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Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w Laboratorium
Fizykochemii Nawozéw Mineralnych w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw
Chemicznych na Wydziale Chemicznym PWr oraz w Laboratorium Agro w Departamencie
Rozwoju i Inwestycji Grupy Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn SA. Rozprawa byta
realizowana w ramach programu ,,Doktorat Wdrozeniowy” na podstawie umowy zawartej
migdzy MNiSW, Grupa Azoty ZA Kedzierzyn SA i PWr. w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Aktualnosé tematu i celu pracy

W celu zapewnienia prawidlowego rozwoju roslin oraz uzyskania pozadanego
ilosciowo i jakosciowo plonu, konieczne jest dostarczenie im odpowiednich skladnikéw

pokarmowych (makro- i mikroelementéw). Zapotrzebowanie na nie jest uzaleznione od



rodzaju uprawy, wlasciwosdci gleby, na ktérej si¢ ja prowadzi oraz od warunkéw
klimatycznych. Stosujac nawozy zawierajace okreslone dawki skladnikéw pokarmowych,
wprowadza si¢ pierwiastki, ktore wystepuja w glebie w niedostatecznej ilosci, gdyz zostaly
pobrane przez rosliny czy tez ulegly stratom do $rodowiska. Nawozenie jest rdwniez
ukierunkowane na dziatania zwiagzane z poprawa zyznosci gleby, zdrowotnosci uprawianych
roslin oraz ograniczeniem stosowanych pestycyddw poprzez zwigkszenie odpornosci upraw
na niektdre szkodniki i choroby.

Na podstawie doswiadczen i obserwacji wielu pokolen rolnikéw oraz prowadzonych
badaniach opracowane zostaty tzw. zasady dobrej praktyki rolniczej. Zasady te okreslaja
normy postepowania oraz zalecenia techniczne pozwalajace na wyprodukowanie roslin, przy
minimalnym obcigzaniu dla §rodowiska. Reguly dobrej praktyki rolniczej ujmujg dziatania
majace na celu: ochrong wod, gleby czy atmosfery narazonych na oddzialywanie zwigzane
z produkcjg roslinna. Wsrdd zasad dobrej praktyki rolniczej znajduja sie rowniez wytyczne
odnosnie odpowiedniego zarzadzania gospodarstwem, w tym kontrole stanu gleb pod kgtem
pH oraz zawartosci podstawowych skladnikéw pokarmowych. Gospodarka sktadnikami
mineralnymi dostarczanymi z nawozami powinna si¢ zatem opiera¢ na bilansach tych
skfadnikéw, ktére powinny by¢ w formie dostepnej dla roslin.

Rozwéj technologii produkcji rolniczej jest zlozony i zalezny od uwarunkowan
srodowiskowych, ekonomicznych i spolecznych, ktére wplywaja na jej dynamike. Wéréd
zadan pozytywnie oddzialujacych na zwigkszenie produkcji roslinnej, przy jednoczesnym
zminimalizowaniu negatywnego wplywu na srodowisko mozna wymienic:

a) dostosowanie dawek nawozoéw do potrzeb poszczegélnych upraw poprzez regularng
analize gleby i uzupetnianie brakujacych sktadnikéw odzywczych,

b) wprowadzenie szerokiej gamy produktéow nawozowych dedykowanych do
indywidualnych potrzeb roslin ze wzgledu zawartos¢ sktadnikéw pokarmowych,

¢) szersze stosowanie nawozow w formie ptynnej pozwalajacych na réwnomierne oraz
dokladne dostarczenie skladnikéw odzywczych niezbednych do prawidlowego
rozwoju roslin,

d) wprowadzanie nawozéw o okreslonym skladzie chemicznym, w szczeg6lnoscei pod
katem metali cigzkich takich jak kadm, oléw, chrom i rte¢, ktérych limity zostaty
okreslone na podstawie wieloletnich badan dotyczacych bioakumulacji metali ciezkich
w glebach uprawnych,

€) stosowanie nawozdw przeznaczonych do nawozenia specjalistycznego jak np. nawozy

dolistne, zawierajace mikroskladniki w postaci schelatowanej, nawozy o



spowolnionym dziataniu dostarczajace odpowiednie dawki sktadnikéw odzywczych w

czasie,

f) wzbogacenie istniejagcych nawozéw o dodatki funkcjonalne jak np. inhibitory ureazy

i nitryfikacji czy tez pozyteczne dla roslin mikroorganizmy.

