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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ MGR INZ. ALEKSANDRY TYC
PT. ,,OPRACOWANIE TECHNOLOGII FORMULACJI ANTYZBRYLACZY
STOSOWANYCH DO PRODUKCJI NAWOZOW SALETRZANYCH,,

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze
Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych Wydziatu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Krystyny
Hoffmann, profesora P. Wr. specjalisty z fizykochemii i technologii nawozéw
mineralnych.

Celem recenzowanej pracy bylo opracowanie technologii skutecznych,
ckonomicznie uzasadnionych, biodegradowalnych oraz nie stwarzajacych
zagrozenia bezpieczenstwa procesowego formulacji przeznaczonych do
produkcji nawozow saletrzano-amonowych. Opracowane formulacje maja
skutecznie zapobiega¢ zbrylaniu nawozéw na bazie saletry amonowej, nie
pogarsza¢ wiasciwosci mechanicznych granul nawozdéw zardwno w trakcie ich
produkcji jak i przechowywania oraz spelnia¢ wymagania Rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady UE.

Zakres badan obejmowat:

o Przeprowadzenie badan laboratoryjnych zmierzajgcych do opracowania
skutecznego, biodegradowalnego antyzbrylacza o zoptymalizowanym
sktadzie 1 wiasciwosciach, dedykowanego do nawozéw saletrzano-

amonowych
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e Wyprodukowanie ~w  skali  pottechnicznej  biodegradowalnego
antyzbrylacza, a nastepniec w celu oceny jego skutecznosci
przeprowadzono probe technologiczna polegajaca na pokryciu
otrzymanym antyzbrylaczem partii nawozow saletrzano-amonowych na
instalacji produkcyjnej w warunkach rzeczywistych (w Grupie Azoty
ZAK S.A)

e Opracowanie koncepcji technologicznej wytwarzania biodegradowalnego
antyzbrylacza. Dokonano opisu procesu wytwarzania Wwraz z
charakterystyka surowcoéw, okreslono zalozenia technologiczne,
sporzadzono schemat ideowy procesu technologicznego, bilans
materialowy, wyliczono wskazniki zuzycia surowcow, okreslono rodzaj
aparatow 1 urzadzen niezbednych do jego wytwarzania oraz wykonano
wstepna analiz¢ ekonomiczng

e Wryprodukowanie w skali przemystowej 10 ton biodegradowalnego
antyzbrylacza i przeprowadzenie z jego udzialem proby przemystowe]
produkcji nawozdw saletrzano-amonowych na instalacji produkcyjnej w
Grupie Azoty ZAK S.A.

Praca doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Tyc zawiera 179 stron
maszynopisu, 62 tabel, 54 rysunkow , spis skrotow, spis symboli probek,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz 245 dobrze dobranych
odnosnikow literaturowych, z ktérych 138 opublikowane jest w ciagu ostatnich
dziesieciu lat. Cytowana literatura i jej wiasciwy dobdr swiadczy o tym, Ze
Doktorantka bardzo dobrze orientuje si¢ w aktualnym stanie wiedzy dotyczace]
nawozOw mineralnych oraz syntezy 1 wlasciwosci fizykochemicznych

antyzbrylaczy co dowodzi rowniez o Jej dojrzalosci badawczej. Jest Ona
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wspotautorem 7 wartosciowych artykutéw w czasopismach z listy filadelfijskie;
(Coatings -1, IF=2.881, punktacja MNiSW = 100, Ecological Chemistry and
Engineering A-2, punktacja MNiSW = 20, Materials-1, IF= 3.748, punktacja
MNiSW = 140, Molecules-1, IF= 4.927, punktacja MNiSW =140 oraz Przemyst
Chemiczny -2, IF= 0.485, punktacja MNiSW = 40), 1 artykulu z listy B
MNiSW, 2 rozdzialow w ksiazkach, 2 raportéw dla przemyshu, 5 komunikatéw i
4 posterow prezentowanych na konferencjach miedzynarodowych (3) i
krajowych (6), 2 patentow, 2 zgloszen patentowych oraz 1 wdrozenia.
Czasopisma te dobrze charakteryzuja tematyke badawczg prezentowana w
rozprawie doktorskiej. Dorobek naukowo-technologiczny Doktorantki jest
godny uznania. Jest ona czlonkiem spotecznosci naukowej rejestrowanym przez

swiatowe bazy danych (www.scopus.com). Jej publikacje byly cytowane 18

razy. Za dziatalnos¢ naukowo-badawczg zostata wyrézniona trzema stypendiami
JM Rektora PWr. dla najlepszych doktorantéw (2017/2018, 2019/2020,
2020/2021), dwoma stypendiami projakosciowymi (2021/2022, 2022/2023) oraz
jednym stypendium z wiasnego funduszu stypendialnego PWr. semestr letni
2022. Odbyla dwa staze naukowo-badawcze: 3 miesigczny staz w Instytucie
Konstrukcji Lekkich Politechniki w Chemnitz, Niemcy 2013 r. oraz 3.5
miesigczny staz w Volvo Polska Sp. z 0.0. Wroctaw 2016 r.

Na szczegblne podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka jest
kierownikiem dwoch projektow (POIR01.01.01-00-0741/18 ,, Specjalistyczne
nawozy wielosktadnikowe na bazie azotanu amonu zawierajace podstawowe
sktadniki pokarmowe (NPK), mikrosktadniki, selen oraz stymulatory wzrostu
roslin”, ~ 2023r, POIR.  01.01.01-00-1497/19  ,Nowe formulacje

wysokoazotowych nawozéw typu CREF/SRF na bazie azotanu amonu i powlok
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biodegradowalnych” 2023 r. oraz byla wykonawcg projektu POIR. 01.02.00-00-
0029/17 ,Nowa formulacja specjalistycznych nawozéw organiczno-
mineralnych” 2022 r. Mimo, Ze przedstawiona rozprawa porusza szeroki
wachlarz watkow jej czytelnosé jest dobra, a redakcja catosci poprawna. Praca
napisana jest starannie i jest poprawna pod wzgledem jezykowym i graficznym,
a proporcje pomiedzy zagadnieniami o charakterze podstawowym i opisem
badan wiasnych zostaty wiasciwie wywazone. Poszczeg6lne rozdziaty logicznie
nastepuja po sobie z czego widaé, ze pod wzgledem konstrukcyjnym praca byla
gleboko przemyslana.

