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Kwas fosforowy (V) ze wzgledu na skalg produkcji oraz warto$¢ rynkowa jest jednym
z najwazniejszych kwaséw nieorganicznych. Wykorzystywany jest m.in. w procesach
produkcji nawozow, dodatkéw paszowych dla zwierzat, fosforanéw sodu i potasu. Swiatowa
produkcja kwasu fosforowego w ostatnich latach wynosita 43-45 mIn Mg/rok.

Ilo§¢ kwasu fosforowego produkowanego w procesach mokrych stanowi 95% calej
europejskiej produkcji tego kwasu. Na kazdy Mg kwasu fosforowego (V) powstaje jednak 4-5
Mg odpadu stalego w postaci siarczanu wapnia. Wystgpuje on w kilku postaciach
krystalicznych uzaleznionych od temperatury procesu, stezenia P2Os oraz siarczanw. Istotne
ze wzgledéw $rodowiskowych (ograniczenie ilosci fosfogipsu oraz zawartych w nim
zanieczyszczen), jak tez ekonomicznych i technicznych (otrzymywanie kwasu o wyzszym
stgzeniu oraz mniejszej zawartosci zanieczyszczen, ograniczenie zuzycia energii) jest

stosowanie zamiast tradycyjnego procesu dwuwodzianowego produkeji kwasu fosforowego




(V), procesow kombinowanych, ktorych przyktadem jest metoda dwuwodzianowo-

pétwodzianowa.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej bylo okres$lenie mozliwosci 1 stopnia
modyfikacji dwuwodzianowej metody produkcji kwasu fosforowego (V). Proponowana
modyfikacja obejmowala przeprowadzenie rekrystalizacji catosci lub czgsci dwuwodnego
siarczanu (VI) wapnia do «-CaS04.0,5H20. Zastosowanie metody dwuwodzianowo-
pétwodzianowe] produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego powinno doprowadzi¢ do
ograniczenia negatywnego wplywu tego procesu na srodowisko naturalne oraz wzrostu
wydajnosci P20Os.

Tematyka pracy jest aktualna, a postawiony cel i przyjety zakres badan jest szczegdlnie

istotny ze wzgledoéw utylitarnych.

Praca doktorska liczy 148 stron (28 stron stanowi czg$¢ literaturowa). Zawiera 81
pozycji literaturowych (49 pozycji anglojezycznych, 50 pozycji po roku 2000), 48 rysunkow
(9 rysunkdw w czesci literaturowej) oraz 44 tabele (6 tabel w czgsci literaturowej).

Praca jest poprawnie zredagowana. Uktad i opracowanie graficzne tekstu réwniez sa poprawne.

Rozprawa doktorska podzielona zostala na cztery cze¢sci: czg$¢ literaturowa, cel i zakres
pracy, czgs¢ doswiadczalng oraz wnioski. Pracg rozpoczyna streszczenie w jezyku polskim i
angielskim, nastepnie znajduje si¢ spis tresci, merytoryczna czgs$¢ pracy, zalaczone tabele, spis
tabel, spis rysunkéw, zestawienie cytowanej literatury oraz zestawienie publikacji wlasnych

Doktorantki w czasopismach 1 materiatach konferencyjnych.

Czgs¢ literaturowa pracy (liczaca 8 rozdzialow) rozpoczyna si¢ od wstgpu, w ktorym
zaprezentowano informacje dotyczace $wiatowej zdolnosci produkcyjnej kwasu fosforowego
(V), informacje dotyczace produkcji kwasu w Polsce oraz jego zastosowania. W kolejnych
rozdziatach zaprezentowano informacje dotyczace:

— surowcow wykorzystywanych do produkcji kwasu fosforowego (V) — surowcéw
fosforonos$nych (apatytow i fosforytow) z uwzglednieniem ich charakterystyki,
zawarto$ci zanieczyszczen oraz zasobdw, a takze kwasu siarkowego (VI) — w tym
metod jego produkcji, skali produkcji, zastosowania oraz pochodzenia kwasu
siarkowego wykorzystywanego w procesie produkcyjnym Zaktadéw Chemicznych
POLICE S.A.,




— przemystowych metod otrzymywania kwasu fosforowego (V) w podziale na metody
mokre i termiczne; wsrod metod mokrych scharakteryzowano procesy opierajace si¢ na
roztwarzaniu fosforytow kwasem solnym, kwasem azotowym (V) oraz kwasem
siarkowym (VI) (proces dwuwodzianowy, pétwodzianowy, anhydrytowy oraz metody
kombinowane), a wéréd metod termicznych — jednostopniowg i dwustopniowa,