Zapotrzebowanie rolnikéw na nawozy oraz stopiefi mechanizacji rolnictwa rozwijajg
si¢ w szerokich granicach. W zwigzku z tym na rynku powinny by¢ dostgpne rézne rodzaje
nawozow, zaréwno pod wzgledem skladu chemicznego, jak i postaci fizyczne;j.

W naszym kraju produkuje si¢ granulowane nawozy wicloskladnikowe o
zrbznicowanej zawartosci gléwnych skladnikéw pokarmowych, do ktérych azot
wprowadzany jest z diwodoro- i monowodoroortofosforanem(V) amonu (MAP i DAP),
siarczanem(VI) amonu lub mocznikiem. Nie wytwarza si¢ kompozycji NK, NP i NPK, w

ktérych azot wystepuje w formie azotanowej.

Tematyka rozprawy zostata ustalona po dokonaniu analizy przegladu literaturowego,
patentowego, wymagan prawnych i srodowiskowych obowigzujacych w produkcji nawozéw
oraz kierunkéw rozwoju Grupy Azoty Kedzierzyn SA, ktérych pracownikiem jest
doktorantka. Celem przedstawionej do recenzji pracy bylo opracowanie sposobu
otrzymywania granulowanych nawozéw wielosktadnikowych o wysokiej zawartodci azotu
wprowadzanego w postaci azotanu(V) amonu. W kontekscie przedstawionych w moim
wstgpie rozwazafi uwazam za zasadne i pozadane przeprowadzenie badah w wymienionym

obszarze.

Ocena pracy

Praca doktorska tacznie ze spisem tresci, zastosowanych wazniejszych oznaczefi i
skrotéw, rysunkow, tabel, literatury oraz dorobku naukowego liczy 308 stron (53 strony
stanowi czgs¢ literaturowa z celem pracy). Zawiera 195 rysunkéw oraz 122 tabele (czesé
przegladowa - 12 rysunkéw i 15 tabel). Doktorantka odniosla sie do 163 pozycji
literaturowych (publikacje, patenty, monografie, ksiazki, strony internetowe, ustawy)
obejmujacych lata 1965-2026, przy czym gléwny udzial stanowia doniesienia od 2000 roku
(ok. 91%). Swiadczy to o aktualnosci przedstawionych danych, a liczba cytowanych pozycji
o fakcie, ze tematyka podjeta przez Doktorantke jest weigz interesujaca.

Oceniana rozprawa doktorska sklada si¢ z trzech gléwnych czesci: literaturowej,
doswiadczalnej i wdrozeniowej, podzielonych na rozdzialy i podrozdzialy. Czesci te

poprzedzone sg streszczeniem pracy w jezyku polskim i angielskim oraz wstepem



wprowadzajacym w tematyk¢ zwiazang z zasadnoscia nawozenia, poczatkami produkcji
nawozow i dziatalnoscia w Grupie Azoty Kedzierzyn SA.
Doktorantka w czgsci literaturowej w kolejnych podrozdziatach, stanowigcych
przeglad bibliografii, omawia:
¢ W podrozdziale 2.1 wlasciwosci fizykochemiczne azotanu(V) amonu zwracajac uwage na
odmiany krystalograficzne tego zwigzku i ich wzajemne przemiany fazowe w zaleznosci
od temperatury. Charakteryzuje azotan(V) amonu pod wzgledem podatnosci do rozkladu,
wedlug réznych mechanizméw, w zaleznosci od temperatury, wilgotnosci, obecnosci
zanieczyszczen. Omawia przykladowe rozwiazania technologiczne procesu wytwarzania
saletry amonowej: neutralizacji kwasu azotowego(V) i granulacji stopu azotanu(V)
amonu. Zwraca uwage na bezpieczenstwo zwiazane z produkcja saletry amonowej, jej
magazynowaniem, transportem i wykorzystaniem jako nawozu zgodnie z wymogami
obowiazujgcymi w UE.

