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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Podolak pod tytulem ,,Badanie wplywu
wlasciwosci fizykochemicznych ekstrakcyjnego kwasu fosforowego na procesy

otrzymywania soli fosforowych”

Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Podjety w pracy doktorskiej temat dotyczyt opracowania modelu sterowania technologiami
produkcji kwasu fosforowego(V) i nawozéw w GA Police w taki sposobk, aby przy
dostepnych surowcach uzyska¢ wysoka jakos¢ produktow.

Zaproponowany kierunek badan zwigzany jest z zastosowaniem w praktyce przemystowej
metod ,,czystszej produkcji”, zwigzanych z zapobieganiem zanieczyszczaniu $rodowiska
poprzez odpowiedni dobdr surowcow produkcyjnych. Techniki ,.czystszej produkcji”
wymagajg przede wszystkim opracowania nowych rozwigzan technologicznych, lub
modyfikacji istniejgcych. W tym wypadku chodzi o modyfikacje parametrow technologii,
opracowywane pod katem odpowiedniego stosowania surowcow, umozliwiajgcych
otrzymanie produktow nawozowych o jak najwyzszej jakosci.

Niezaleznie od przedstawionej nizej szczegotowej oceny pragnge podkreslic
przeprowadzenie pelnego cyklu badan, od laboratoryjnych, do rzeczywistych w skali
przemystowej, wybor najkorzystniejszych z opracowywanych metod i opracowanie modelu
sterowania procesami technologicznymi mozliwego do stosowania w skali przemystowe;.
Doktorantka potrafit zaproponowa¢ modelowe sterowanie badanymi procesami
technologicznymi, wykorzystujac sktadniki surowcow wprowadzanych do procesu jako
zmienne niezalezne 1 sktadniki uzyskanych nawozow jako zmienne zalezne. Caty opracowany
model sterowania procesem moze by¢ niezwykle przydatny w praktyce przemystowe;j.

Zaro6wno ujgcie tematu, jak 1 zaproponowany model sterowania procesem sg niezwykle
rzadkie w pracach doktorskich dotyczacych technologii chemicznej. Stad tez moja bardzo

wysoka ocena recenzowanej pracy doktorskiej.



Trzeba tez pozytywnie oceni¢ wszechstronny zakres badan wlasnosci fizykochemicznych
stosowany w recenzowanej rozprawie doktorskiej i zastosowanie nowoczesnych technik
badawczych do badan przemian i reakcji zachodzacych w opracowywanych procesach
technologicznych. Co wazne wszystkie zastosowane techniki badawcze uzupetniajg sig, co
$wiadczy o starannym planowaniu badan 1 umiejetnosci odpowiedniego catosciowego ujecia
ich wynikow.

Praca doktorska liczy 185 stron, oraz zawiera 70 pozycji cytowanej literatury, 94 rysunki i
30 tabel. Praca jest wiasciwie zredagowana, czyta si¢ ja dobrze. Nalezy tez podkresli¢ dobry
uktad 1 opracowanie graficzne tekstu. Korekte wykonano poprawnie.

Pod wzgledem merytorycznym pracg mozna podzieli¢ na dwie czesci. Czes$¢ literaturowa
obejmuje wstep, oraz punkty 1-3. W punkcie 4 przedstawiono cel pracy. Cze$¢ doswiadczalna
obejmuje natomiast metodyke pracy (punkty 5-7) i wyniki badan (punkt 8). Mozliwosci
zastosowania badan przedstawia punkt 9. Wnioski zawiera punkt 10.

We wstepie omoéwiono role nawozenia w zapewnieniu pokrycia zapotrzebowania na
zywnos¢ ludnos$ci Ziemi. Przedstawiono dane dotyczace struktury zuzycia nawozow w Polsce
1 ich eksportu, a takze prognozy konsumpcji nawozow fosforowych na $wiecie. Krotko
opisano tez produkowane przez GA Police nawozy wielosktadnikowe.

W punkcie 1 scharakteryzowano $wiatowe zasoby i rynek surowcow fosforowych.
Omowiono sktady chemiczne fosforytow, metody ich wydobywania i wzbogacania 1 w
szczegolnosci wymagania jako$ciowe Stawiane surowcom fosforonosnym. W stosunkowo
obszernym punkcie 2 przedstawiono metody produkcji kwasu fosforowego, dokonujac takze
przegladu mokrych metod produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Szczegdlowo
opisano metode dwuwodzianowg otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
stosowang w GA Police, a zwtaszcza problematyke zanieczyszczen zawartych w substratach
tego procesu, a takze metody oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, w tym te
stosowane w GW Police. Punkt 3 obejmuje syntetyczny przeglad uzywanych nawozow
wielosktadnikowych, mieszanych i kompleksowych. Obszernie opisano technologie produkcji
nawozow NPK w GA Police SA. Dokonano przegladu technologii wytwarzania nawozow
zawierajacych fosforany(V) amonu, w tym rozwigzan aparaturowych technologicznych
stosowanych do ich produkcji na calym §wiecie. Omowiono takze technologie
wykorzystywane do produkcji fosforanow(V) amonu w GA Police SA.

