleméw technicznych.



Forma prezentacji wynikdw, w postaci tabel, wykreséw i schematéow, uwazam, ze jest
poprawna. Przy tak duzej liczbie danych na kazdym z trzech etapow pracy cenne sa

podsumowania uzyskanych wynikow po kazdym etapie.

Uwagi

W pracy mozna znalez¢ btedy natury edytorskiej w postaci literowek, skrotéw myslowych lub
nieprawidlowego nazewnictwa funkcjonujacego jedynie lokalnie w  Srodowisku
przemystowym. Jednak nie bede ich wszystkich wymieniata. Przedstawie tylko przyktadowe
lub te, ktére wymagajg wyjasnienia.

-Na stronie tytulowej brak jest daty okreslajacej, kiedy dysertacja powstata.

- Cytowanie literatury powinno byé w kolejnosci jej wystepowania, na stronie 20 pojawiajg
sie pozycje 69, 70 po literaturze numer 12.

- W tabeli 5 strona 34 przedstawiono ,,wspolczynnik przejscia do kwasu” wybranych
sktadnikow fosforytu. W opisie tej tabeli mozna przeczytaé, iz sg to: ,,Czynniki
rozpuszczalnosci najczescie] wystepujacych w fosforytach zanieczyszczen”. Proszg o
wyjasnienie czy jest to ,,wspolczynnik przejscia do kwasu”, czy ,,czynnik rozpuszczalnosci”?
Wedlug mnie lepszym okresleniem bylby stopien przejscia. Czynnikiem zwyczajowo nazywa
si¢ parametr majgcy wptyw na proces.

- str. 35 Opisany proces okreslony przez Doktorantke, jako ,,korozja mechaniczna” poprawnie
powinien byé nazwany erozja.

- str. 44 brak rozwiniecia skrotow SSP, TSP, MAP, DAP. Skroty (MAP i DAP) zostaty
wyjasnione w dalszej czegsci. Prawidlowo wszystkie skroty powinny by¢é wyjasnione w
miejscu ich pierwszego wystapienia w pracy.

- str. 46 tabela 11 symbol ,,% mas.” jest wystarczajgcym symbolem mowigcym, iz wartosci sg
wyrazone w procentach wagowych nie ma potrzeby uzywania dodatkowego oznaczenia
(m/m) co oznacza doktadnie to samo.

- str. 58 rys.17 opis osi Y ,,nierozpuszczalnos¢ wodna”.

- str.62 tabela 13 ,,mlewo”- stownik jezyka polskiego podaje, iz jest to ,,zboze poddane
mieleniu lub produkt mielenia”

- str. 66 blad w nazwie metody ,,plazmowej emisyjnej spektrometrii atomowej ICP-AES.”
prawidtowa nazwa: emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem plazmowym ICP-AES.
- str.87 rys.29 oznaczenia fazy NH4H2PO4 oraz (NH4)2SO4 na dyfraktogramie sg trudne do
rozréznienia, podobna uwaga odnosi si¢ do rysunku 30, z tg roéznicg, iz dotyczy fazy

NH4H2POj4 oraz fazy AIPOs.



- str. 95 tabela 21 prosze o wyjasnienie zapisow w kolumnie 2 tabeli.
- na rysunkach od 58 do 61 brak jest jednostek obok wartosci opisujgcych zawartosé

zanieczyszczen wprowadzanych z poszczegdlnymi strumieniami.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, iz przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Anny Podolak stanowi
wartosciowy dorobek naukowy, spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki [Dz. U.nr 65 poz595] wraz z pdzniejszymi poprawkami,
dlatego tez wnioskuje do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w
Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Anny Podolak do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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