¢ Podrozdzial 2.2 poswigcony jest omdwieniu globalnej wielkosci produkciji i zuzycia
nawozow mineralnych, ofercie gléwnych wytwdércow w Europie, sytuacji rynku
nawozowego w Polsce.

¢ W podrozdziale 2.3 zwrdcono uwage na role poszczegdlnych makro- i mikrosktadnikow
pokarmowych w uprawie roslin.

¢ Kolejny podrozdziat 2.4  dotyczy  dostgpnosci  granulowanych  nawozdw
wieloskiadnikowych zawierajacych azotan(V) amonu w Polsce, opis sposobu
otrzymywania takich nawozéw metoda Odda czy mozliwos¢ uzyskania nawozéw NPK
metodg mieszania na sucho nawozéw jedno- czy dwusktadnikowych.

¢ Podrozdzial 2.5 to charakterystyka wybranych surowcoéw stosowanych w produkcji
kompleksowych nawozow NPK.

¢ W podrozdziale 2.6 wskazano na wymagania prawne obowigzujace w UE dotyczace
wprowadzenia nawozéw do obrotu.

Czes¢ literaturowa pracy konczy sie¢ przegladem patentoéw (podrozdziat 2.7) pod
wzgledem sposobow wytwarzania nawozow kompleksowych NPK zawierajacych azotan(V)
amonu, w dostgpnych dla doktorantki bazach. Omoéwiona czg$¢ rozprawy pozwolila
doktorantce na sformutowanie celu pracy, zakresu podjgtych badan i uzasadnienie ich
zasadnosci.

Cze$¢ doswiadczalng doktoranta rozpoczyna od omdwienia zastosowanych metod

badawczych (podrozdzial 4.1):



¢ analizy termicznej TGA, DSC i DTA-TGA w celu scharakteryzowania badanych
nawozow pod wzgledem zmiany masy i zachodzacych przemian oraz efektéw
energetycznych wraz ze wzrostem temperatury,

¢ spektrometrii ICP-OES, w kierunku oznaczenia zawartosci poszczegdlnych skiadnikow w
nawozach (gtéwne, drugorz¢dowe, zanieczyszczenia). Zawartosé roznych form wegla,
azotu, chlorkoéw okreslano innymi dostepnymi, znanymi metodami.

Charakteryzowano réwniez uzyskane granulowane nawozy kompleksowe pod
wzgledem higroskopijnosci, gestosci nasypowej z utrzesieniem, wytrzymatosci mechanicznej
i sktadu granulometrycznego.

Na wstepie (podrozdziat 4.2.) okreslono sktad chemiczny surowcow (dolomit, MAP,
DAP, siarczan(VI) potasu, azotan(V) amonu) wykorzystywanych do otrzymywania nawozéw
wielosktadnikowych oraz ich zachowanie w warunkach wzrostu temperatury do 500°C
(badania TGA, DSC). Brakuje mi tu badaf stabilnosci termicznej saletry amonowej oraz
proby przypisania obserwowanych efektéw cieplnych w odniesieniu do MAP i DAP
konkretnym reakcjom chemicznym. Oceniono, ze wymienione surowce mogg byé
zastosowane w zatozonych badaniach. Nie podano jednak ich pochodzenia.

Biorac pod uwagg dostgpnosé na rynku polskim nawozéw zawierajacych azot
azotanowy(V) (nitrofoski), ich wiosenny i  jesienny wysiew oraz rodzaje upraw
zaproponowano wykonanie badarn w odniesieniu do szerokiej gamy nowych nawozéw, w tym
NK, NP i NPK (5-27% mas. N, 5-16% mas, P2Os i 5-16% mas. K20) z wykorzystaniem jako
zrédta azotu azotanu(V) amonu oraz MAP i DAP.

