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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Olgi Patrycji Zurek
pt. ,Badania otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
metoda dwuwodzianowo-pélwodzianowy”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Barbary Grzmil oraz promotora pomocniczego
dr inz. Bogustawa Kica w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w
Szczecinie na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej w Instytucie Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska.

Recenzje opracowano na podstawie powolania przez Rad¢ Wydzialu Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
na posiedzeniu w dniu 19 grudnia 2017 - pismo Dziekana wydziatu Prof. zw. dr hab. inz.
Ryszarda J. Kaleficzuka z 20 grudnia 2017. Podstawa opracowania recenzji byly
obowiazujace przepisy zawarte w Ustawie z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 859 oraz
Dz. U. z 2016 r. poz. 882 i 1311), a takze Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z 30 wrzeénia 2016 r. w sprawie szczegofowego trybu i warunkow
przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz
w postgpowaniu o0 nadanie tytutu profesora (Dz. U. z 2016r. poz. 1586).

Tematyka naukowa rozprawy doktorskiej dotyczy realizacji badan, symulujacych
przebieg operacji i proceséw jednostkowych zmodyfikowanej, metody technologicznej
otrzymywania kwasu fosforowego, poprzez rozkiad surowca fosforowego kwasem
siarkowym. Najczesciej stosowana w tym celu metoda polegajaca na realizacji tego procesu w
warunkach, w ktérych w rownowadze z roztworem kwasu fosforowego wystepuje dwuwodny
siarczan wapnia, pomimo popularnosci, charakteryzuje si¢ wieloma mankamentami i
niedogodnosciami. Do gtéwnych nalezg przede wszystkim ograniczona zawarto$¢ H3PO4 w
otrzymywanym roztworze kwasu oraz odpadowy fosfogips w ilosciach wielokrotnie
przewyzszajacych ilo$¢ produktu. Od wielu lat prowadzi si¢ wigc studia i badania
ukierunkowane na zmodyfikowanie tej technologii. Do podstawowych branych pod uwagg
rozwigzan naleza tzw. ,metody kombinowane”. Polegaja one gtéwnie na tym, ze w jednym
procesie technologicznym wykorzystywane sa warunki roztwarzania surowcow fosforowych,
w ktérych w rownowadze z roztworem kwasu fosforowego wystepuja w fazie stalej, w
kolejnych procesach jednostkowych, rézne wodziany siarczanu wapnia. Najczesciej
wdrazanym rozwigzaniem jest metoda polegajaca na prowadzeniu poczatkowo procesu w
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warunkach tworzenia si¢ dwuwodnego siarczanu wapnia po czym realizuje si¢ proces w
ktérym z kolei w fazie stalej wystepuje siarczan wapnia w postaci pétwodnej. W literaturze,
na podstawie skrotow z publikacji redagowanych w jezyku angielskim, przyjeto nazywac te
odmiang technologii jako DH-HH. Istnieje szereg innych modyfikacji tych technologii, w tym
rozwigzan w ktérych w réwnowadze do roztworu kwasu fosforowego wystgpuje bezwodny
siarczan wapnia.

Celem poszukiwanych rozwiazan jest opracowanie technologii charakteryzujacej si¢
ograniczeniem negatywnych cech metody dwuwodzianowej. Wéréd rozwazanych i badanych
kierunkéw rozwiazania tego problemu mozna wyrdznié:

o zwigkszenie sprawnosci fosforanowej procesu
e wyzsza zawarto$¢ kwasu fosforowego w produkcie

e nizsza zawarto$¢ zanieczyszczen w fosfogipsie, umozliwiajaca jego
wykorzystywanie gospodarcze

e ograniczenie szkodliwego oddziatywania technologii na srodowisko

Recenzowana praca doktorska wpisuje si¢ do tej problematyki. Dotyczy zrealizowania
badan umozliwiajacych oceng rozwigzania problemu na drodze modyfikacji procesu
przemysfowego, polegajacego na wstepnym rozkladzie surowca fosforowego w warunkach
procesu dwuwodzianowego. Po przeprowadzeniu czg$ciowego rozdziatu i oddzielenia fazy
stalej, pozostalg zawiesing poddaje si¢ procesowi rekrystalizacji zawartego w niej siarczanu
wapnia dwuwodnego do formy pétwodnej i poddaje filtracji. Uwzgledniajac aktualne
uwarunkowania wynikajace z praktyki przemystowej w realizowanych badaniach nacisk
potozono nie tylko na przebadanie wplywu takich parametréw technologii jak temperatura,
stezenie kwasu siarkowego i fosforowego w fazie cieklej czy warunki dyfuzyjne reagentow,
wyrazane przez stosunek fazy cieklej do stalej ale i parametry procesu wynikajace z
stosowania w procesie surowcow fosforowych charakteryzujacych si¢ zwigkszajaca si¢
sukcesywnie od lat zawarto$cia zanieczyszczen.