Recenzowana praca ma charakter badan zar6wno podstawowych jak 1
przede wszystkim aplikacyjnych i uzyskane przez Doktorantke wyniki moga
znalezé zastosowanie w technologiach otrzymywania antyzbrylaczy do
nawozOw mineralnych, a zwlaszcza na bazie azotanu amonu.

Rozprawe doktorska mozna podzieli¢ na dwie czesci: czgs¢ pierwszy
literaturowa oraz czes¢ druga eksperymentalna. Czgs¢ literaturowa sklada si¢ z
sze$ciu podrozdzialow. W podrozdziale pierwszym omoéwiono nawozenie
mineralne. Nawozy mineralne, a zwlaszcza azotowe sa podstawowym
czynnikiem plonotwdrczym i spelniaja duza role w zwigkszaniu pierwotnej
produkcji rolnej jaka jest produkcja roslinna. Ponad potowg zapotrzebowania na
sktadniki nawozowe stanowig zwiazki azotowe. Podrozdzial koncza informacje
na temat typdw nawozoéw na bazie azotanu amonu takich jak: azotan amonu,
azotan amonu z wypeklniaczem (wapniak, siarczan wapnia, dolomit, siarczan
magnezu, kizeryt), siarczanoazotan amonu (azotan amonu, siarczan amonu i

siarczan magnezu), naw6z azotowy z zawartoscia magnezu (azotan amonu 1
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zwigzki magnezu: dolomit, weglan magnezu i /lub siarczan magnezu) oraz
siarczanoazotan amonu zawierajgcy inhibitor nitryfikacji (dicyjanodiamid).

Proces granulacji nawozéw moze by¢ prowadzony zardwno mechanicznie
jak i wiezowo. Jak wynika z danych literaturowych produkcja nawozéw na
bazie azotanu amonu wykorzystujaca granulacje wiezowg jest bardziej uciazliwa
dla srodowiska, towarzyszy jej wigksze zagrozenie bezpieczenstwa, a
dodatkowo daje nizszej jakosci granulaty niz w przypadku zastosowania
granulacji mechanicznej. W podrozdziale drugim przedstawila wilasciwosci
fizykochemiczne, odmiany polimorficzne i ich strukture krystaliczna (7
odmian), diagram fazowy oraz zréznicowane mechanizmy reakcji rozktadu
azotanu amonu. Azotan amonu ze wzgledu na swoje wlasciwosci znalazl
zastosowanie w przemysle nawozowym do produkcji nawozéw mineralnych
statych 1 plynnych, jako sktadnik materialtébw wybuchowych oraz do
sporzadzania mieszanin chtodzacych.

Na szczegOlne podkreslenie zastuguja podane informacje dotyczace
zardwno wiasciwosci wybuchowych azotanu amonu jak i saletry amonowej
zawierajacej dodatki. Wykazano, ze dodatki chlorku potasu, heksahydratu
chlorku magnezu, pirytu, kwasu chlorowodorowego, kwasu siarkowego,
chlorkéw, siarczkéw, chromianéw (VI), manganianéw (VII), oraz metali takich
jak: Al, Cr, Ni, Cu, Pb, Bi, Cd, i Fe zmniejszaja trwato$é azotanu amonu oraz
zwigkszaja jego wiasciwosci detonacyjne. Wiekszo$¢ zwiazkéw organicznych
ma negatywny wplyw na trwatos¢ saletry amoniowej. Reaktywno$¢ mieszaniny
zwigzkéw organicznych z azotanem amonu jest zalezna od: rodzaju zwiazku
organicznego (sktadu i struktury), postaci fizycznej materiatu zawierajacego

azotan amonu, zawartosci innych substancji oraz temperatury. Do stabilizatoréw
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termicznych azotanu amonu nalezg m.in. weglany wapnia(Il), magnezu(Il),
sodu(I) oraz magnezyty i dolomity. W podrozdziale trzecim omdwila zjawisko
zbrylania nawozéw saletrzano-amonowych. Przyczyne zbrylania si¢ nawozow
oraz innych materialéw granulowanych i proszkowych mozna podzieli¢ na dwie
kategorie. Do pierwszej z nich naleza wlasciwosci materiatu takie jak: sktad
chemiczny, higroskopijnos¢, ksztalt i rozmiar granul, zawarto$¢ wody fizycznej,
mechaniczna - wytrzymato$¢ oraz zachodzace przemiany fazowe. Druga
kategoria to warunki skladowania tych materialéw. Najwazniejszym
niepozadanym zjawiskiem jakiemu ulegajg nawozy saletrzano-amonowe jest
zbrylanie. Jego przyczyny leza u podstaw wiasciwosci fizykochemicznych
azotanu amonu takich jak zachodzace przemiany fazowe, wybuchowos¢ oraz
duza higroskopijnosé. Zjawisko zbrylania nawozéw saletrzano-amonowych
polega na lgczeniu si¢ granul nawozoéw krysztalami NHsNO; w wyniku
zachodzacych przemian fazowych, zmian rozpuszczalnosci azotanu amonu w
warstwie nasyconego roztworu oraz pochtaniania i odparowywania wody. W
rezultacie zachodzacych przemian fazowych azotanu amonu IV—III i IV
dochodzi do jednego z glownych mechanizméw zbrylania si¢ nawozdw
saletrzano-amonowych. Stwierdzono, Zze po przekroczeniu temperatury 32°C
nastepuje przejscie do fazy Il co doprowadza do wzrostu objetosci granul
nawozéw saletrzano-amonowych. Powoduje to zwiekszony nacisk pomiedzy
granulami nawozéw i przyczynia si¢ do ich deformacji oraz zwigkszenia
powierzchni styku. Powierzchnia styku granul uzalezniona jest od ich ksztattu,
rozmiaru 1 plastycznosci. W  podrozdziale czwartym dotyczacym
przeciwdziataniu procesom zbrylania nawozoéw przedstawita informacje na

