
Putawy, 28.07.2017 r. 

Dr hab. inz. Edward Roj, prof, nadzw. . 
Zaktad El<strakcji Nadkrytycznej 
Instytut Nowych Syntez Chemicznych 
Aleja Tysiqclecia Pahstwa Polskiego 13 a 
24-110 Putawy 
edward.roi(5)ins.pulawy.pl 

Recenzja 
rozprawy doktorskiej mgr inz. Dariusza Poptawsl<iego 

pt. „Kinetyl<a przemian fizykochemicznych w azotowych zwiqzkach 
nawozowych do oceny ich jakosci i bezpieczeristwa technicznego" 

1. Uwagi formalne 

• 

Niniejszq recenzje opracowano na podstawie: 

- pisma prof, dr hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka, Prodziekana ds. Nauki Wydziatu 

Chemicznego Politechniki Wroctawskiej z dn. 26.06.2017, znak W3/4020-22/2017 r. 

informujqcego o decyzji Rady Wydziatu w sprawie powotania mnie 

na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Dariusza Poptawskiego; ^ ^ < « f t ^ K > - - ^ 

przestanej rozprawy doktorskiej pt. „Kinetyka przemian fizykochemicznych 

w azotowych zwi^zkach nawozowych do oceny ich jakosci i bezpieczehstwa technicznego". 

2. Ogolna charakterystyka pracy 

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Dariusza Poptawskiego zostata wykonana w Zaktadzie 

Technologii i Procesow Chemicznych Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod 

kierunkiem Pana prof, dr hab. inz. Jozefa Hoffmanna. 

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska sktada si^ osiemnastu rozdziatow. 

Rozdziat 1. Wst^p. W rozdziale tym dokonano wprowadzenia w tematykq badawczq 

zwiqzanq z bezpiecznq produkcjg i przechowywaniem saletry amonowej. Omowiono 

zastosowanie wybranych wypetniaczy, ktore poprzez reakcje z azotanem amonu mogq bye 

czynnikiem inhibitujqcym niekontrolowany rozktad azotanu amonu, przy zachowaniu 

odpowiedniej jakosci oraz sktadu finalnego produktu. Jako narz^dzie do oceny wptywu 

wypetniaczy uzyto aparatur^ do analiz termicznych z odpowiednim wyposazeniem. 



Rozdziat 2. Charakterystyl<a azotowych zwi^zkow nawozowych. W rozdziale tym zostaty 

omowione rola zwigzkow azotu w nawozeniu, zrodta zwi^zkow azotu do celow nawozowych, 

rodzaje nawozow azotowych, wielkosc produkcji i zuzycia nawozow azotowych zuzycia oraz 

przemystowe wytwarzanie nawozow azotowych. 

Rozdziat 3. Wtasciwosci i charakterystyka azotanu amonu. W rozdziale tym omowione 

zostaty ogolne informacje dotyczqce azotanu amonu, przemiany fazowe azotanu amonu, 

rozktad azotanu amonu, zwiqzki obnizajqce stabilnosc chemicznq azotanu amonu oraz 

szczegotowo omowione zostaty dodatki stabilizujqce przemiany azotanu amonu. Omowiono 

takze problemy bezpieczeristwa i regulacje prawne dotyczgce azotanu amonu. 

Rozdziat 4. Sktad i wtasciwosci saletrzakow. W rozdziale tym omowiono surowce 

wQglanowe stosowane w produkcji saletrzakow oraz oddziatywanie weglanow wapnia 

i magnezu z azotanem amonu. 

Rozdziat 5. Analiza termiczna-definicja, podziat, zastosowania. W rozdziale tym 

przedstawiono ogolne informacje literaturowe na temat analizy termicznej, omowiono 

wybrane techniki i metody analizy termicznej oraz zastosowanie analizy termicznej. 

Rozdziat 6. Kinetyka przemian fizykochemicznych. Jest to kluczowy rozdziat dia niniejszej 

pracy. W rozdziale tym omowiono zasady opisu szybkosci procesow z uzyciem rownari 

kinetycznych oraz sposobywyznaczania wartosci parametrow kinetycznych. 