Wstgpne badania stabilnosci termicznej wykonano dla wybranych materialéw
bgdacych jednorodng mieszaning surowcéw rozdrobnionych w mozdzierzu do formy pylistej.
W Tabeli 21 (podrozdziat 4.4) zestawiono wyniki uzyskane z analiz metodg TGA i DSC,
ktére réwniez oméwiono. Wyszczegdlniono temperatury przejs¢ krystalograficznych
azotanu(V) amonu i rozktadu kompozycji nawozowych (poczatkowego i koncowego) oraz
podano stopiefi rozktadu kompozycji. Celem ich bylo przesledzenie wplywu sktadu fazowego
mieszaniny na obserwowane efekty cieplne i ubytek masy. Podsumowano uzyskane rezultaty.
Brakuje mi jednak proby glebszej ich interpretacii, szczegdlnie w odniesieniu do kompozycji
D 16-16-16, w przypadku ktérej stwierdzono jedynie efekt cieplny przejscia trygonalnej
odmiany azotanu(V) amonu w regulamng, czyli Il do I. Z kolei w dwéch przypadkach
zaobserwowano efekt egzotermiczny i endotermiczny (M 16-16-16, D 16-16-16) zwigzany z
rozktadem materiatu, w jednym tylko egzotermiczny (D 27-5-5), a w pozostatych byly to

efekty tylko endotermiczne. Prosze o prébe wyjasnienia.



W podsumowaniu powyzszych danych stwierdzono, ze sa one niewystarczajgce i
nalezy zmieni¢ sposob przygotowania probek nawozow do dalszych badan, ktéry bedzie
przyblizony do warunkéw procesowych.

Omoéwiono metodg przygotowania 26 kompozycji granulowanych nawozéw
wieloskladnikowych o zatozonych sktadach (podrozdziaty 4.5.1 i 4.5.2). W tym rozwigzaniu
do stopu azotanu(V) amonu o temperaturze 140°C wprowadzano pozostate substraty i
przetrzymywano w temperaturze ok. 120°C przez 10 min. W jaki sposéb granulowano
uzyskane w kolejnych etapach rozdrobnione nawozy kompleksowe? Notowano temperature
plynnosci mieszaniny oraz obserwowano organoleptycznie intensywno$¢ emisji amoniaku. W
zaleznosci od kompozycji minimalna temperatura ich ptynnosci miescita si¢ w zakresie 107-
127°C. Skrajne wartosci odpowiadaty M 29-6 i NK 27-11. Nasuwa si¢ pytanie jakie reakcje
chemiczne, oprécz tych zwiazanych z emisjg amoniaku, mogly zachodzi¢ w temperaturze
120-140°C w trakcie przygotowania nawozow? W kompozycjach NPK oprécz azotanu(V)
amonu, mono- i diwodoroortofosforanu(V) amonu wystgpowat siarczan(VI) potasu, w NK
obok saletry amonowej siarcza(VI) potasu i we wszystkich dolomit. Prosze o wyjasnienie.

Nastgpnie przeprowadzono badania stabilnosci termicznej (metoda TGA i DSC)
otrzymanych nawozow kompleksowych. W Tabeli 32 (podrozdzial 4.5.3) zestawiono
uzyskane wyniki. Wyszczegdlniono temperatury przej$¢ krystalograficznych azotanu(V)
amonu i rozkladu kompozycji nawozowych (poczatkowego i koncowego) oraz podano
stopien rozktadu kompozycji. Na szeregu wykresach pokazano zmiany masy oraz efekty
cieplne zachodzgce podczas ogrzewania badanych kompozycji do temperatury 500°C.
Poréwnawczo wykonano podobne badania w odniesieniu do nawozéw produkowanych w
Grupie Azoty Kedzierzyn SA (SALMAG®, ZAKSAN®, eNplus®). Oméwiono uzyskane
zalezno$ci, poréwnano je gléwnie do nawozu SALMAG?®. Interpretacja obserwowanych
efektow cieplnych nie byla prosta ze wzgledu na przesunigcia temperaturowe zwigzane ze
zmiang ukfadu krystalograficznego azotanu(V) amonu, zanikiem niektorych przejs¢ fazowych
czy rozktadem badanych kompozycji o zrdéznicowanym skladzie. Niemniej jednak mozna
byto podjgé probe poszukania przyczyn obserwowanych zmian. Przykladowo dlaczego nie
obserwuje si¢ niskotemperaturowych przej$¢ fazowych (do 100°C) azotanu(V) amonu (IV-II,
IV-1I i tak/nie ITI-II) dla kompozycji zawierajgcych siarczan(VI) potasu? Co jest przyczyna
takiego zjawiska, jakie przemiany, reakcje mogg zachodzi¢ w etapie przygotowania
kompozycji nawozowej? Prosz¢ o wyjasnienie.