Udato si¢ w stosunkowo niezbyt obszernym materiale przedstawi¢ w interesujacy sposob
obszerng problematyke zwigzang posrednio i bezposrednio z tematem opiniowanej pracy

doktorskiej. Czes¢ literaturowa pracy doktorskiej opracowana jest wrecz wzorcowo. Moze



by¢ ona podstawag do opracowania wykladow, czy tez skryptu akademickiego na temat
surowcow fosforowych, kwasu fosforowego i nawozow fosforowych.

Celem pracy bylo okreslenie najkorzystniejszych parametréw prowadzenia produkcji

ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i1 nawozow wytwarzanych na jego bazie, poprzez
opracowanie optymalnego prostego modelu wspierajacego Sterowanie strumieniami
wejsciowymi do reaktora, tak, aby poziom zanieczyszczen zawartych w surowcach byt
optymalny i nie powodowat problemoéw techniczno-technologicznych podczas produkcji.
W punktach 5-7 przedstawiono metodyke badan. W pkt. 5 opisano surowce stosowane do
otrzymywania diwodorofosforanu(V) amonu, zestawiono wszystkie strumienie materiatowe
wchodzace do systeméw produkcji kwasu fosforowego i diwodorofosforanu(V) amonu. W
pkt. 6 omowiono klasyczne metody analityczne i metody instrumentalne zastosowane do
analiz surowcow, potproduktow i produktow. Sposob prowadzenia doswiadczen przedstawia
pkt.7. Badania laboratoryjne dotyczyty wplywu zanieczyszczen zawartych w ekstrakcyjnym
kwasie fosforowym na wlasciwosci fizykochemiczne diwodorofosforanu(V) amonu. Badania
przemystowe dotyczyly przemieszczania si¢ zanieczyszczen z surowcoéw do ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego i nawozdw, oraz wplywu zanieczyszczen zawartych w ekstrakcyjnym
kwasie fosforowym na whasciwosci fizykochemiczne diwodorofosforanu(V) amonu i doboru
optymalnych warunkéw prowadzenia tego procesu.

Cze$¢ doswiadczalng otwiera punkt 8. Badania laboratoryjne pozwolity okresli¢ wptyw
wzrostu zawarto$ci zanieczyszczen zawartych w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym na
stopien rozpuszczalnosci MAP, oraz wptyw na ta rozpuszczalno$¢ dodatku polifosforanow.
Wpltyw dodatku polifosforanow zalezal takze od stopnia zanieczyszczenia kwasu
fosforowego. Badania przemystowe wykazaly min, ze z fosforytow do ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego przemieszcza si¢ 61-89% glinu, 94-98% zelaza, 92-97% magnezu, 59-95%
kadmu. Stwierdzono, ze stosowanie fosforytu Togo i pohydrolitycznego kwasu siarkowego
powoduje wzrost zawarto$ci zanieczyszczen w produkcie. Stwierdzono, ze stosowanie
odpowiednich mieszanek fosforytowych do produkcji kwasu fosforowego umozliwia
prowadzenie procesu produkcji nawozéw w sposéb stabilny. Drugim mozliwym sposobem
sterowania procesem wytwarzania nawozow jest odpowiednie zarzadzanie ilo$cig
pohydrolitycznego kwasu siarkowanego zuzywanego do produkcji kwasu fosforowego.
Wyniki badan pozwolity na opracowanie modelu wspomagajacego sterowanie procesem
produkcji kwasu fosforowego(V), oraz nawozéw w GA Police SA przestawiono w pkt. 9.
Dosy¢ obszerne wnioski przedstawia pkt. 10.

Wnhioski odzwierciedlajg wyniki badan.



Pragne podkresli¢c szczegdlnie zaplanowanie, oraz wykonanie bardzo szerokiego i
wszechstronnego zakresu badan w skali przemystowej, a zwlaszcza bardzo umiej¢tne
wykorzystanie do tego celu bilanséw materiatowych.

Wiasciwe opracowanie wynikow badan pozwolito na dobor najkorzystniejszych parametrow
produkcji kwasu fosforowego i nawozow i co najwazniejsze na opracowanic modelu
sterowania procesami mozliwego do stosowania w skali przemystowej. Caly opracowany
model sterowania procesem moze by¢ niezwykle przydatny w praktyce przemystowe;j.