temat antyzbrylaczy, mechanizmu ich dzialania w technologiach nawozowych,
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przegladu patentowego technologii antyzbrylaczy stosowanych do nawozow
oraz analizy rynku producentéw antyzbrylaczy. Na szczeg6lne podkreslenie
zastuguje omowienie 7 amerykanskich, 1 europejskiego oraz 17 polskich
patentow technologii antyzbrylaczy stosowanych do nawozow mineralnych ze
szczegblnym  uwzglednieniem nawozdéw  saletrzano-amonowych.  Jako
antyzbrylacze do nawozOw stosowano m.in. nastepujgce mieszaniny: amin i
kwasoéw ttuszczowych, di-lub trietanoloaminy i alkilosiarczanéw potasu lub
sodu, aminy ttuszczowe i sole amin tluszczowych z kwasami tluszczowymi,
aminy thuszczowe z olejem mineralnym i gaczem parafinowym, I i II rzedowe
aminy tluszczowe z gaczem parafinowym i olejem parafinowym oraz
kompozycje uwodornionych amin thuszczowych I- rzedowych z N, N- dimetylo
-1,3-propylodiaming, niejonowe surfaktanty, oksyetylowane glicerydy roslinne
1 weglowodory parafinowe o rdznej zawartosci procentowej. Wiekszos$é z w/w
mieszanin reagentow organicznych (stosowanych do powlekania granul
nawozOow mineralnych) produkowanych na skale przemystowa pochodzi z
przetworstwa paliw kopalnianych. Na szczeg6lne podkreslenie zastuguje fakt, ze
zadna z krajowych i europejskich firm nie posiada w swojej ofercie
antyzbrylaczy biodegradowalnych. W podrozdziale pigtym oméwita metody
otrzymywania, rafinacji oraz zastosowania oleju talowego. Zastosowanie
surowcOw odnawialnych pozwala na ograniczenie wydobycia surowcow
kopalnianych i ich przerobu. Zasady zielonej chemii proponuja wykorzystanie
surowcow odnawialnych jezeli tylko jest to mozliwe z ekonomicznego punktu
widzenia. Z licznych przyktadow tej rozwijajacej sie dziedziny mozna wymienié
proces rafinacji oleju talowego (sosnowego) prowadzony przez firme Arizona

Chemical. Wykazano, ze w produkcji 1 tony celulozy powstaje réwniez 1.2 tony
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czarnego tugu, 3-10 kg terpentyny i 10-60 kg oleju talowego. Firma Arizona
Chemical rafinuje ten olej otrzymujac kwasy tluszczowe, kalafonig, pak
kalafoniowy oraz frakcje steroli. Olej talowy zawiera co najmniej 95% mas.
kwasow tluszczowych (gléwnie mieszanine kwasow oleinowego, linolonowego
i palmitynowego). Pozostalo$¢ stanowia m.in. kwasy kalafoniowe oraz
substancje niezmydlajace sie. Kwasy thuszczowe oleju talowego ze wzgledu na
wyjatkowy skfad, biodegradowalno$¢, doskonata smarownos¢, odpornos¢ na
oksydacje oraz wlasciwosci niskotemperaturowe znalazty szerokie zastosowanie
w przemysle. Oceniono $lad weglowy i $lad energii nieodnawialnej dla
produktéw z sosny pochodzacych z przerobu surowego oleju talowego.
Stwierdzono, ze wiekszo$¢ energii potrzebnej do otrzymywania produktow
destylacji surowego oleju jest energia odnawialna (81-86%). Olej talowy jest
surowcem ze wzgledu na nizszy $lad weglowy cenniejszym od olejow
ro$linnych i mineralnych. Czgs$¢ literaturowsa rozprawy konczy podrozdziat
szosty w ktérym omowita metody stuzace do oceny nawozow pokrytych
antyzbrylaczami, metody badan wtasciwosci nawozéw oraz metody planowania
eksperymentu i optymalizacji sktadu antyzbrylaczy. Doktorantka w czesci
literaturowej rozprawy zawarla imponujacy przeglad literaturowy, ktory
przeczytatem z uwaga i duzym zainteresowaniem.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze cze$¢ literaturowa, a zwlaszcza
podrozdzialty 3, 4 i 5 stanowia dobrze przemyslang analize danych
literaturowych. Ta cze$¢ rozprawy ma bardzo duza warto$¢ jako materiat
zrédtowy, ponadto dobrze wuzasadnia celowos$¢ podjetych  badan

eksperymentalnych .
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Metodyka badan przedstawionych w czesci eksperymentalnej jest
doktadnie opisana pod wzgledem merytorycznym i nie budzi najmniejszych
zastrzezen. Doktorantka zgromadzita bardzo duzy materiat eksperymentalny. Do
badan uzyto saletr¢ amonowa oraz saletrzak. Nawozy te byly powlekane
zar6wno handlowymi antyzbrylaczami (Amigos, Fluidiran, NovoFlow) jak i
nowoopracowanymi antyzbrylaczami. W badaniach wstepnych testowano
przydatnos¢ réznych reagentéw jako potencjalnych surowcow do otrzymywania
powlok antyzbrylajacych m.in.:1-oktadecyloamine, 1-heksadecyloamine, kwas
l-oktadekanowy,  1-oktadekanol, 1-heksadekanol, 1-tetradekanol, 1-
tetradecyloaming, kwas 1-heksadekanowy oraz kwas 1-tetradekanowy o réznym
stopniu czystosci.

Do sporzadzenia gotowych formulacji antyzbrylajgcych w  skali
laboratoryjnej, poltechnicznej i1 przemystowej na bazie oleju talowego
zastosowata nastgpujagce reagenty o czystosci technicznej: uwodorniona
pierwszorzedowg amine thuszczowa (Ci6-Cis), surfaktant Epilon 2502, ktory w
swoim skfadzie zawiera gtéwnie oktanamid N,N-bis (2-hydroksyetyl), oraz
uwodorniony kwas tluszczowy (Ci6-Cis). Do okreSlenia optymalnego sktadu
srodkow antyzbrylajacych na bazie gacza parafinowego oraz nowych
antyzbrylaczy na bazie oleju talowego zastosowata plan Boxa-Behnkena
pozwalajacy na uwzglednienie nie tylko wptywu efektow liniowych i
kwadratowych zmian wartosci zmiennych ale rowniez ich interakcji liniowe;.