~ zastosowania metod mokrych produkcji kwasu fosforowego (V) w przemysle, w tym
dokonano prezentacji producentow H3PO4 oraz zestawienia wad i zalet poszczegdlnych
metod produkcji,

— procesu krystalizacji siarczanu (VI) wapnia w ekstrakcyjnej metodzie produkcji kwasu
fosforowego (V),

— parametréw wplywajacych na krystalizacj¢ siarczanu (VI) wapnia i proces produkcji
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (V), w tym parametréw charakteryzujacych
stosowane surowce, parametrow procesowych oraz wplywu zanieczyszczen
wystepujacych w analizowanym uktadzie reakcyjnym,

— strat fosforanéw w procesie produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (V),

— problemu fosfogipsu.

Czg$¢ literaturowg pracy oceniam pozytywnie. Doktorantka zawarla w niej zwigzle
informacje prezentujace obszerna tematyke zwiazang z procesem produkcji ekstrakcyjnego

kwasu fosforowego (V).

Cz¢$¢ doswiadczalng pracy doktorskiej] rozpoczyna prezentacja stosowanych
surowcow, wykorzystywanej aparatury oraz metodyki prowadzonych badan (rozdziat 1). W
prowadzonych badaniach zastosowano zaréwno surowce modelowe (cz.d.a.), jak tez surowce
pochodzace z procesu produkcyjnego kwasu fosforowego (V) prowadzonego w Grupie Azoty
Zaktady Chemiczne POLICE S.A. (EKF i fosfogipsy).

W dalszej czesci (rozdziat 2) Doktorantka zamiescita podstawowe informacje dotyczace
wykorzystywanych metod analitycznych i instrumentalnych. W pracy zastosowane zostaly
metoda spektrofotometryczna oznaczania zawartosci fosforandw (V), metoda wagowa
oznaczania zawartoéci siarczanow (VI), metoda potencjometryczna oznaczania zawartosci
jonéw fluoru, metoda ICP-AES oznaczania metali oraz metoda dyfrakcji rentgenowskiej

oznaczania sktadu fazowego produktow statych.




W rozdziale 3 czg¢sci doswiadczalnej pracy doktorskiej przedstawione i omdwione
zostaly otrzymane w trakcie prowadzonych badan wyniki.

Doktorantka jako pierwsze zaprezentowata wyniki zwigzane z procesem rekrystalizacji
dwuwodzianu siarczanu (VI) wapnia do poétwodzianu prowadzonym w uktadzie modelowym.
W tej czesci pracy okreslony zostal w szczegolnosci wpltyw temperatury, st¢zenia jonow
fosforanowych (V) i jonéw siarczanowych (VI) na rekrystalizacje dwuwodzianu siarczanu (VI)
wapnia do o-pétwodzianu oraz morfologi¢ jego krysztaldw, a takze wpltyw zanieczyszczen
obecnych w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym (V) (jony zelaza, glinu, fluoru, krzemu i
magnezu) na badany proces rekrystalizacji i morfologi¢ krysztatéw produktu statego. Ta czgsé
pracy zakoficzona zostata analizg uzyskanych wynikéw oraz prezentacjg najkorzystniejszych
parametrow prowadzenia procesu rekrystalizacji dwuwodzianu do poétwodzianu. Doktorantka
wskazata w szczegblnosci w jakiej temperaturze i przy jakich st¢zeniach fosforanéw i
siarczanéw w kwasie fosforowym (V) nalezy prowadzi¢ proces rekrystalizacji oraz okreslita,
ze wyznaczony stopien konwersji w procesie rekrystalizacji zalezy od stosunku zawarto$ci
jonow fluoru i glinu w kwasie fosforowym.

W dalszej czg$ci pracy zaprezentowane zostaly wyniki uzyskane w trakcie badan
procesu rekrystalizacji dwuwodzianu siarczanu (VI) wapnia do a-pétwodzianu prowadzonego
w uktadzie rzeczywistym. Podobnie jak dla uktadu modelowego przebadano i analizie poddano
wplyw temperatury, zawartosci jonow fosforanowych (V) oraz siarczanowych (VI) w kwasie
fosforowym (V) na stopien konwersji dwuwodzianu. Ponadto okreslono wpltyw obecnosci
zarodkow krystalizacji na analizowany stopien konwersji, wplyw obecnych w kwasie
fosforowym (V) zanieczyszczen oraz ich dodatku na stopien konwersji, morfologi¢ krysztatow
a-CaS04-0,5H20 oraz efektywnos¢ jego filtracji. Wyniki uzyskane w pracach prowadzonych
w ukladzie rzeczywistym potwierdzity wyniki otrzymane dla uktadu modelowego.

