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rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Zielinskiego pod tytulem

»Usuwanie kadmu w technologiach nawozow fosforowych”

Recenzja zostata wykonana na podstawie Uchwaty 301/37/RDND05/2021-2024 Rady
Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej z dnia 24.05.2023.

Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Jednym z celow regulacji rynku nawozowego przez Parlament Europejski oraz Rade
UE jest ograniczenie ilo$ci zanieczyszczen wprowadzanych do gleby podczas jej nawozenia.
Do najpowazniejszych zagrozen dla jakosci gleby zaliczane sg pierwiastki okreslane mianem
»~metali cigzkich”, do ktorych zalicza si¢ m.in. kadm. Najwazniejszym ze zrodet kadmu
w glebie sa bez watpienia nawozy fosforowe. Wynika to w sposdb oczywisty
z zanieczyszczenia surowcow fosforowych, w szczegolnosci fosforytow.

Rozporzadzeniem 2019/1009 Parlament Europejski i Rada UE w znaczacy sposob
ograniczyty dopuszczalny poziom Cd w nieorganicznych nawozach makrosktadnikowych oraz
nawozach organiczno-mineralnych UE. Dla produktow zawierajacych co najmniej 5% P20Os
zawartos¢ kadmu zostala bezposrednio skorelowana z zawartoscig fosforu w nawozie.
Dopuszczalna zawarto$¢ kadmu ustalona na poziomie 60 mg Cd/kg P>Os, jest nicosiggalna dla
tradycyjnych technologii nawozowych opartych o niektore gatunki fosforytow.

Zmiany legislacyjne skutkuja wzrostem zainteresowania zaktadow przemystowych
technologiami ograniczajagcymi zawarto$¢ zanieczyszczen w surowcach fosforowych lub
najwazniejszym pOtprodukcie jakim jest kwas fosforowy. Z pewnym uproszczeniem mozna
przyjac, ze technologie usuwania zanieczyszczen ze strumienia surowcowego koncentrujg si¢
na poprawie parametrow surowca fosforowego (wzbogacanie, np.: flotacja, kalcynacja) lub ich

usuwania z kwasu (np.: stracanie, ekstrakcja rozpuszczalnikowa).
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Nie dziwi zatem, ze temat ten zostal podjety w Katedrze Inzynierii 1 Technologii
Procesow Chemicznych Politechniki Wroctawskiej, jednostce posiadajacej znaczace
osiggniecia w technologiach nawozéw fosforowych.

Chociaz nie zostato to sformutowane w sposob klarowny, celem recenzowanej pracy
bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania dwdch metod usuwania kadmu, stosowanych
w przemysle fosforowym. Do badan Doktorant wybrat procesy:

- odpedzenia kadmu w wyniku termicznej obrébki surowca fosforowego z wykorzystaniem
dodatkow, w postaci wybranych soli nieorganicznych,

- ekstrakcji  rozpuszczalnikowej kadmu z roztworu kwasu fosforowego wybranymi
rozpuszczalnikami organicznymi.

W swojej pracy Doktorant postuzyt si¢ metoda planowania eksperymentu, a uzyskane
wyniki poddat szczegdtowej analizie statystyczne;.

Na podstawie przeprowadzonych badan, Doktorant zaproponowat ,koncepcje
technologiczne” obejmujace zarowno kalcynacje fosforytow jak 1  ekstrakcje
rozpuszczalnikowg kadmu z kwasu fosforowego.

I tu rodzi si¢ pytanie. Dlaczego Doktorant w swojej pracy wybrat technologie tak
odlegte od siebie? Z jednej strony termiczna obrobka surowca fosforowego, z drugiej ekstrakcja

jondéw kadmu z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego?

Uklad recenzowanej pracy oraz uwagi redakcyjne

Recenzowana praca, wraz ze literaturg oraz spisami rysunkow i tabel liczy sobie az 292
strony. Objetos¢ zasadniczej cze$ci pracy mozna by znaczaco zmniejszy¢ przenoszac znaczng
cze$¢ rysunkow (w szczegolnosci graficznej prezentacji modeli statystycznych) do aneksu.

Praca zawiera 169 rysunkow oraz 71 tabel. Jak wspomniano wczes$niej, znaczng ich
czes$¢ nalezatoby umiesci¢ w aneksie, co w znaczacy sposob utatwiloby czytelnikowi §ledzenie
przebiegu badan.