W rozprawie doktorskiej skoncentrowata si¢ na skutecznosci
antyzbrylajacej powlok organicznych w zapobieganiu zbrylaniu nawozow
saletrzano-amonowych. Metodami statystycznymi oszacowano wptyw sktadu

antyzbrylaczy na skuteczno$¢ zapobiegania zbrylaniu w/w granulowanych
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nawozow. Antyzbrylacze na bazie gacza parafinowego otrzymano w skali
laboratoryjnej poprzez zmieszanie go w temperaturze 65-70°C z wybranymi
reagentami (o strukturze amfifilowej) oraz z surfaktantami w roznych
proporcjach. W analogiczny sposob otrzymano antyzbrylacze na bazie oleju
talowego.

Okreslita sktad formulacji antyzbrylaczy oraz ich  wiasciwosci
fizykochemiczne takie jak: gestos¢, zawartos¢ wody w antyzbrylaczach 1
biodegradowalnos¢ (metoda respirometryczna wg normy PN-ENISO9408).

Przeprowadzila nanoszenie powlok antyzbrylajacych na nawozy
saletrzano-amonowe w skali laboratoryjnej polegajace na rozpylaniu roztworu
antyzbrylacza w chloroformie. W skali przemystowej antyzbrylacz jest
rozpylany w temperaturze 70°C bezposrednio (bez uzycia rozpuszczalnika na
granule nawozow).

Okresdlita stopien pokrycia granul nawozu antyzbrylaczem, ocenila
skutecznos$é zapobiegania zbrylaniu, oznaczyta wytrzymatos¢ granul nawozow
na zbrylanie oraz morfologi¢ powierzchni granul.

Za pomoca techniki réznicowej analizy termicznej (DTA) sprzezonej z
termograwimetrig (TG) okreslita trwato$¢ termiczna nawozow na bazie azotanu
amonu zarOwno bez antyzbrylacza jak 1 pokrytych Fluidiramem oraz
przygotowanymi antyzbrylaczami o optymalnym skladzie (jednym na bazie
gacza parafinowego oraz jednym na bazie oleju talowego).

Doktorantka stwierdzita, ze wszystkie stosowane w rozprawie
antyzbrylacze okazaty sie skuteczne w ochronie granul saletry amonowej.
Najkorzystniejszym z nich okazat si¢ Fluidiram zar6wno dla saletry amonowej

jak 1 saletrzaku. Wykazata, ze w przypadku saletrzaku antyzbrylacz Amigos
@
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powodowat wzrost wytrzymatosci granul na zgniatanie w pordwnaniu z
nawozem bez antyzbrylacza. Stwierdzita, ze dla saletry amonowe] takie
zjawisko miato miejsce w przypadku uzycia antyzbrylacza NovoFlow po
powlekaniu oraz Amigos po miesigcu sktadania. Wykazata, ze wszystkie trzy
komercyjne antyzbrylacze bardzo dobrze zabezpieczaly saletre amonowa przed
zbrylaniem natomiast stabiej saletrzak. Jest to spowodowane tym, ze saletrzak
ma nizszg wartos¢ wilgotnosci krytycznej co zwieksza tendencje do zbrylania.
Okreslita procentowe sktady komercyjnych antyzbrylaczy za pomoca techniki
chromatografii gazowej sprz¢zonej z spektrometriag mas, ktdre przedstawiaja sie
nastepujgco: Amigos (Al): heksadecyloamina-3,6, kwas palmitynowy -5.4,
oktadecyloamina -7,4, kwas stearynowy -2,8, weglowodory Cy-Css-77,3, inne -
3,5, Fluidiram(A2): heksadecyloamina -3,4, kwas palmitynowy -0,6,
oktadecyloamina -6,2, kwas stearynowy-1,0, weglowodory Ca.36 — 87,2, inne -
1,6 i NovoFlow (A-3): heksadecyloamina -2,8, kwas palmitynowy -1,1,
oktadecyloamina -6,2, kwas stearynowy -0,5 weglowodory Ca.36 -86,5 1 inne
2,9. Stwierdzita, ze Fluidiram wykazal si¢ najwyzsza skutecznoscia
przeciwdzialania zbrylaniu, charakteryzowal sie najnizszg lepkoscig i
zawartoscia wody. ZawartoS¢ wody ma duze znaczenie dla skutecznosci
antyzbrylania, poniewaz woda bierze udziat w procesie zbrylania sie granulek
nawozow. Doktorantka szczegdlna uwage zwrdcita na dobér substancji do
wytwarzania antyzbrylaczy na bazie gacza parafinowego i TOFA. Jak wynika z
przeprowadzonych badan antyzbrylacze komercyjne w swoim skfadzie
zawierajg gtéwnie aminy tluszczowe, kwasy tluszczowe oraz weglowodory o
diugich tancuchach. Okreslita skutecznosci reagentow na bazie gacza

parafinowego w kontakcie z czystymi zwigzkami amfifilowymi, ktére zawieraja
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grupy hydrofilowe takie jak: aminowa, hydroksylowa, karboksylowa oraz dtugi
tancuch weglowodorowy (Cag.40). Dobrata 9 zwigzkéw (aminy thuszczowe: Cia,
Cis, Cis), ktore poddata weryfikacji. Wszystkie preparaty otrzymata po
potaczeniu 80% mas. gacza parafinowego z 20% mas. wybranej substancji
amfifilowej. Zbadata ich skuteczno$¢ antyzbrylajaca 1 wytrzymatos¢ granul na
zgniatanie zaré6wno po powlekaniu jak i po miesigcu sktadowania saletry
amonowej pokrytej w/w preparatami. Wykazata, ze najwyzsza skutecznoscia
charakteryzowatly sie antyzbrylacze na bazie gacza parafinowego zawierajace
aminy ttuszczowe z ktérych najkorzystniejsza okazata si¢ amina Cg. Stwierdzita
réwniez, ze wszystkie dodatki zwiekszaty wytrzymalos$¢ granul na zgniatanie w
stosunku do nawozu niepokrytego. W nastepnym etapie badan zastapita gacz
parafinowy kwasami tluszczowymi oleju talowego gléwnie oleinowym 1
linolowym. W tym celu przygotowatla 9 analogicznych preparatow (B1T-B9T) o
nastepujgcym sktadzie 70% mas. TOFA i 30% mas. substancji amfifilowe;.
Wykazata, ze podobnie jak w przypadku gacza parafinowego aminy tluszczowe
sa najkorzystniejszymi dodatkami amfifilowymi, a z nich najlepsza okazala si¢
amina C¢. Stwierdzita, ze skutecznosci antyzbrylajace preparatéw na bazie
TOFA s3 stosunkowo mniej korzystne niz w przypadku gacza parafinowego.
Wykazata, ze polaczenie aminy tluszczowej z kwasem tlhuszczowym w
preparacie, ktérego wypetiaczem jest gacz parafinowy lub TOFA wykazuje
skuteczniejsze dziatanie od antyzbrylaczy zawierajacych tylko aminy
ttuszczowe.