Kolejna cz¢$¢ pracy doktorskiej prezentuje wyniki pozwalajace okresli¢ wpltyw procesu
rekrystalizacji na zawarto$¢ form fosforanéw (V) w pdtwodzianie i dwuwodzianie siarczanu
(VI) wapnia oraz stezenie P,Os w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym. W podrozdziale tym
potwierdzono przede wszystkim, ze prowadzony proces konwersji dwuwodzianu do o-
polwodzianu pozwala na znaczacy spadek zawartosci form fosforanowych w otrzymywanej
stalej pozostatosci w stosunku do stosowanego w badaniach fosfogipsu i1 tym samym wzrost
wydajnosci P2Os.

Rozdziat 3 czesci doswiadczalnej konczy prezentacja wynikéw badan procesu

rekrystalizacji dwuwodzianu siarczanu (VI) wapnia do pétwodzianu i filtracji prowadzonych




metodg ciagla, potwierdzajacych mozliwos$¢ realizacji procesu przy stopniu konwersji
dwuwodzianu do pétwodzianu w zakresie 82-95%.

Czgé¢ doswiadczalng pracy konczy rozdziat 4 zatytulowany ,,Opracowanie i analiza
wynikéw badan”, ktéry w rzeczywistosci stanowi koncepcje technologiczng modyfikacji
stosowanego w produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (V) procesu dwuwodzianowego.
W rozdziale tym zamieszczone zostaly bilanse materialowe i cieplne procesow rekrystalizacji,
filtracji 1 przemywania dla dwdéch wariantéw procesowych. Rozdziat konczy prezentacja
wskaznikéw procesowych zuzycia surowcow i odprowadzanych odpadow, potwierdzajgca
wzrost wydajnosci fosforanowej procesu produkcji kwasu fosforowego (V) w wyniku
zastosowania opracowanej metody rekrystalizacji dwuwodzianu do poétwodzianu, wzrost
stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (V) oraz ograniczenie ilosci stalego produktu
ubocznego.

Recenzowang prace¢ doktorska konczg poprawnie sformutowane wnioski.

Analizujac tre$¢ recenzowanej pracy zauwazylem pewne bledy i niescistosci, ktore

doprowadzity do sformutowania nast¢pujgcych uwag.

Uwagi dotyczace czesci literaturowej:

1) Reakcja opisujaca proces zachodzacy pomiedzy weglanem wapnia i kwasem
siarkowym (VI) opisana zostata rGwnaniem nr 8, a nie jak wskazano na stronie 18 pracy
rownaniem nr 12.

2) W tabeli S na stronie 24 pracy, Doktorantka uzywa pojegcia ,,staby” 1 ,,mocny kwas” w
odniesieniu do stezenia otrzymywanego w réznych procesach kwasu fosforowego (V).
Pojecie mocy kwasu okresla zdolno$¢ kwasu do dysocjacji.

3) Opisy wystepujace na rysunkach 5, 6 1 7 sa w jezyku angielskim.

4) Na rysunku 5 ze strony 26 wystepuje btad w ilosci czasteczek wody — przemiana
poétwodzianu w dwuwodzian wymaga zuzycia 1,5H>0O, a nie jak jest na rysunku 2,5H,0.

5) Na stornie 30 pracy Doktorantka stwierdza, ze ,korzystnym jest, aby wspotczynnik
ksztattu krysztalow CaSO4-2H,O wynosit 2-3”, jednak nie odnosi si¢ do parametrow
procesowych pozwalajagcych taki wspétczynnik ksztaltu osiagnaé, mimo ze we
wczesniejszym  fragmencie pracy dyskutuje wpltyw stezenia SOs* na wartosé
wspotczynnika ksztaltu w zakresie jego wartosci 3,3-4,4.

6) Na stronie 32 pracy Doktorantka uzywa sformutowania ,,niewielki wzrost potasu, glinu

lub zelaza” — powinno by¢ ,,niewielki wzrost st¢zenia jondw potasu, glinu lub zelaza”.