W podsumowaniu tej czgsci badan stwierdzono, ze wprowadzenie do azotanu(V)

amonu obu wodoroortofosforané6w(V) amonu i siarczanu(VI) potasu wptywa na obnizenie



temperatury topnienia analizowanych kompozycji nawozowych oraz ze obserwowane efekty
cieplne s3 nizsze niz dla nawozéw produkowanych w Grupie Azoty Kedzierzyn SA.
Stwierdzono, ze mozliwe jest wytwarzanie nawozéw NK, NP i NPK na instalacji w
wymienionych zaktadach, przy czym Zrédlem fosforu powinien by¢ tylko MAP a nie DAP ze
wzgledu na nizsza temperatur¢ rozkladu tego zwigzku z wydzielaniem amoniaku.
Stwierdzono réwniez iz zawartos¢ w otrzymanych nawozach zanieczyszczeri limitowanych
Rozporzadzeniem Rady Europy 2019/1009 nie przekraczala wymaganych wartosci.

Kolejng cz¢s¢ rozprawy poswigcono badaniom fizykochemicznym (gesto$é nasypowa,
analiza granulometryczna, wytrzymalo$¢ mechaniczna, higroskopijno$¢ w zaleznosci od
wzglednej wilgotnosci  powietrza:  40-70%) granulowanych zalozonych kompozycji
nawozowych (podrozdziat 4.5.6). W jakiej temperaturze okreslano krytyczng wilgotnogé
wzgledna nawozéw? W opisie sposobu granulacji nie podano typu zastosowanego
laboratoryjnego granulatora oraz warunkéw temperaturowych (prosze uzupehic). Nie udalo
si¢ zgranulowa¢ kompozycji nawozowych o zawartosci azotu nizszej niz 16% mas.

Analizujac uzyskane rezultaty zwrécono uwage na réznice w oznaczanych
wiasciwosciach fizykochemicznych, w zaleznosci od skladu fazowego badanych nawozéw
(23 kompozycje). Stwierdzono, ze i) w wickszosci przypadkéw dominujaca frakeja
stanowiaca 94-96% byly granule o srednicy 2-5 mm, ii), gesto$¢ nasypowa nawozéw
wynosita > 0,7 kg/dm’, iii) wytrzymato§¢ mechaniczna granul po 30 dniach byla wyzsza niz
50 N/granulg. Wiasciwosci te w znacznym stopniu zalezaly od zawartoéci w nawozach
azotanu(V) amonu. Poréwnano wymienione wiasciwosci dla granulowanego handlowego
nawozu SALMAG® (granulacja mechaniczna) i otrzymanego sposobem laboratoryjnym.
Stwierdzono, ze gesto$¢ nasypowa i wytrzymalos¢ mechaniczna nawozu handlowego jest
wyzsza niz uzyskanego w laboratorium, co pozwala sadzi¢ iz podobng zalezno$é uzyska sie
dla nowych nawozéw wielosktadnikowych, w przypadku ich produkcji na instalacji
przemystowe;j.

Na podstawie dotad przeprowadzonych badani wytypowano nawozy, atrakcyjne pod
wzgledem zawartosci azotu, fosforu i potasu, ktére mozna rekomendowaé jako mozliwe do
wytwarzania na instalacji w Grupie Azoty Kedzierzyn SA, czyli NK 27-6, NP 27-6, NPK 24-
8-8 i NPK 27-5-5, przy czy zrédtem fosforu powinien byé MAP. W odniesieniu do tych
nawozow wykonano badania DTA-TGA (r6znicowana analiza termiczna sprzezona z
termograwimetrig) — podrozdziat 4.6. Technika ta pozwala na okreslenie bezpieczenstwa
procesowego otrzymywania nawozéw na bazie azotanu(V) amonu. Uzyskane wyniki