Doktorantka w celu opracowania najefektywniejszych antyzbrylaczy na
bazie gacza parafinowego wykorzystala metode planowania eksperymentu

Boxa-Behnkena. Na podstawie tej metody dla trzech zmiennych niezaleznych
S
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zbadata 13 kompozycji antyzbrylaczy w ktérych wypelniaczem byl gacz
parafinowy. Otrzymata 15 formulacji antyzbrylajacych wedtug macierzy
eksperymentalnej, a trzy ostatnie punkty doswiadczalne scharakteryzowata jako
centralny punkt przestrzeni Boxa-Behnkena. Otrzymane zgodnie z macierza
eksperymentu preparaty zbadata pod katem ich skutecznosci antyzbrylajace;
oraz wytrzymatosci granul nawozéw na zgniatanie. Ponadto okreslita
procentowy wzrost wytrzymatosci granul na zgniatanie nawozéw z
antyzbrylaczem w odniesieniu do granul nawozéw bez antyzbrylacza. Wartosci
tych trzech parametréw wyznaczyta dla saletry amonowej oraz saletrzaku zaraz
po pokryciu nawozOw opracowanymi wg macierzy antyzbrylaczami (1G-15G),
a takze po miesigcu ich sktadowania. Nie stwierdzila typowej zaleznosci
pomiedzy skutecznoscig antyzbrylajaca a wytrzymatoscia nawozéw na
zgniatanie w przypadku saletry amonowej i saletrzaku z zastosowaniem
preparatow na bazie gacza parafinowego. Wykazata, ze najkorzystniejszymi
antyzbrylaczami okazaty si¢ w przypadku saletry amonowej 6G, 9G i 10G a dla
saletrzaku 5G, 6G, 9G i 10G. Podczas gdy wytrzymato$¢ granul saletry
amonowe] na zgniatanie skutecznie poprawiaty preparaty 4G i 6G, a dla
saletrzaku 5G 1 9G. Stwierdzita, ze preparaty na bazie gacza parafinowego
skuteczniej zabezpieczaty saletr¢ amonowa przed zbrylaniem w poréwnaniu do
saletrzaku. Ponadto stwierdzita, ze w/w formulacje lepiej podnosity
wytrzymalos¢ granul saletrzaku na zgniatanie niz saletry amonowe;j.
Doktorantka wykazata za pomoca GC - MS, ze skfadniki formulacji
antyzbrylajacych sg trwale i nie reagujg ze soba po podgrzaniu do temperatury
65°C. Okreslita dla wszystkich zaproponowanych (wg macierzy Boxa-
Behnkena) antyzbrylaczy (1G-15G) na bazie gacza parafinowego nastepujace
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parametry fizykochemiczne takie jak: gestos¢ (0,800-0,830 g/em’ — 70°C),
lepkos¢ (8,3-18,8 mPa-s-70°C), zawartos¢ wody (0,04-0,10% mas.) oraz liczbe
zasadowa (11-53 mg KOH/g). Stwierdzita, Ze najbardziej efektywny
antyzbrylacz 6G wykazat wartosci gestosci, lepkosci i zawartosci wody zblizone
do wartosci dostepnych w handlu preparatow A1-A3. Analizie SEM poddata
saletre amonowa zaréwno bez jak i z dodatkiem antyzbrylacza 1G lub 10G.
Antryzbrylacz 10G zawieral wiecej aminy tluszczowej, a nie zawieral
surfaktanta. Charakteryzowat sie wysoka skuteczno$ciag antyzbrylajaca,
natomiast 1G wykazywal stosunkowo najnizsza skutecznos¢ antyzbrylajacg w
poréwnaniu z wszystkimi otrzymanymi formulacjami. Wykazata w oparciu o
wyniki badan SEM skuteczno$¢ pokrycia granul nawozow antyzbrylaczami.
Stwierdzita, ze zwiekszenie zawartosci w formulacji amin thuszczowych oraz
wyeliminowanie surfaktanta spowodowato bardziej efektywne pokrycie granul
nawozu antyzbrylaczem. Dokonala oceny statystycznej analizy wptywu sktadu
reagentow powlekajacych na zapobieganie zbrylaniu si¢ nawozow
granulowanych na bazie azotanu lub saletrzaku. Na rysunkach 31-34
przedstawita wykresy odpowiedzi oraz wykresy konturowe dla saletry
amonowej oraz saletrzaku. Te trojwymiarowe wykresy opisuja odpowiedzi jako
funkcje dwédch zmiennych niezaleznych, natomiast trzecia zmienna niezalezna
byla stata. Wykazata, ze zwickszenie zawarto$ci amin thuszczowych i
zmniejszenie zawartosci surfaktanta w skladzie formulacji antyzbrylajacych
podwyzsza warto$¢ parametru EPC w przypadku $wiezo granulowane] saletry
amonowej i saletrzaku. Podczas gdy wyniki EPC dla granulatow saletry
amonowej oraz saletrzaku po 30 dniach magazynowania w funkcji skiadu