Charakterystyka pracy doktorskiej

Recenzowana praca doktorska podzielona jest na czgs¢ literaturowa, cel i zakres pracy,
czesé doswiadczalng oraz wnioski. Obejmuje ogétem 148 stron, 44 tabele, 48 rysunkow.
Cytowane pismiennictwo obejmuje 81 pozycji. Dodatkowo, na poczatku pracy, zamieszczono
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, a na koncu spisy tabel, rysunkow, a takze
publikacji wlasnych autorki w czasopismach naukowych i konferencyjnych.

We wstgpie Doktorantka opisala gospodarcze znaczenie wytwarzania kwasu
fosforowego, w tym znaczenie krajowego przemystlu w odniesieniu do potencjalnych
zdolnosci produkeyjnych firm europejskich i $wiatowych. W kolejnym rozdziale oméwita
$wiatowa baze surowcowa technologii, rodzaje surowcow fosforowych, strukture
geograficzng zasobow, perspektywy branzy zwiazane z ocena rezerw $wiatowych jak i
uwarunkowania zwigzane z konieczno$cia stosowania w procesie kwasu siarkowego.

W rozdziale poswigconym przemystowym metodom produkcji kwasu fosforowego
Pani mgr inz. Olga Patrycja Zurek opisata wykorzystywane rozwiazania:

- polegajace na zastosowaniu kwaséw mineralnych (solnego, azotowego i siarkowego)
przy czym, w przypadku stosowania kwasu siarkowego oméwiono réwniez odmiany
proceséw, w ktérych w rownowadze z faza ciekla wystepuje pétwodna i bezwodna forma
siarczanu wapnia,




- tzw. metody kombinowane, w ktérych w jednej technologii w kolejnych etapach
wystepuja rozne postacie hydratéw siarczanu wapnia).

W rozdziale tym dokonano przegladu $wiatowych firm w tym w zakresie rodzajow
wykorzystywanych metod produkcyjnych.

Duze znaczenie dla przeprowadzonych badan ma zawarto$¢ rozdziatow, w ktorych
dokonano analizy literaturowej zagadnien dotyczacych réwnowag krystalizacyjnych
wystepujacych w procesach otrzymywania kwasu fosforowego metoda rozktadu surowca
fosforowego kwasem siarkowym. Wyjasniono znaczenie rozpuszczalnosci siarczanu wapnia
w ukladzie oraz uwarunkowania fizykochemiczne dla skladu chemicznego ukiadu
powodujace krystalizacje stabilnych i metastabilnych form CaSO4H,0, a-CaSO40.5H0 i
CaS0O4. Omoéwiono wplyw rodzaju, postaci i stgzenia zanieczyszczen wystgpujacych w
ukladzie, wynikajacych z ich poczatkowego wystgpowania w surowcach fosforowych, na
rodzaj, szybko$¢ wzrostu krysztatow, pokrdj krysztatéw oraz sktad chemiczny fosfogipsu.
Przytoczono znaczenie homogenizacji uktadu w procesie roztwarzania surowcow
fosforowych. Do waznych zagadnien zamieszczonych w czgsci literaturowej pracy
zaliczytbym réwniez analize zagadnien zwiazanych z problematyka strat zwiazkéw fosforu w
strumieniu usuwanego z procesu fosfogipsu i znaczenie tego odpadu w ogdlnej problematyce
zwiazanej z ochrong srodowiska w tej technologii (rozdz. 7 i 8).