Rozdziat 7. Cel i zakres pracy. W rozdziale tym zdefiniowano eel i zakres pracy. Cel pracy 

zostat zdefiniowany jako dokonanie „oceny bezpieczeristwa i jakosci nawozow azotowych 

wytwarzanych na bazie azotanu amonu, w oparciu o analizy kinetyki przemian 

fizykochemicznych zachodzqcych w mieszankach nawozowego azotanu amonu z 

wypetniaczami w^glanowymi o zroznicowanym sktadzie z wykorzystaniem technik analizy 

termicznej". 

Rozdziat 8. Odczynniki i surowce wykorzystane w badaniach. W rozdziale tym omowiono 

uzyte surowce pochodzqce z dostaw na bazie nawozow handlowych, surowce wQglanowe 

poddawane badaniom oraz odczynniki uzyte do oznaczeri. 

Rozdziat 9. Metodyka badawcza stosowana w pracy. W rozdziale tym omowione zostaty 

badania wtasciwosci fizykochemicznych nawozow handlowych, w tym oznaczanie retencji 

oleju w nawozach, oznaczanie zawartosci azotu catkowitego w nawozach, oznaczanie 

zawartosci wilgoci w nawozach, pomiar odczynu wodnych roztworow nawozow, analizy 

sktadu surowcow w^glanowych uzytych w badaniach, badania wtasciwosci 



fizykochemicznych surowcow w^glanowych, przygotowanie mieszanek azotanu amonu z 

wypetniaczami w^glanowymi, przeprowadzenie analizy termicznej badanych probek, wraz z 

przeprowadzeniem badah z uzyciem roznicowej analizy termicznej, skaningowej kalorymetrii 

roznicowej, oraz wykorzystania spektrometrii mas do pomiarow sktadu. 

Rozdziat 10. Dobor tygli pomiarowych oraz masy probek w analizie termicznej. W 

rozdziale tym opracowano sposob doboru tygli oraz masy probek zapewniajqcy wiarygodne 

wyniki pomiarow. 

Rozdziat 11. Wyniki badah handlowych nawozow azotowych. W rozdziale tym 

omowiono wtasciwosci fizykochemiczne nawozow handlowych oraz stabilnosc termicznq 

nawozow handlowych. 

Rozdziat 12. Wyniki badah surowcow w^glanowych. Omowiono wyniki analiz sktadu 

badanych surowcow w^glanowych. 

Rozdziat 13. Wyniki analizy termicznej mieszanek azotanu amonu z wypetniaczami. W 

rozdziale tym omowiono wptyw wybranych wtasciwosci wypetniaczy wQglanowych na 

przemiany zachodzqce w badanych mieszankach, w tym badania oddziatywah wyst^pujqcych 

podczas wytwarzania nawozow oraz omowiono wyniki badah nad przemianami 

zachodzqcymi w gotowych produktach nawozowych, a takze przeprowadzono ocenQ 

reaktywnosci wypetniaczy w^glanowych wzgledem azotanu amonu. Omowiono takze wyniki 

badah nad okresleniem optymalnego sktadu wypetniaczy w^glanowych, w tym wyniki analizy 

termicznej azotanu amonu bez dodatkow, wyniki analizy termicznej z wypetniaczami 

WQglanowymi, wyniki analizy termicznej wybranych mieszanek w zakresie 40 °C-800 °C, 

powtarzalnosc pomiarow wykonanych technikq DSC oraz wyniki pomiarow wykonane ze 

zroznicowan^ szybkosci^ ogrzewania. • 

Rozdziat 14. Analiza kinetyki przemian fizykochemicznych w badanych mieszankach. W 

rozdziale tym omowiono przyjQte zatozenia oraz zasady wykonywania obliczeh kinetycznych, 

zastosowane narz^dzia i metody obliczeniowe, przyj^te uproszczenia mechanizmu przemian 

fizykochemicznych oraz analizy uzyskanych wynikow. Omowiono takze kinetyk^ 

endotermicznej dysocjacji azotanu amonu oraz kinetyki wtornych egzotermicznych reakcji 

chemicznych rozktadu, a takze kinetyk^ reakcji azotanu amonu z w^glanami. 