srodkdw powlekajacych byty bardziej ztozone niz w przypadku w/w nawozow
=
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§wiezo granulowanych. Swiadcza o tym bardziej zakrzywione kontury
wykreséw. Dopasowana funkcja opisujaca zalezno$¢ miedzy parametrem EPC
po miesigcu sktadowania w/w nawozow a sktadem antyzbrylaczy wskazuje nie
tylko na liniowe efekty zmiennych niezaleznych. Wykorzystata do oszacowania
wptywu czynnikow na odpowiedzi model kwadratowy z liniowymi interakcjami
migedzy zmiennymi niezaleznymi. Wyniki oszacowania efektow dla saletry
amonowej lub saletrzaka po granulacji (Y1) wykazaty liniowy wplyw zawartosci
aminy thuszczowej (Xi) i surfaktanta na warto$¢ EPC. Pozytywny wpltyw %
zawartosci amin thuszczowych w powlokach oznacza, ze wzrost ich stezenia w
antyzbrylaczach wptywa korzystnie na zapobieganie zbrylaniu nawozéw po
granulacji. Podczas gdy wptyw zawartosci % surfaktanta (X3) na wyniki oceny
cksperymentéw byt ujemny. Wykazata, ze pozostate efekty kwadratowe oraz
liniowo-liniowe  interakcje pomiedzy trzema zmiennymi niezaleznymi
charakteryzowaty si¢ wartoscia p > 0,05, co oznacza, ze nie byty one istotne
statystycznie.  Analiza  statystyczna umozliwila utworzenie rdwnan
wielomianowych opisujacych zmienne zalezne (Y; i Y,) w funkcji sktadu
antyzbrylaczy zar6wno dla saletry amonowej jak i saletrzaku. Wysokie wartoéci
wspdtezynnikéw  korelacji Ry $wiadcza o dobrym dopasowaniu opracowanych
modeli do danych eksperymentalnych. Najlepszym dopasowaniem
charakteryzowat si¢ model otrzymany dla saletrzaku po miesiacu sktadowania
Doktorantka okreslita optymalny sktad antyzbrylaczy na bazie gacza
parafinowego zaréwno dla saletry amonowej jak i saletrzaku. Nastepnie
Doktorantka przeprowadzita obszerne badania nad opracowaniem sktadu
antyzbrylaczy na bazie kwasdéw ttuszczowych oleju talowego metoda Boxa-

Behnkena. Opracowanie nowych antyzbrylaczy opierato sie na zastapieniu
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surowcOw ropopochodnych biodegradowalnymi kwasami thuszczowymi oleju
talowego (TOFA). W celu otrzymania najskuteczniejszych antyzbrylaczy na
bazie TOFA wykorzystata analogicznie jak w przypadku gacza parafinowego
macierz Boxa-Behnkena. Na podstawie w/w metody dla trzech zmiennych
niezaleznych zbadata 13 antyzbrylaczy w ktorych dopetnienie stanowito TOFA.
Otrzymata 15 formulacji antyzbrylajacych wedtug macierzy doswiadczalnej, a
trzy ostatnie punkty eksperymentalne scharakteryzowata jako centralny punkt
przestrzeni  do$wiadczalnej  Boxa-Behnkena.  Okredlita  skutecznosé
antyzbrylajaca oraz wytrzymatos¢ granul badanych nawozdéw na zgniatanie,
dodatkowo obliczyta procentowy wzrost wytrzymatosci granul na zgniatanie
w/w nawozOw z antyzbrylaczem w odniesieniu do granul nawozoéw bez
antyzbrylacza (1G). Okreslita wartosci trzech parametrow w przypadku saletry
amonowej i saletrzaku zaraz po pokryciu swiezo wyprodukowanych nawozow
opracowanymi wedtug macierzy antyzbrylajacej (1T-15T) oraz po miesigcu ich
sktadowania. Nie stwierdzita wystepowania typowej zaleznosci pomiedzy
skutecznoscia antyzbrylajaca, a wytrzymatoscia w/w nawozéw na zgniatanie dla
antyzbrylaczy na bazie TOFA, tak jak to miato miejsce w przypadku formulacji,
ktérych wypelieniem byt gacz parafinowy. Wykazata, ze najkorzystniejszym
antyzbrylaczem okazala sie formulacja 6G, ktora zabezpiecza w/w nawozy oraz
zapewnia ich bardzo wysoka jako$¢. Stwierdzita za pomocg analizy GC-MS, ze
w najskuteczniejszym  preparacie na bazie TOFA nie doszto do reakcji
pomiedzy jego sktadnikami. Okrelita parametry fizykochemiczne otrzymanych
wedtug macierzy Boxa-Behnkena antyzbrylaczy formulacji na bazie TOFA.
Wykazata, ze wszystkie otrzymane antyzbrylacze charakteryzowaty sig

gestoscia w zakresie 0,84-086 g/cm® oraz lepkoscia w zakresie 13,2-32,0 mPa's
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wyznaczonymi w 70°C. Stwierdzita, ze najskuteczniejszy antyzbrylacz 6T
posiadal wartodci gestosci i zawartosci wody zblizone do preparatéw
komercyjnych. (Al, A2, A3) oraz do antyzbrylacza na bazie gacza
parafinowego. Analogicznie jak w przypadku antyzbrylacza na bazie gacza
parafinowego przeprowadzila analize morfologii powierzchni dla formulacji na
bazie TOFA. Analizie SEM poddata saletre amonowg bez antyzbrylacza oraz z
zastosowaniem formulacji o najstabszych (I1T) lub najkorzystniejszych
wiasciwosciach antyzbrylajacych (6T). Wykazata korzystniejszg morfologie
pokrycia granuli saletry amonowej antyzbrylaczem 6T niz 1T. Zwiekszenie
zawartosci amin tluszczowych i wyeliminowanie surfaktanta w sktadzie
formulacji antyzbrylajacej spowodowato efektywniejsze pokrycie granul
nawozu. Na podstawie uzyskanych punktéw macierzy eksperymentalnej Boxa-
Benhkena oraz warto$ci odpowiedzi dokonata oceny statystycznej analizy
wptywu sktadu antyzbrylaczy na zapobieganie zbrylaniu sie saletry amonowej i
saletrzaku. Stwierdzita, ze w przypadku $wiezo granulowanych w/w nawozow
pokrytych opracowanymi antyzbrylaczami (1T-15T) zwiekszenie zawarto$ci
amin tluszczowych oraz zmniejszenie zawartosci surfaktanta podwyzsza EPC.
Duza gestos¢ konturéw szerokozakresowych, wskazuje na silng korelacje
pomiedzy zawartoscig amin tluszczowych i surfaktantéw, a parametrem EPC.
Wykazata, ze uzyskane wartosci EPC granulatu po 30 dniach sktadowania w
funkcji sktadu preparatéw byty podobne jak dla saletry amonowej zaraz po jej
powlekaniu antyzbrylaczem. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze dopasowana
funkcja opisujaca zalezno$¢ miedzy parametrem EPC nawozu $wiezo
powlekanego i po miesigcu sktadowania wykazuje nie tylko liniowe efekty