Efektem analizy publikacji naukowych oraz rozwigzan patentowych bylo
sformutowanie celu realizowanej pracy, koncentrujacego si¢ na zbadaniu mozliwosci
zmodyfikowania klasycznej metody dwuwodzianowej poprzez kierowanie calosci lub czgsci
produktu rozktadu surowca fosforowego kwasem siarkowym, w warunkach tej metody, do
etapu rekrystalizacji, po czym oddzieleniu powstatego statego produktu rekrystalizacji na tym
samym urzadzeniu filtrujacym. Efekty tej modyfikacji powinny wplynaé¢ zdaniem autorki
pracy na ograniczenie zuzycia surowcow fosforowych na jednostkowa ilo$¢ wytwarzanego
produktu oraz wplynaé korzystnie na uwarunkowania srodowiskowe technologii poprzez
ograniczenie ilosci kierowanego na skfadowisko odpadu.

W celu osiagniecia tego celu doktorantka zaplanowata i zrealizowata czes¢
doswiadczalng. W jej realizacji zalozyla wykorzystywanie reagentéw odczynnikowych, a
takze uzyskiwanych na bazie stosowanych aktualnie w przemysle surowcéw fosforowych
odznaczajacych si¢ zréznicowang iloSciowo zawartoscia zanieczyszczen. Zatozyta
wykonywanie eksperymentow, w ktoérych w pierwszym etapie stosowano reagenty
odczynnikowe, a kolejno w drugim etapie uzyto do badan reagentow rzeczywistych —
roztworéw przemystowych kwaséw fosforowych uzyskiwanych z réznorodnych surowcow
oraz odpowiadajacych tym wariantom produkcji fosfogipsow. W pierwszym etapie
zrealizowala ogromna ilo$¢ eksperymentow w ktorych kolejno testowano, w warunkach
obejmujacych bazujace na literaturze poziomy parametrow temperatury i stgzeniowe ukfadu,
wplyw takich zmiennych jak czas trwania procesu, stezenie kwasu fosforowego, stgZenie
kwasu siarkowego oraz stosunek masowy fazy cieklej do statej na stopien rekrystalizacji
dwuwodnego siarczanu wapnia do postaci pdétwodnej. Jednoczesnie dokonywano oceny
pokroju powstajacych krysztaléw. Kolejno, na podstawie przewidywanych zawartosci w
ukfadzie zanieczyszczen, zrealizowano analogiczne badania, w ktorych ukiad uzupetniano
wprowadzaniem odczynnikéw chemicznych odpowiadajacych zanieczyszczeniom w postaci
zwiazkow zelaza, glinu, krzemu, magnezu i fluoru. Analogiczne badania wykonano w etapie
drugim, zamieniajac substancje odczynnikowe na powstajacy w procesie przemystowym
odpowiedni kwas fosforowy i fosfogips. W realizacji tego etapu przeprowadzono réwniez
badania, w ktérych stosowano dodatek do ukfadu zarodkéw potwodnego siarczanu wapnia.
Dokonywano oceny wiasciwosci filtracyjnych osadu poprzez realizowanie testow
symulujacych przebieg tej operacji w procesie przemystowym — pomiary czasu filtracji i kilku
przemywan. Analizowano zawarto$¢ w fazie stalej réznych form fosforanéw, okreslajacych
zawartos¢ kolejno fosforanéw ktore nie ulegly roztworzeniu w procesie, form ktére uleghy




wspotkrystalizacji z siarczanami oraz rozpuszczalnych w wodzie, by okresli¢c wpltyw
testowanej wersji modyfikacji procesu na ogdlne straty zwiazkéw fosforu w procesie.
Wybrane warianty badanej modyfikacji metody przebadano takze w warunkach realizacji
badan w systemie ciaglym, majac na uwadze ze ewentualne wdrozenie procesu do praktyki
przemystowej jest mozliwe tylko w takich warunkach. Dokonywanie oceny proceséw
wymagato opanowania i stosowania réznorodnych metod analitycznych, wykorzystywanych
formalnie w ocenie przebiegu procesu w warunkach przemystowych, a takze wymagajacych
specjalistycznej wiedzy np. w zakresie ilosciowej analizy rentgenowskiej dla oznaczania
zmian sktadu fazowego, a na jej podstawie okreslenia stopnia rekrystalizacji dwuwodzianu
wapnia (rozdz. 2, Czg$¢ eksperymentalna).