Spis literaturowy obejmujacy 203 pozycje i zawiera, oprocz publikacji w czasopismach
naukowych, odno$niki do aktéw prawnych oraz ok. 90 odno$nikow do dokumentow
patentowych.

Praca napisana w uktadzie klasycznym zostata podzielona na dwie zasadnicze czgsci,
literaturowg oraz do$wiadczalng. Opracowanie literaturowe wraz z wstgpem obejmuje
rozdziaty 1-3. W rozdziale 4 Doktorant zawart cel i zakres pracy, za$ rozdziat 5 zawiera opis
metodyki prowadzonych badan oraz zestawienie efektow prowadzonych badan.

Podsumowanie uzyskanych rezultatow zawarte zostalo w rozdziale 6 pracy.



Pomimo poprawnej strony graficznej, prac¢ nie czyta si¢ tatwo. Autor postuguje si¢
niepoprawnym jezykiem, bardzo czgsto stosujac odwrdcong sktadnie, charakterystyczng dla
jezyka angielskiego. Niektoére z zapisanych fraz zawieraja daleko idace uproszczenia,
niedopuszczalne w tekscie pisanym, zwlaszcza na poziomie pracy doktorskiej. Postuzg si¢ tylko
jednym przyktadem ze strony 25:

,, Powyzej pewnego poziomu, zawartos¢ magnezu (MgQO) jest zwigzana ze zwiekszong
lepkosciqg produktowego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i tworzeniem struwitu,
MgNH4PO4+6H>0, podczas wytwarzania fosforanow amonu”.

Pewng watpliwos$¢ budzi réwniez sam uktad czg$ci literaturowej, na ktora sktada sie
m.in. zbedny rys historyczny przemystu fosforowego, a takze rozdziat 3.2. pt. ,,Przeglad
patentowy”’. Abstrahujac od zbednego cytowania Miedzynarodowej Klasyfikacji Patentowej,
sprzeciw budzi sposob prezentacji wynikow. W rozdziale 3.2.2. ,,Chronologiczna lista
patentow” doktorant zestawia dane pozyskane (przypuszczalnie) z bazy patentowej Espacenet
w uktadzie chronologicznym. Zabieg ten ma na celu udowodnienie, ze w ostatnich latach
wzrasta liczba zastrzezen dotyczacych rozwigzan dotyczacych obnizenia zawarto$ci kadmu
w produktach fosforowych. Teze t¢ mozna by zobrazowaé zwyklym wykresem...

Taki sposob prezentacji wynikéw, w znaczacym stopniu utrudnia czytelnikowi
przesledzenie opisanych rozwigzan, pod katem stosowanych przez rézne zespoty metod
usuwania kadmu ze strumienia surowcoéw 1 produktéw fosforowych.

Czg$¢ doswiadczalna zostala podzielona na 5 czgs$ci. Wsrdd nich dwie, zgodnie z celem
badan, obejmuja badania nad zmniejszeniem zawarto$ci kadmu w wybranych surowcach
fosforowych oraz nad ekstrakcjg Cd z kwasu fosforowego. Mozna przypuszczaé, ze ze wzgledu
na bardzo rozbiezny zakres prowadzonych badan, rozdzialy dotyczace oczyszczania surowcow
fosforowych oraz ekstrakcji rozpuszczalnikowej, koncza si¢ podrozdzialami zawierajacymi
wnioski z tych cze$ci badan.

W oparciu o wyniki badan laboratoryjnych, Doktorant zaproponowat uproszczone
schematy ideowe procesow technologicznych usuwania kadmu metoda termiczng oraz na
drodze ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Dla proponowanych schematdéw przygotowal ponadto

wykresy Sankey’a dla wybranych strumieni masowych.

Ogolna ocena pracy
Ze wzgledu na to, ze na czg$¢ praktyczng pracy sktadaja sie dwa odrgbne zagadnienia
badawcze, zakonczone oddzielnymi wnioskami, t¢ cze$¢ recenzji podzielono rowniez na dwie

czesci.