zmiennych niezaleznych. Przeanalizowata takze oszacowania wplywu
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czynnikéw wejsciowych na funkcje odpowiedzi. Do tego celu wykorzystata
model kwadratowy z liniowymi interakcjami miedzy zmiennymi niezaleznymi.
Wiyniki oszacowania efektow dla saletry amonowej po granulacji (Y1) wykazaty
liniowy wplyw zawartosci aminy thuszezowej (X)) i surfaktanta (X3) na wartosc
EPC oraz kwadratowy wplyw zawartosci aminy tluszczowej (Xi°) i kwasu
thuszczowego (X2?). Wartos¢ p-vakie (<0,05)byta istotna dla tych czterech
efektow. Efekt dla X,, X2, X,* byl wiekszy od zera co wskazywalo na ich
pozytywny wptyw na zapobieganie zbrylaniu w/w nawozéw. Wplyw zawartosci
surfaktanta byl ujemny, co oznacza negatywny wplyw zwigkszenia jego stezenia
na dzialanie przeciwzbrylajace S$wiezych granulatdéw badanych nawozow.
Wykazata, ze oszacowanie efektéw zapobiegania zbrylaniu saletry amonowej po
30 dniach sktadowania ma istotny statystycznie wptyw wszystkich czynnikow
liniowych, niektérych kwadratowych (X;? i X,*) oraz jednej interakcji liniowo-
liniowej (X; - X;) na parametr EPC. Stwierdzila, ze wartosci efektow
wykazywaty pozytywny wplyw interakcji liniowo-liniowych pomiedzy
zawartoscia aminy tluszczowej i kwasu tluszczowego na skutecznosc
antyzbrylacza. Uzyskane dane pozwolity na utworzenie rdéwnan
wielomianowych opisujgcych zmienne zalezne (Y; i Y2) w funkcji sktadu
antyzbrylacza zard6wno wyznaczonych dla saletry amonowej jak 1 saletrzaku.
Uzyskane wartosci wspotczynnikéw korelacji (R?) $wiadcza zaréwno o dobrym
dopasowaniu modeli do danych eksperymentalnych jak i o istotnosci
zaproponowanych rownafi. Wykazala, ze najlepszym dopasowaniem
charakteryzowat sie model opracowany dla saletrzaku po miesigcu sktadowania.
Stwierdzila analogiczng zalezno$¢ opracowanych modeli dla saletry amonowe;j i

saletrzaku przy =zastosowaniu formulacji na bazie TOFA oraz gacza
&
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parafinowego ktéra charakteryzowaty si¢ wiekszym dopasowaniem ze wzgledu
na uzyty inny zakres zmiennych niezaleznych. Okreslita na podstawie modeli
ze, optymalny sktad opracowanych antyzbrylaczy na bazie TOFA wynosi 27%
mas. amin tluszczowych Ci6-Cis, 4-6% mas. kwaséw thuszczowych Ci4-Cis dla
saletry amonowej oraz 30% mas. amin thuszczowych C;6-Ciz, 2-4% mas.
kwasow thuszczowych C;6-Cis dla saletrzaku. Dopetnienie do 100% stanowi
surowiec TOFA. Po przeprowadzeniu optymalizacji skfadu formulacji na bazie
gacza parafinowego oraz TOFA okreslita najkorzystniejsze sktady
antyzbrylaczy. Antyzbrylacze te otrzymata w ilosciach Skg i oznakowatla
symbolem 16G (na bazie gacza) i 16T (na bazie TOFA). Sktad otrzymanych
antyzbrylaczy jest nastgpujacy : dla 16G (22% amina thuszczowa Ci6 —Cis, 4%
kwas thuszczowy i 76% gacz) oraz dla 16T (30% amina thuszczowa Ci6-Ci5,5%
kwas tluszczowy Cis-Cis 1 65% TOFA). Okreslita réwniez parametry
fizykochemiczne takie jak: gestos¢, lepkosé, zawartos¢ wody i liczbe zasadowa
w/w formulacji. Otrzymane antyzbrylacze nanosita na saletr¢ amonowa i
saletrzak w celu okreslenia optymalnego stopnia pokrycia dla badanego nawozu.
Zbadala skutecznos¢ antyzbrylajaca i wytrzymato$¢ granul na zgniatanie.
Wykazata, Ze antyzbrylacz na bazie gacza parafinowego powinien byé
stosowany w dawce 0,11% mas. dla saletry amonowej i 0,10% dla saletrzaku.
Podczas gdy antyzbrylacz na bazie TOFA powinien by¢ stosowany w dawce
0,11% mas. dla saletry amonowej i 0,09% mas. dla saletrzaku. Zbadata metode
termograwimetryczng stop azotanu amonu wykorzystywany do produkcji
nawozow saletrzanoamonowych, saletr¢ amonowag i saletrzak nie pokryte
antyzbrylaczami oraz pokryte Fluidiramem lub antyzbrylaczam 16G i 16T.