poréwnano z do handlowego nawozu SALMAG®. W tabell 113 zestawiono dane



charakteryzujace obserwowany efekt egzotermiczny zwigzany z rozkladem zwigzkéw
chemicznych wynikajacych z danej kompozycji nawozowej. Najwigcej ciepta (1638 ki/kg)
wydzielilo si¢ podczas rozkladu azotanu amonu(V) z nawozu SALMAG® (27% mas N). W
przypadku pozostalych nawozow efekt cieplny byt nizszy (703-1001 kJ/kg). Zauwazono, ze
dodatek siarczanu(VI) potasu blokuje niskotemperaturowe przejscia fazowe azotanu(V)
amonu. Nie zasugerowano co moze by¢ przyczyna tych zmian. Prosze o wyjasnienie.
Stwierdzono, ze poziom bezpieczeristwa podczas produkcji proponowanych nawozéw i
obrotu nimi jest zblizony do wystgpujacego przy obecnie wytwarzanych statych nawozach
azotowych w Grupie Azoty K¢dzierzyn SA.

Trzecia czg$¢ recenzowanej rozprawy (rozdziat 5) stanowig zagadnienia zwigzane z
ewentualnym wdrozeniem wynikéw badan w Grupie Azoty Kedzierzyn SA, czyli
wprowadzeniem do produkcji wieloskladnikowych nawozéw na bazie azotanu(V) amonu. W
zwigzku z tym omdwiono i zobrazowano na schematach ideowych dzialajace trzy wezty
wytwarzania nawozow saletrzanych, tzn. neutralizacji kwasu azotowego(V), miynowni
dodatkéw mineralnych i granulacji. Nast¢pnie przedstawiono koncepcje produkcji nowych,
wytypowanych po etapie badan, granulowanych nawozéw NK, NP i NPK. Zamieszczono
schemat ideowy i aparaturowy wezla granulacji tych nawozéw. Przeprowadzono analize
ryzyka bioragc pod uwage szereg zagadnien, ktére moga mie¢ wplyw, miedzy innymi, na
bezpieczenstwo produkcji, jakos¢ i koszt otrzymanych nawozéw, srodowisko oraz wizerunek
zakladéw w spoleczenstwie. Przy przyjetych zalozeniach przeprowadzono obliczenia bilansu
masowego i zobrazowano przeplywy strumieni na uproszczonych wykresach Sankey’a
miedzy wezlami granulacji, suszenia, przesiewania, chlodzenia i oczyszczania powietrza.
Oszacowano koszty wytwarzania nowych nawozéw, o ktérych beda decydowaly ceny zakupu
MAP i siarczanu(VI) potasu. W rozdziale tym znalazt si¢ podrozdziat dotyczgcy
przemystowego wytwarzania nawozu NP na bazie azotanu(V) amonu i MAP. Omdéwienie
tego zagadnienia potraktowano w sposob dos$¢ zawily. Nie jest dla mnie jasne jakich
kompozycji nawozowych NP dotyczy zamieszczony opis, gdzie przeprowadzono préby ich
otrzymywania i jakie rozbieznosci wystapily miedzy zatozonym skiadem a uzyskanym?
Dopiero wigcej danych jest w rozdziale 6 koficzacym opracowanie — wnioski i

podsumowanie.

Uwagi szczegblowe
Analizujac recenzowana obszerng prac¢ doktorskg zauwazylam pewne braki, bledy,

pomylki, niescistosci, ktére z obowiazku recenzenta pozwole sobie wymieni¢:



w calej pracy, z nielicznymi wyjatkami, praktycznie, w odniesieniu do zawartosci, jest
tylko % a nie % mas., niekiedy ml zamiast cm? (np.: str. 72, 73),

w calej pracy nieprawidlowe nazewnictwo zwigzkéw chemicznych, np: siarczan potasu
zamiast siarczan(VI) potasu, azotan amonu zamiast azotan(V) amonu,

str. 21, tabela 2 — prawidlowa nazwa uktad krystalograficzny regulamy a nie szescienny,
str. 22, wiersz 19 od géry — przemiany krystalograficzne a nie krystaliczne,

prawidlowe zapisy, to przyktadowo od 0,3 MPa do 0,6 MPa lub 0,3-0,6 MPa, a nie od 0,3
do 0,6 MPa,