Praca doktorska jest niezwykle interesujacym przykladem bardzo umiejetnego wdrozenia
wynikéw badan przemystowych 1 wuzyskania odpowiednich efektow bez nakladow
inwestycyjnych, co zdarza si¢ bardzo rzadko. Jest to tez Swietny przyktad techniki ,,czystszej
produkcji”, zwigzanych z zapobieganiem zanieczyszczaniu srodowiska, poprzez odpowiedni

dobdr surowcdw produkeyjnych.

Uwagi ogolne
Cele pracy okreslone w punkcie 4 zostaly osiggnigte i poparte bardzo szerokimi i starannie
opracowanymi wynikami badan. Zrealizowany tez zostal przedstawiony zakres badan. Tym
samym spetnione zostaly warunki do pozytywnej oceny merytorycznej przedstawionej
rozprawy doktorskiej.
Analizujac szczegdlowo recenzowang prace doktorska pozwole sobie na sformutowanie
nastepujacych uwag:
e Brak jest zestawienia wszystkich skrotow stosowanych w pracy. Utatwitoby to jej
czytanie.
e W spisie tresci nalezy zmodyfikowac¢ forme¢ pkt. 8, tak, aby odzwierciedlal faktyczng
zawartos¢ tego rozdzialu. Jest to potowa (najwazniejsza i najbardziej warto§ciowa) calej

pracy doktorskiej.

Uwagi szczegolowe

1. Str. 14, drugi akapit, ostatnie zdanie — lub takze oczyszczony kwas ekstrakcyjny.

2. Str. 35 —nie podano w tab. 7 pelnego sktadu kwasu siarkowego.

3. Str. 38; Tabela 9 - ...Zwiazki X? - prosze wyjasnic.

4. Str. 58, rys. 17 — uzyte terminy ...nierozpuszczalnos¢ wodna... i ...wodna
rozpuszczalnos¢. .. nie wydaja si¢ prawidtowe.

5. Str. 60, 2 akapit — w celu pracy proponuj¢ uzy¢ okreslenia ...najkorzystniejszych ...
zamiast ...optymalnych...



6. Str.60, 3 akapit, 1 zdanie — Proponuj¢ zmieni¢ na: Zakres pierwszego etapu badan
obejmowat:

7. Str. 77-83, rys.18 i 19 - opisy rysunkow nie sg jasne. Okreslenie ...udziat... powinno
by¢ szerzej zdefiniowane. To samo dotyczy rys. 20-27 i czeSci tekstu.

8. Str. 89 — nie sg jasne sformutowania w akapitach 2 i 6.

9. Str. 97 i dalsze — rysunki 37a,b,c, 38c, 39b wymagaja poprawek formalnych.

10. Str. 127 — opisy osi Y na rysunkach 50-55 sa niejasne.

11. Str. 134 — rysunki 58-60 sg niezbyt czytelne i wymagajg poprawek formalnych.

12. Str. 148, ostatni akapit — a co z fluorem?

13. Str. 150, 5 akapit — powinno by¢ ...glinu...

14. Str. 157, 1 zdanie - ...wymieniany... czy ...czyszczony...

15. Str. 158, ostatni akapit — brak korelacji z rys. 89

16. Str. 160 — brak rys. 90

17. Str. 170, 2 akapit — prosze uzupei¢ jakie produkty;

18. str. 171, ostatni akapit — prosze uzupetni¢ nazwg nawozu

19. Str. 172 — trzy ostatnie wnioski z tej strony proponuje potaczy¢ w jeden

20. Str. 177 — widoczne btedy korekty

Wymienione wyzej uwagi nie obnizajg bardzo wysokiej wartosci recenzowanej rozprawy
doktorskiej. Doktorantka wykazat si¢ umiej¢tnosciami samodzielnego planowania i
wykonywania eksperymentow przy wykorzystaniu nowoczesnych metod analitycznych.
Nalezy podkresli¢c wykorzystanie duzej ilosci eksperymentow z badan w skali przemystowej,
ktore zostaly wilasciwie zinterpretowane i1 podsumowane, takze z wykorzystaniem metod
statystycznych. Doktorantka potrafit zaproponowa¢ modelowe sterowanie badanymi
procesami technologicznymi, wykorzystujac sktadniki surowcow wprowadzanych do procesu
jako zmienne niezalezne i skladniki uzyskanych nawozoéw jako zmienne zalezne. Caty
opracowany model sterowania procesem moze by¢ niezwykle przydatny w praktyce
przemystowej. Stad tez recenzowang rozprawe doktorska oceniam bardzo pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona praca doktorska spelnia wymagania stawiane pracom

doktorskim w Ustawie o Stopniach i Tytulach Naukowych i wnosz¢ o dopuszczenie mgr
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inz. Anny Podolak do jej publicznej obrony.