Okreslita w przypadku saletry amonowej wartosci temperatur, w ktérych
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nastepuje niskotemperaturowe przejscie fazowe IV-III, III-II, II-I, temperaturg
topnienia, temperatur¢ poczatkowg utraty masy, maksimum efektu
egzotermicznego 1  temperatur¢  konca  rozkladu. = Wyznaczenie
niskotemperaturowych przej$¢ jest istotne, gdyz powoduja znaczng zmiang
objetosci granul nawozu, co wplywa na stabilnos¢ termiczng azotanu amonu.
Wykazata, ze saletra amonowa (33,5% mas. N) pokryta antyzbrylaczami A2,
16G i 16T wykazuje podobna zaleznos¢ rozktadu NH4NO3, jednak przesunigty
w kierunku nizszych temperatur w stosunku do saletry amonowej bez
antyzbrylacza. Stwierdzita, ze dodatek antyzbrylaczy do saletry amonowe;
powoduje zwiekszenie wydzielania ciepta podczas rozktadu NH4NO;. Okreslita
biodegradowalno$¢ dla antyzbrylaczy 16G i 16T oraz dla TOFA i gacza
parafinowego. Badania biodegradowalnosci tych substancji przeprowadzita
metoda respirometryczna na glebie piaszczystej i gliniastej. Wykazata, ze
badane probki ulegajg w wyzszym stopniu biodegradacji na podiozu gleby
gliniastej niz piaszczystej. Stwierdzita, ze zaréwno na podlozu gleby
piaszczystej jak i gliniastej biodegradacji ulegly kwasy tluszczowe oleju
talowego 1 antyzbrylacz 16T. Okreslita wartos¢ ThOD dla TOFA, gacza
parafinowego i antyzbrylaczy 16G i 16T, ktére wynosity odpowiednio: 2852,
3500, 3408 2957 mgQ,/g probki. Wykazata, ze stopien biodegradacji TOFA po
pieciu dniach obecnosci w glebach piaszczystej i gliniastej wynidst odpowiednio
78,6% i 86,3%, a dla antyzbrylacza 16T 44,8% i 74,8%. Stwierdzila, ze proces
biodegradacji nie wystgpit w przypadku gacza jak i antyzbrylacza na jego bazie
16G w glebie piaszczystej, a dla gleby gliniastej stopien biodegradacji wynidst
dla gacza 16G ok. 4%. Wykazata, ze otrzymany biodegradowalny preparat 16T

na bazie TOFA nie tylko jest skutecznym antyzbrylaczem dla nawozow
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saletrzano-amonowych ale réwniez poprawia wytrzymato$é mechaniczng granul
po pokryciu. Przewyzsza pod tym wzgledem komercyjne antyzbrylacze
nawozow na bazie azotanu amonu, ktére sg oparte o gacze, oleje mineralne lub
zwigzki polimerowe. Czg$¢ eksperymentalng koncza bardzo wartosciowe
rozdzialty poswigcone opracowaniu zatozen produkcji biodegradowalnego
antyzbrylacza na bazie TOFA w skali poltechnicznej, opracowaniu koncepcji
technologicznej wytwarzania biodegradowalnego antyzbrylacza na bazie TOFA:
obejmujgce  zalozenia  technologiczne, schemat ideowy  procesu
technologicznego, bilans materiatowy i wskazniki zuzycia surowcow,
zestawienie aparatow i urzadzen oraz wstepng analize ekonomiczng. W celu
wdrozenia zaproponowanégo rozwigzania objetego zastrzezeniem patentowym
zlecono wyprodukowanie 10 ton antyzbrylacza wedlug opracowane;
technologii. Wyprodukowany antyzbrylacz zostat dostarczony do Grupy Azoty
ZAK S.A., a nastepnie przepompowany do zbiornika w celu kondycjonowania
nawozOw w ostatnim etapie produkcji. Antyzbrylacz ten zostat przetestowany
przez Grupe Azoty ZAK S.A. w ciagu produkcyjnym na Wydziale Saletrzaku
podczas proby przemystowej. Proba przewidywala zastosowanie 10 ton
antyzbrylacza potrzebnego do pokrycia 10 tys. ton nawozéw saletrzano-
amonowych. Wyprodukowano nawozy takie jak: saletrzak i saletra amonowa
zostaly poddane trzem testom skutecznosci przeciwdziatania zbrylaniu sie
nawozow. Pierwszy test polegal na poddaniu nawozéw w warunkach
laboratoryjnych cyklicznym zmianom temperaturowym pod obcigzeniem po 3
dniach po ich wyprodukowaniu i po miesigcu sktadowania . Wykazala, ze
skutecznos¢  przeciwdziatania zbrylaniu po przeprowadzonej probie

przemystowej po 3 dniach po wyprodukowaniu nawozéw i po miesigcu
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sktadowania wynosita 98,5 % i 98,8% dla saletrzaku oraz 99,9% 1 100% dla
saletry amonowej. Drugi test polegat na usypaniu luzem w magazynie nawozow
w formie stozkow. Ocene sypkosci stozka prowadzono po miesigcu od ich
wyprodukowania. Stwierdzono, ze pryzma po miesigcu skladowania byta
catkowicie sypka oraz nie pylita zarowno w przypadku saletrzaku jak 1 saletry
amonowej. Trzeci test byt zwigzany z zapakowaniem nawozow w odpowiednie
worki (500kg) i utozenie workéw tego samego nawozu w dwoch kolumnach.
Nastepnie worki byly rozpakowane po miesigcu sktadowania. Testy sypkosci
nawozu 1 w tym przypadku wypadly korzystnie potwierdzajac tym samym
przydatnos¢ antyzbrylacza.

Rozprawe nalezy oceni¢ pod katem zawartych w niej rezultatow badan
jako zrodta eksperymentalnych danych, ktére wraz z przedstawiong wnikliwa
interpretacja przyczynily si¢ do opracowania 1 wdrozenia w Grupie Azoty ZAK
S.A. oryginalnej technologii biodegradowalnego antyzbrylacza saletry
amonowej i saletrzaku. Doktorantka w pelni opracowata szereg technik
instrumentalnych i uzyskata nowe wyniki.

Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spetnia wymogi
stawiane przez art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018r. przepisy wprowadzajace
ustawe — prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018r. z dnia 30
sierpnia 2018r. art.219)

Biorac powyzsze pod uwage stawiam wniosek Radzie Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna o dopuszczenie Pani mgr Aleksandry Tyc do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o bardzo wysokiej wartosci opracowanej i

wdrozonej  oryginalnej technologii otrzymywania biodegradowalnego
(I |
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antyzbrylacza popartej siedmioma artykutami w czasopismach z listy

filadelfijskiej] o sumarycznym IF=12,526 oraz 2 patentami i 2 zgloszeniami

patentowymi wnioskuje o jej wyrdznienie stosowng nagroda.

2 Helsity,
Lublin 7.06.2023 prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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