str. 28, wiersz 5 od géry - ... do granulatora czastkach a nie czasteczkach. ..,

str. 34, reakcje (11), (12) i (13) opisano jako endotermiczne, natomiast na str. 23 jako
egzotermiczne, prosze o wyjasnienie,

str. 44, akapit drugi- nieprecyzyjnie ,,... nawozy NPK na bazie fosforanu amonu..” —
jakiego? (podobnie na str. 51, akapit 3),

str. 59, tabela 11 — powinno by¢ S04 i F,

str. 59 — MAP to tylko diwodoroortofosforan(V) amonu,

str. 65, akapit 2 —“... zawartos¢ tlenku sodu nie moze przekroczyé 40% mas” - prosze o
wyjasnienie,

str.67, uwazam, ze powinny by¢ podane numery patentéw a nie zgloszen patentowych,

str. 71 i wiele innych stron, wedlug mnie nazywanie nawozéw wieloskladnikowych,
otrzymywanych w wyniku dozowania do stopu azotanu(V) amonu odpowiednich
substratéw, mieszaninami nawozéw nie jest wlasciwe — sa to wieloskladnikowe nawozy
kompleksowe,

str. 73, akapit 3 — zatomizowanych czgsteczek a nie czastek,

str. 74 — analizowano rézne formy azotu, szkoda, ze w tabelach 33, 34, 35,36 i 37 podano
tylko azot calkowity, korzystnie gdyby by} jeszcze azot azotanowy(V), pozwolitoby to na
glebsza interpretacje wynikoéw badan,

str. 76, tabela 16 — powinna byé w MAP i DAP oznaczona réwniez zawartosé
siarczanow(VI),

str. 94 — ,,...ztoZony rozklad w zakresie 153-170°C..” — rozktad czy topnienie (tabela 21),
str. 109 — podano, ze DAP rozklada si¢ juz w 128°C, natomiast na str. 79, ze rozklada si¢
powyzej 200°C,

str. 128 — niezrozumialy dla mnie opis wynikéw w drugiej czesci akapitu,

str. 156 - nawoz tréjsktadnikowy M 24-8-8 a nie dwusktadnikowy,
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str. 156 — ,,Nawdz zawiera azotan amonu, fosfor i potas.” — powinno by¢ w ty przypadku
- nawoz zawiera azotan amonu, MAP i siarczan(V]) potasu,

str. 158, ostatni wiersz — ,,... wigkszy ubytek masy dla probek z wigksza zawartoscia
siarczanu potasu.” — dlaczego przeciez siarczan(VI) potasu nie rozklada si¢ w badanym
zakresie temperatur, prosz¢ o wyjasnienie,

w tytulach podrozdzialow od str. 114 do str. 152 - zamiast DSC jest DCS,

str.171, wiersz 3 — frakcja dominujaca s granule o $rednicy 2-2,5 mm a nie 3,5-3,15, jak
podano,

na wszystkich rysunkach dotyczacych skladu ziamowego druga kolumna jest
niewlasciwie opisana, powinno by¢ 2-2,5 a nie 2,5-2,

str. 244, wiersz 6 — poczatek rozkladu egzotermicznego a nie endotermicznego, jak
napisano,

str. 252 - niejasny opis w pierwszym akapicie,

str. 259, akapit 3 — pomytka w numeracji rysunku i tabeli,

str. 266-269, rysunki 192-195 — to nie s3 profesjonalne wykresy Sankeya, raczej
obrazowe przedstawienie strumieni materialowych,

str. 273 — ,,Uzyskano produkt zawierajacy znacznie mniejsze ilosci P2Os od zalozonej
wartosci (3,41, 4,34 i 3,86% mas P,0s).” Dotyczy to nawozu NP 26-10. Natomiast w
podsumowaniu na str. 280 podano, Zze mozna uzyska¢ nawéz granulowany o maksymalnej
zawartosci 8% mas. P20s. Na jakiej podstawie wysnuto ten wniosek?

str. 276, akapit 1 — NK 27-11, 11% mas. K2O a nie 5%; akapit 6 — NK 27-6 a nie 27-56.