Rozdziat 15. Bezpieczeristwo i jakosc nawozow azotowych z wypetniaczem. W rozdziale 

tym omowiono bezpieczehstwo badanych mieszanek nawozowych oraz ich jakosc. 
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Okreslono wptyw wypetniaczy na szybkosc przemian mieszanek nawozowych w zaieznosci od 

roznej ich zawartosci. 

Rozdziat 16. Zaiecenia dotyczgce doboru i badania wypetniaczy w nawozach azotowych. 

W rozdziale tym omowiono optymalny sktad wypetniaczy w^glanowych oraz 

rekomendowang metodyk^ badania skutecznosci wypetniaczy. 

Rozdziat 17. Podsumowanie. W rozdziale tym dokonano syntetycznego omowienia 

wykonanych prac wraz z podaniem najwazniejszych osi^gniec. Zarekomendowano modele 

matematyczne do opisu mechanizmu przemian zachodzacych w okreslonych mieszankach 

nawozowych. Podane zostaty szacunkowe wartosci energii aktywacji oraz wartosci tzw. 

czynnika przed-wyktadniczego. Potwierdzono korzystny wptyw weglanow wapnia i magnezu 

na bezpieczehstwo magazynowania i transportu mieszanek nawozowych. 

Rozdziat 18. Literatura. W rozdziale tym zebrano 231 pozycji literaturowych, z ktorych 

korzystano w przygotowaniu tej pracy doktorskiej. Wybor byt bardzo trudny, gdyz saletra 

amonowa jest produkowana od wielu lat, st^d takze literatura przedmiotu jest bardzo 

bogata. Nalezy jednak przyznac, ze tematyka zwiqzana z wytwarzaniem i przechowywaniem 

saletry jest ciqgle niezwykle wazna, a procesy zwiqzane z bezpieczehstwem nie zostaty 

dotychczas do kohca wyjasnione ze wzgl^du na ich niezwyktg wprost ztozonosc. DIatego 

praca ta jest kolejnym przyczynkiem do opracowania coraz bardziej bezpiecznej technologii 

nawozow azotowych na bazie azotanu amonu. 

3. Ocena merytoryczna pracy 

Praca doktorska mgr inz. Dariusza Poptawskiego ma cel uzytkowy zdefiniowany jako 

dokonanie oceny bezpieczehstwa i jakosci nawozow azotowych wytwarzanych na bazie 

azotanu amonu w oparciu o analizy kinetyki przemian fizykochemicznych zachodzacych w 

mieszankach nawozowego azotanu amonu z wypetniaczami w^glanowymi o zroznicowanym 

sktadzie z wykorzystaniem technik analizy termicznej oraz cel naukowy jako badanie kinetyki 

przemian fizykochemicznych oraz identyfikacj^ parametrow modeli opisujqcych szybkosc 

badanych przemian. Badania naukowe miaty stworzyc narz^dzie do oceny reaktywnosci 

wypetniaczy wzgledem azotanu amonu oraz umozliwic opracowanie metod doboru 

wypetniaczy zapewniajqcych skutecznq kontrol^ reakcji rozktadu azotanu amonu przy 

zachowaniu sktadu i jakosci produkowanego nawozu. 

Lektura pracy doktorskiej mgr inz. Dariusza Poptawskiego pozwala stwierdzic, ze oba 

cele zostaty zrealizowane. 
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Saletra amonowa jest bardzo popularnym nawozem azotowym w wielu krajach 

swiata, w tym takze w Polsce. Jest jednak zwiqzkiem chemicznym ulegajqcym w okreslonych 

warunkach gwattownemu rozktadowi, co czyni ten zwi^zek szczegolnie niebezpiecznym. 