Szczegélowe omdwienie przeprowadzonych badan i uzyskane rezultaty wynikéw
przedstawiono w rozdz. ,,Oméwienie przeprowadzonych badan”. Podstawa dyskusji wynikéw
byly rezultaty pomiaréw zestawione w tab. o nr od 9 do 33 (str. 103-134 pracy). Oprécz
danych tabelarycznych przedstawiono réwniez szereg wynikéw w postaci zaleznosci funkcji
matematycznych, wykreséw i zdje¢ mikroskopowych. Na podstawie uzyskanych rezultatow
dokonano réwniez analizy bilanséw masowych i cieplnych wybranych wariantéw rozwiazan.
Jest to szczegolnie uzyteczne z uwagi na mozliwo$¢ oceny np. bilansu zwiazkéw fosforu w
procesie czy tez oceny koniccznej energii jaka nalezy ingerowa¢ w ukladzie w celu
uzyskiwania osiaganych w eksperymentach rezultatow.

Uzyskane rezultaty pozwolity na okreslenie zakresow temperaturowych i zawartosci
kwasu siarkowego i fosforowego umozliwiajacych uzyskiwanie wysokiego stopnia konwersji
dwuwodnego siarczanu wapnia do postaci pétwodnej (85 — 95%). Zadawalajacy poziom
rekrystalizacji dwuwodnego siarczanu wapnia osiagano przy poziomach temperatury 88 —
92°C, co wydaje si¢ korzystne w stosunku do prognoz literaturowych i oceny nakladow
energetycznych na realizacje procesu. Poziomami badanych parametrow mozna sterowaé
przebieg procesu co umozliwia np. mozliwosé¢ jego realizacji przy wyzszej temperaturze i
wyzszych poziomach stezen kwaséw lub np. ograniczajac zawartos¢ w uktadzie siarczanow w
celu uzyskiwania produktu o nizszej jego zawartodci, co moze by¢ bardzo uzyteczne w
praktyce przemystowej w przypadku, w ktérym przewidywane jest uzywanie takiego kwasu
do wytwarzania nawozow, w ktorych obecno$é siarczanéw nie jest przewidywana. W
badaniach realizowanych przy stosowaniu odczynnikowych reagentéw nie stwierdzono
wplywu wigkszoéei zanieczyszczen na stopien konwersji (poza kombinacja zawartosci
zwiazkéw glinu i fluoru). W eksperymentach, w ktérych stosowano przemystowe roztwory
kwasu fosforowego i fosfogips wptyw tych zanieczyszczen okazat si¢ wyraznie niekorzystny
nie tylko w zakresie stopnia rekrystalizacji, ale i wlasciwosci filtracyjnych uzyskiwanego
statego produktu rekrystalizacji.

Ocena merytoryczna pracy

Reasumujac oceng, realizacja pracy doktorskiej obejmowata koniecznosé
przeprowadzenia okofo 400 indywidualnych eksperymentéw, o duzej ztozonosci i
czasochtonnosci w zakresie ich przebiegu i wymaganych oznaczen, co wydaje sig¢ trudne do
zrealizowania dla pojedynczego badacza. Zakres zrealizowanych badan bytby odpowiedni dla
wieloosobowego zespotu. W wyniku realizacji pracy uzyskano wyniki umozliwiajace
przewidywanie przebiegu procesu przy stosowaniu réznych zakreséw zmiennoéci pozioméw
parametréw procesowych, majacych zasadniczy wplyw na uzyskiwane rezultaty. Pozwala to
na dokonanie wielu optymalizacji w zakresie zalozen technologii ukierunkowanych np. na
sktad koncowy produktu czy tez koszty jednostkowe procesu. Mozliwe jest réwniez np.
dokonywanie zalozen technologicznych w zakresie przydatnosci wybranego surowca czy
mieszaniny surowcéw w celu ograniczenia niekorzystnego wplywu zanieczyszczen na
przebieg procesu. Zrealizowane i przedstawione w pracy rezultaty stanowig istotng nowos¢ w




zakresie badanych i dostepnych w literaturze opiséw rozwiazaf dotyczacych nowych
technologii wytwarzania kwasu fosforowego w grupie metod kombinowanych.