Powyzsze uwagi szczegdtowe nie obnizajg mojej pozytywnej oceny recenzowanej

pracy, gdyz wynikajg z braku dostatecznej korekty, tak obszernej przeciez pracy, czy opisu

zagadnien oczywistych dla autora ale niekoniecznie juz dla czytelnika. Moga by¢ natomiast

pomocne w interpretacji wynikow z kolejnych badan i w redagowaniu publikaciji.

Za istotne osiggnig¢cia Doktorantki uwazam:
Przeprowadzenie obszernych badah na duzej grupie granulowanych kompleksowych
nawozow wielosktadnikowych (NK, NP i NPK), na bazie azotanu(V) amonu, MAP, DAP,
siarczanu(VI) potasu i dolomitu, umozliwiajagcych wytypowanie nawozéw, ktdére pod
wzgledem whasciwosci  fizykochemicznych, wytrzymalosciowych, bezpieczenstwa

produkcji i stosowania beda mogly byé wprowadzone do obrotu, b¢da spehialy
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oczekiwania rolnictwa i beda konkurencyjne w stosunku do obecnie dostepnych na rynku.

® Opracowanie zagadniei zwigzanych z wprowadzeniem do produkcji w Grupie Azoty
Kedzierzyn SA rekomendowanych nowych granulowanych nawozéw kompleksowych
NK, NP i NPK, takich jak konieczno$¢ modemnizacji instalacji pod wzgledem
aparaturowym i urzadzen kontrolno- pomiarowych, oszacowaniem kosztéw wytwarzania
nawozow oraz przeanalizowaniem aspektow zwigzanych z ryzykiem wprowadzenia
nawozow do obrotu.

¢ Przeprowadzenie préb wytwarzania dwéch, nowych nawozéw na bazie azotanu(V) amonu
w warunkach rzeczywistych na instalacji w Grupie Azoty Ke¢dzierzyn SA.

® Opracowanie technologii otrzymywania granulowanych nawozéw kompleksowych na
bazie azotanu(V) amonu, co pozwoli Grupie Azoty Kedzierzyn SA na poszerzenie oferty
produktowej o nowe wysokoazotowe, bezchlorkowe nawozy NK, NP i NPK.

® Poszerzenie wiedzy w obszarze tematyki zwigzanej z otrzymywaniem granulowanych
wieloskladnikowych, wysokoazotowych nawozéw. Opracowanie zgloszen patentowych

oraz publikacji.

Bardzo wazne sg dziatania podj¢te w kierunku wskazania podmiotom gospodarczym
mozliwosci podjecia si¢ produkcji w kraju proponowanych nawozéw i tym samym
przyczynienia si¢ do wzrostu udziatu bezchlorkowych nawozéw wysokoazotowych w ogélnej
strukturze stosowanych nawozéw. Wprowadzenie na rynek nowych produktéw to wymierne

efekty ekonomiczne dla zakiadéw, ale i rolnicze oraz srodowiskowe.

Whiosek koficowy

Rozprawa doktorska Pani mgr Weroniki Kubica jest praca dojrzala, wnosi istotne
wartosci poznawcze poszerzajace wiedzg¢ z zakresu mozliwosci wytwarzania nawozéw. Jest
pracg interdyscyplinarng o charakterze technologicznym, z ktérej wyniki badan wzbudzily
zainteresowanie wlasciwego podmiotu gospodarczego i zostaly sprawdzone w warunkach
przemystowych. Doktorantka wykazata si¢ umiejgtnoscia samodzielnego planowania i
wykonywania eksperymentow, zastosowata wlasciwe metody instrumentalne, osiagnela

zalozone cele badan. Stad tez recenzowang prace oceniam bardzo pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Weroniki

Kubica ,Metody wprowadzania makroelementéw do kompozycji nawozowych
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zawierajacych azotan amonu” spelnia wymagania formalne i zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2023 r poz. 742 z p6ézn. zm.). Doktorantka zaprezentowala swoja wiedze
teoretyczna i praktyczng w dyscyplinie inZynieria chemiczna, wykazata si¢ umiejgtnoscia
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej a rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikéw wlasnych badafi naukowych w sferze
gospodarczej, co jest istotne ze wzgledu na wykonywanie badaf w ramach projektu Doktorat
Wdrozeniowy.

Whnosz¢ zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroclawskiej o

dopuszczenie mgr Weroniki Kubica do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

)