Przez to niektore kraje nawet monitoruj^ obrot saletry na rynku. 

Na swiecie ciqgle prowadzi si^ wiele badah na temat bezpieczeristwa. W bazie danych 

Science Direct na hasto „thermal decomposition of ammonium nitrate" otrzymano 18,695 

pozycji. Niniejsza praca wpisuje si^ w ten trend. 

W pracy Doktorant przedstawit wyniki badah stabilnosci termicznej mieszanek 

azotanu amonu z dodatkami wQglanowymi (dolomitami i wapieniami) o roznej zawartosci. 

Do badari uzyto techniki z zakresu analizy termicznej, a mianowicie roznicowg analizy 

termicznq (DTA) i skaningowq kalorymetri^ roznicowq (DSC) sprz^zone z termograwimetriq 

(TG) oraz spektrometriq mas (MS). W wyniku badah wykazane zostato, ze wypetniacze 

o odpowiedniej koncentracji mogq wptywac na temperature rozktadu azotanu amonu oraz 

na poziom efektu egzotermicznego podczas rozktadu azotanu amonu. 

Doktorant zaproponowat uproszczone modele matematyczne do opisu kinetyki 

przemian zachodzacych w uktadach azotan amonu-wypetniacz oraz mechanizmy przemian, 

w ktorym wyroznione zostaty nast^pujgce trzy etapy: 

1. Endotermiczna dysocjacja azotanu amonu i kwasu azotowego oraz odparowanie 

powstatych produktow, 

2. Wtorne reakcje egzotermiczne pomi^dzy powstatymi produktami dysocjacji 

azotanu amonu, 

3. Endotermiczne reakcje zachodzqce pomi^dzy w^glanami wapnia i magnezu oraz 

azotanem amonu. 

Dia etapu pierwszego zaproponowany zostat model reakcji rz^du 1/2, dia etapu drugiego-

model reakcji rz^du n oraz dia etapu trzeciego - model Avramiego-Erofeeva. 

Dia tych trzech etapow Doktorant wyznaczyt parametry (energie aktywacji oraz czynniki 

przed-wyktadnicze). Analizuj^c wyniki, zaobserwowano, ze zwi^kszony udziat wypetniaczy 

powodowat wzrost wartosci energii aktywacji dia obydwu etapow rozktadu azotanu amonu. 

Wyznaczone zostaty takze parametry wtornych reakcji egzotermicznych pomi^dzy 

produktami dysocjacji oraz okreslony zostat rzqd reakcji. 

Uzyskane dane pozwolity na obliczenie statych szybkosci reakcji dia poszczegolnych etapow 

przemian chemicznych. Okazato si^, ze dia badanych wypetniaczy w^glanowych ich dodatek 



powodowat obnizenie wartosci statej szybkosci reakcji egzotermicznego rozktadu azotanu 

amonu od 1,5 do 3,5 - krotnie. Jest to jeden z wazniejszych wnioskow wynikajqcych z tej 

pracy. 

Uzyskane dane kinetyczne pozwolity takze na wyznaczenie i porownanie reaktywnosci 

wypetniaczy w odniesieniu do azotanu amonu. 

Zaobserwowano, ze reaktywnosc wypetniacza jest zaiezna od zawartosci weglanu wapnia 

w surowcu. Reaktywnosc powinna bye na tyle wysoka, aby mogta ograniczyc wptyw 

niekorzystnych przemian zwiqzanych z rozktadem azotanu amonu przy podwyzszonej 

temperaturze oraz takze aby wypetniacz nie wchodzit zbyt intensywnie w reakcje z azotanem 

amonu. Wazne rowniez jest to, aby jakosc produktu ze wzgl^du na wytrzymatosc granul oraz 

higroskopijnosc byta optymalna. 