Uwagi dotyczace czesci doswiadczalnej:

1)

2)

3)

4)

)

6)

Prezentowane w czgséci doswiadczalnej wyniki analiz (np. tabela 7 ze strony 39, tabela
8 ze strony 40) podawane sa z dokladnoscig do setnych czgsci procenta, a w przypadku
tabeli 8 nawet tysigcznych czgséci procenta. W pracy brak jest jednak informacji o
replikacji wykonanych oznaczen oraz niepewnosci pomiarowe;.

W pracy przyjeto, ze zmiennymi parametrami procesu rekrystalizacji byly stezenia
jonéw fosforanowych (V), jondw siarczanowych (VI) w roztworze kwasu fosforowego
(V), stosunek masowy fazy ciektej do fazy stalej, czas procesu oraz temperatura
procesu. W rzeczywistosci najkorzystniejszy czas procesu oraz stosunek masowy fazy
cieklej do fazy stalej okreslano na etapie badan wstepnych, tym samym parametry te w
zasadniczej czg¢$ci badan byly parametrami statymi. Temperatura procesu rowniez byta
parametrem statym. Réwnania modelowe prezentowane w pracy aproksymowane byty
bowiem dla kazdej z temperatur z osobna, tym samym opisujg odrgbne obiekty badan.
Nawigzujac do poprzedniej uwagi, nalezy postawié pytanie, dlaczego do réwnan
modelowych nie wprowadzono trzeciej zmiennej — temperatury procesu. Umozliwitoby
to odpowiedni dobdr wartoéci zmiennej kontrolnej, ktéra moglaby by¢ wowczas
temperatura, z odpowiedniag doktadnoscig i uwzglednieniem ,,ziarnistosci”.

Dokonujac podsumowania etapéw modelowania zaleznosci stopnia konwers;ji
dwuwodzianu siarczanu (VI) wapnia do poélwodzianu zaprezentowano przyklady
obrazujgce w sposob ilosciowy analizowany proces (strona 53). W kazdym z
przyktadéw wystgpuja jednak inne wartosci kazdego z parametrow niezaleznych
(stezenia SO4* oraz P,0s), jak rdwniez temperatury procesu, co utrudnia interpretacje
prezentowanych informacji. Podobny przypadek wystepuje na stronie 67 pracy.

Biorac pod uwage fakt, ze wykonywane do$wiadczenia nie majg powtorzen, tym
samym nie jest znany btad oznaczenia stopnia konwersji, powstaje pytanie, czy roznice
pomiedzy prezentowanymi warto§ciami o sg istotne i czy uzasadniona jest prezentacja
trendu zalezno$ci zmiennej zaleznej (o) od zmiennych niezaleznych (np. zawartosci
jonow glinu, magnezu, zelaza i fluoru w kwasie fosforowym (V)), jak to ma miejsce np.
na rysunku 19 ze strony 58. Tym bardziej, ze prezentowany na rysunku 19a trend jest
wyZzszego stopnia.

W tabelach 11 ze strony 107 oraz 19 ze strony 118 zestawiono wartosci parametrow

modeli oraz zadeklarowano prezentacj¢ ich statystycznego oszacowania. W



7)

8)

9

rzeczywistosci w tabeli 11 zaprezentowano wylacznie wartosci wspodtczynnika
determinacji, a w tabeli 19 dodatkowo wartosci statystyki F. Oszacowanie statystyczne
parametréw modelu wymaga jednak podania warto$ci bigdu standardowego estymacii,
bledow  standardowych  wartoéci  parametréw  modeli oraz  poziomow
prawdopodobienstwa testowego. W tresci pracy brakuje réwniez informacji o
przyjetym poziomie istotno$ci. W zwiazku z prezentowanymi we wspomnianych
tabelach warto§ciami nasuwa si¢ rdwniez pytanie, jakie jest uzasadnienie podawania
warto$ci parametrow modeli z doktadnoscig do 4-7 cyfr znaczacych?

Statystycznej oceny réwnan modelowych dokonano na podstawie wartosci
wspotczynnika determinacji R? — w treSci pracy wyjasniono wylacznie, ze jest to
kwadrat wspodtczynnika korelacji, co jest prawda, jednak to wspdtczynnik determinacji
posiada swoj sens statystyczny (okresla utamek lub % w jakim zmienno$¢ wartosci
zmienne] zaleznej wyjasniona jest zmiennoscig wartosci zmiennych niezaleznych).
Nalezy réwniez podkresli¢, ze réwnania modelowe okres§lane w pracy sg stopnia 2,
natomiast uzycie wspdtczynnika determinacji R? uzasadnione jest wylacznie w
przypadku modeli liniowych.