Recenzowana prace cechuje rowniez szereg mankamentéw, ktére zgodnie z
obowiazkiem recenzenta chcialbym przytoczyé i sformutowaé, w celu rozwazenia ich
wykorzystania w dalszych pracach. Przede wszystkim krytycznie odni6stbym si¢ do szeregu
sformutowan, terminologii czy blgdnych okreslen jakie zawarto w pracy. Mam tu na uwadze
takie na przyktad wyrazenia jak: ,mokra kataliza”, ,metody mokre”, ,zbiornik reakcji”,
.hapigty bilans wodny”, ,kwas fosforowy(VI)”. Przykladem niewlasciwie stosowanej
nomenklatury TUPAC moga by¢ takie sformulowania jak: : ,zawartos¢ Al w kwasie
fosforowym(V)”, czy tez ,,zawarto$é¢ fosfogipsu w H;PO,”. Nie uniknigto pomytek w zakresie
doboru wspélczynnikéw w zapisie reakcji chemicznych. Szereg rozdziatlow zatytutowano w
tak skrotowy sposob, ze wlasciwie nie wiadomo co zawieraja bez przeczytania ich calego
tekstu. Mozna tu przytoczy¢ np. takie przykiadowe tytuly jak: ,.Surowiec fosforonosny”,
»Stezenie kwasu siarkowego,”, ,.Stezenie kwasu fosforowego”. Czgs¢ rysunkéw powinna by¢
staranniej wykonana i objasniona (np. rys. 4, 5, 6, 8 z Czesci literaturowej). Jeszcze trudniej
wykorzysta¢ do analiz rezultatdw zamieszczone w pracy zdjecia mikroskopowe krysztatow.
Wiekszo$¢ jest malo czytelna. Nie dotaczono wzorca jednostki dtugosci ani nie przytoczono
jakiego rodzaju powiekszenie wykorzystywano. Preparacja probek byta niewtasciwa — zbyt
duzo form zlepionych, ktérych obraz mikroskopowy nie pozwala na dokladniejsza analize
ksztattu i rozmiaréw krysztatdbw. Do oceny pokroju krysztaléw powinno si¢ zastosowac
procedure pozwalajaca na w miare obiektywne wyliczanie specjalnie sformutowanego
wskaznika, ktorego wyliczanie powinno by¢ oparte na okreslonej liczbie krysztatow i tatwo
okreslanych parametrach — dtugo$é, szeroko$¢ itp. Rozdziaty nr 5 i 6 dotycza formalnie tego
samego problemu i zdaniem recenzenta powinny by¢ potaczone.

W ramach koncowego podsumowania wynikéw przydatoby si¢ zamieszczenie
schematu technologicznego, wykorzystujacego rozwigzania oparte na rezultatach dokonanych
badan i wskazujacego alternatywne mozliwosci realizacji procesu przy zréznicowanych
celach zatozen technologicznych procesu.

Wykonujac eksperymenty, w zasadzie, nie stosowano badan powtorzeniowych,
opartych na tych samych zmiennych wyjsciowych. Biorac pod uwage ilos¢ zmiennych i
ztozonos¢ testowanego uktadu, sprawia to duze utrudnienie w zakresie oceny miarodajnosci
uzyskanych rezultatéw. Jak ten problem ocenia autorka opracowania?

Koncowe podsumowanie

Podsumowujac oceng pracy doktorskiej mgr inz. Olgi Patrycji Zurek uwazam ze
realizacja badan przedstawionych w rozprawie stanowi istotne, znaczace osiagnigcie
technologiczne, umozliwiajace przyblizenie w przysztosci uwarunkowan technologii jaka
moglaby by¢ wykorzystywana w praktyce przemystowej. Przedstawione uwagi krytyczne nie
wplywaja na obnizenie tej oceny. Cel jaki zatozyta sobie do osiagnigcia Doktorantka byt tak
ambitny ze jego zrealizowanie nie moglo by¢ pozbawione mankamentow, z ktérych czesé
przytoczono w recenzji. Na uwage zastuguje samodzielno$¢ i umiejetnosé rozwiazywania
probleméw w zakresie tworzenia stanowisk badawczych, ktére pozwalaty na oceng wynikow
skorelowang z realiami prowadzenia procesu w warunkach przemystowych.

Opierajac  si¢ na przedstawionych w recenzji argumentach stwierdzam, ze
przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wymagania formalne stawiane pracom doktorskim
w Ustawie o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595 z pézniejszymi zmianami) z dnia 14.03.2003 oraz odpowiada warunkom
okreslonym w art. 13 tej ustawy i wnoszg o dopuszczenie mgr inz. Olgi Patrycji Zurek do
kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.