Analizujqc tekst rozprawy nasuwajq si^ pytania: 

1. Czy wypetniacze, ktore mogq pochodzic z roznycti urobkow skalnych, nie wnios^ 

substancji niebezpiecznych do finalnego produktu. Czy surowiec jest lub b^dzie 

kontrolowany pod tym kqtem? 

2. Jak oceniane sq krajowe zasoby surowcow, ktore mozna uznac za zrodta wypetniaczy? 

3. Dodatek wypetniaczy spowoduje nieco zwi^kszonq emisje ditlenku w^gla do atmosfery. 

Jaki bytby przewidywany udziat tej emisji pochodzgcej z wdrozenia technologii z uzyciem 

wypetniaczy przy okreslonych zatozeniach dotyczqcych krajowych potrzeb w zakresie 

produkcji nawozow. 

4. Nawozy generalnie w odczuciu rolnikow sq drogie. Jaki wptyw na finalny koszt nawozow 

miatoby wprowadzenie proponowanych wypetniaczy? 

5. W tekscie doktoratu pojawity si^ stwierdzenia w trybie przypuszczajqcym lub z okreslonq 

dozq prawdopodobiehstwa, np.: „... moze to bye spowodowane wyzszq zawartosciq 

wilgoci str. 139; lub „ .. najbardziej prawdopodobne wyjasnienie tego zjawiska 

wydaje si^ bye topnienie podwojnej soli str. 139; lub „ ...ostateczne potwierdzenie 

powyzszych przypuszczeh wymagatoby jednak przeprowadzenia badah w szerszym, niz 

zatozono w pracy, zakresie zmiennosci sktadu surowca str. 143. 

Jakie badania nalezatoby jeszeze wykonac, aby odpowiedziec bardziej precyzyjnie na 

wskazane wqtpliwosci? 
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4. Uwagi dotyczqce jezyl<a i edycji 

Ĵ zyk jest zwiQzty i komunikatywny. Polszczyzna jest poprawna. 

Pojawity si^ powtorzenia w tekscie, str. 138, 144, 145. 

Edycje tekstu oraz obiekty graficzne opracowano starannie. Tekst zostat napisany dobrze 

dobranq czcionkq Arial z pojedynczg interliniq, co spowodowato nieco zag^szczenie tekstu, 

ale dawato niezty komfort czytania. Wydaje si^, ze bytoby wygodniej zwiqzac numerowanie 

rownari, rysunkow i tabel z numerem rozdziatu wiodqcego. Przy istniejqcej numeracji 

sekwencyjnej troch^ trudno jest znalezc okreslony obiekt. 

5. Dorobek naukowy 

Pan mgr inz. Dariusz Poptawski posiada dose bogaty dorobek naukowy: dziesi^c 

publikacji w czasopismach z IF (w tym cztery zagraniczne), cztery publikacje w materiatach 

konferencyjnych (w tym dwie zagraniczne), pi^c w czasopismach periodycznych o zasi^gu 

mi^dzynarodowym i jednq o zasi^gu krajowym. 

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w trzynastu wymienionych artykutach Doktorant jest 

pierwszym wspotautorem. 

6. Podsumowanie i wniosek koncowy 

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Dariusza Poptawskiego dotycz^ca kinetyki przemian 

fizykochemicznych w azotowych zwiqzkach azotowych stanowi wazny przyczynek do oceny 

ich jakosci i bezpieczeristwa technicznego. 

Pan mgr inz. Dariusz Poptawski udowodnit, ze posiada umiej^tnosci prowadzenia badah 

i interpretacji wynikow. Biegle postuguje si^ nowoczesnymi technikami eksperymentalnymi. 

Niniejszym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska 

Pana mgr inz. Dariusza Poptawskiego spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim 

okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naul<owych i tytule 

nauicowym oraz o stopniach i tytule w zalcresie sztuki (Dz. U. Nr 2014, poz. 1852). 

Na tej podstawie wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr inz. Dariusza Poptawskiego do 

publicznej obrony rozprawy doktorskiej przed Radq Wydziatu Chemicznego Politechniki 

Wroctawskiej. 