W tabeli 7 ze strony 39 pojawiaja si¢ oznaczenia Fc, Fsi oraz Fr, ktore wyjasnione
zostaly dopiero na stronie 74.

W calej tresci pracy Doktorantka uzywa réznego nazewnictwa zmiennej zaleznej —

stopien dehydratacji, stopien konwersji, stopien przemiany.

10) Na stornie 51 uzyte zostato sformutowanie, Ze ,,istotne rdéznice obserwowano, gdy ta

zmienna zalezna przyjmowala nizsze wartosci (3-4:1)”. Czy istotno$¢ roznic
potwierdzona zostala odpowiednim testem statystycznym? Czy istotno$¢ dotyczy
réznicy wartosci stopnia konwersji przy stalym czasie, czy stalym stosunku masowym
fazy ciektej do fazy statej? Czy wzigto pod uwage interakcje obydwu zmiennych

niezaleznych?

11)Na rysunkach prezentujacych mikrofotografie krysztaléw siarczanow (VI) wapnia

brakuje skali, badz tez informacji o powigkszeniu.

12) Na stornie 60 pracy Doktorantka wspomina o interakcji pomigdzy jonami glinu i fluoru.

Nie mozna jednak w tym przypadku méwi¢ o interakcji, poniewaz zmienng jest
stosunek molowy F7/AI**, a nie procentowa zawarto$¢ poszczegdlnych jondw.

Procentowa zawarto$¢ jonow fluoru jest parametrem statym.

13) Na stornie 62 znajduja sie¢ bledne odwotania do rysunkéw — zamiast do nr 24 powinny

by¢ do nr 25, a nastgpnie do nr 26. Na stornie 69 zamiast do nr 29 do nr 30. Na stornie




78 zamiast do rysunku 36 do rysunku 37. Na stronie 79 zamiast do rysunku 37 do
rysunku 38.

14) Powotany na stronie 70 pracy punkt 3.4.1 oraz na stronie 71 punkt 4.4.1 nie istnieja.

15) W punkcie 3.2.3 pracy Doktorantka dyskutuje wpltyw zawartosci zanieczyszczen w
ekstrakcyjnym kwasie fosforowym (V) na stopien rekrystalizacji dwuwodzianu
siarczanu (VI) wapnia do pétwodzianu. W przypadku jonéw fluoru wnioskuje, ze
»wzrost zawartosci fluorkéw nie powodowat istotnej zmiany stopnia konwersji”.
Tymczasem na rysunku 33 obrazujacym analizowane zaleznos$ci widoczna jest zmiana
stopnia rekrystalizacji z wartoéci okoto 60% do wartosci okoto 40%, wynikajgca ze
zmiany zawartosci jonéw F- w kwasie fosforowym (V).

16) Dlaczego w punkcie 3.2.3 pracy (wspomniany wyzej) rozpatruje si¢ z osobna wplyw
zawartosci jonow fluoru i jondw glinu zawartych w kwasie fosforowym (V) na stopien
rekrystalizacji dwuwodzianu siarczanu (VI) wapnia do potwodzianu, a nie stosunek

molowy F/AI**, jak to ma miejsce w innych cze$ciach pracy?

Recenzowana praca doktorska mgr inz. Olgi Patrycji Zurek jest rozprawa o znacznej
wartosci utylitarnej. Praca posiada charakter technologiczny, a uzyskane w trakcie jej realizacji
wyniki pretenduja do wdrozenia opracowanego rozwigzania w praktyce gospodarcze;j.

Doktorantka wykazala si¢ umiejgtnosciami planowania i prowadzenia eksperymentow
oraz analizowania uzyskanych wynikéw. Realizujac szeroki zakres prac osiggneta zatozony cel

badan. Recenzowang pracg oceniam pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Olgi Patrycji Zurek
pt. ,,Badania otrzymywania ckstrakcyjnego kwasu fosforowego metoda dwuwodzianowo-
poétwodzianowa” spelnia wymagania formalne i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim
(Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki — Dz. U. Nr 65, poz. 595 oraz Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministrow z dnia
15 stycznia 2004 r. w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania przewodéw doktorskich i
habilitacyjnych — Dz. U. Nr 65, poz. 596, z pozniejszymi zmianami). Wnosze¢ do Rady
Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Olgi Patrycji Zurek do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

//wwz /am/

8