W czesci pierwsze] Doktorant sformutowat hipoteze: ,, W wyniku kalcynacji surowcow
fosforowych mozna obnizy¢ zawartos¢ kadmu w powstaltym kalcynacie”. Czy na pewno jest to
hipoteza badawcza? Przeciez wynika to wprost z efektow przegladu literaturowego. W tym
przypadku mozna zgodzi¢ si¢, ze na miano hipotezy zastuguja postulaty, okreslone przez
Doktoranta jako hipotezy pomocnicze:

- dodatek soli nieorganicznej do fosforytu przed kalcynacja wspomaga proces i pozwala na
obnizenie wymaganej temperatury kalcynacji do osiagnigcia takich samych rezultatow jak
w przypadku fosforytu kalcynowanego bez dodatku;

- zastosowanie wyzszej temperatury kalcynacji zawsze pozwala na lepsze oczyszczenie surowca
fosforowego, ale istnieje pewna minimalna temperatura pozwalajaca otrzymac kalcynat
spetniajacy wymagania Rozporzadzenia (UE) 2019/1009 w odniesieniu do zawartosci kadmu;

- w wyniku kalcynacji surowcow fosforowych o niskiej jakosci (w tym surowcow o bardzo niskiej
zawartos$ci fosforu i/lub bardzo wysokiej zawartosci kadmu) mozna otrzymac kalcynaty mozliwe
do zastosowania w konwencjonalnych technologiach przemystowych zwiazkéw fosforu.

Sposrod 12 réznych fosforytow objetych badaniami, Doktorant wytypowat dwa:
Senegall oraz Tunezja. Wybor ten zostal logicznie uzasadniony. Badane mineraly zostaly
wzbogacone o wybrane sole nieorganiczne (azotan potasu, chlorek oraz weglan sodu) dwiema
metodami:

- poprzez zmieszanie fosforytu z wybrang sola,

- na drodze impregnacji roztworami tych soli.

W planowaniu eksperymentu Doktorant wykorzystat trojpoziomowy plan kompletny.
Wykorzystanie planu kompletnego skutkuje zawsze znaczacym wzrostem liczby pomiarow
koniecznych do wykonania. W efekcie, przeprowadzonych zostalo az 162 czasochlonnych
kalcynacji.

Za najwazniejsze kryteria analizy wynikow Doktorant wybrat trzy parametry: straty
prazenia fosforytow, straty fosforu oraz procentowag pozostalosci kadmu w kalcynacie.
Dodatkowo wyliczony zostat stosunek masowy kadmu do fosforu (w/p na P.Os) w produkcie
kalcynacji.

Efektem prowadzonych prac jest uzyskanie kalcynatéw o zadowalajacych parametrach.
Doktorant wykazat przy tym, ze najwyzsza skutecznosci w redukcji zawartosci kadmu
w fosforycie mozna uzyska¢ stosujac jako czynnik wspomagajacy, dodatek chlorku sodu.
Wydajnos¢ procesu wzgledem kadmu osigga woéwcezas poziom, nawet 85% dla fosforytu
Senegall.

Podczas czytania tej czg¢$ci dysertacji powstalo szereg uwag, gtownie o charakterze

polemicznym:



Doktorant zastosowat dwie metody wprowadzania soli do fosforytow: na drodze mieszania
stalych soli z odwazong ilo$cig surowca oraz poprzez impregnacje.

O ile pierwsza z metod nie budzi wigkszych watpliwosci, o tyle impregnacja mineralnych
krystalitow zmusza do postawienia pytania: w jaki sposob materia krystaliczna ulega
Limpregnacji”? W bilansie masowym procesu kalcynacji, w przyblizeniu mozna wyliczy¢
zawarto$¢ soli w mieszance. A jaka jest zawartos¢ soli w impregnacie? W mojej opinii,
mieszanki powinny zosta¢ poddane dodatkowym analizom. W szczegdlnosci
»impregnaty”. ..

Niestety brak takiej analizy praktycznie uniemozliwia sporzadzenie bilansu masowego
kalcynacji ,,impregnatoéw”. Brak tez mozliwo$ci porownania wynikéw badan pomiedzy
seriami, poniewaz nie wiadomo jakie ilo$ci soli zostalty wprowadzona z roztworéow. Aby
to bylo mozliwe, nalezato doprowadzi¢ do stanu, w ktorym mieszanki oraz impregnaty,
zawieratyby poréwnywalne ilo§ci wprowadzonych soli.

W ocenie efektywnosci procesow kalcynacji Doktorant skupit si¢ na szczegdtowej ocenie
m.in. ,, procentowej pozostatosci kadmu w kalcynacie”, jako jednym z najwazniejszych
efektow procesu. A dlaczego nie na skutecznos$ci ,,odpedzenia” (wydajnosci procesu
redukcji zawartos$ci) tego pierwiastka? Skuteczno$¢, czy tez wydajnosé, to bardzo
naturalne pojecia dla chemika. Pojgcie ,, procentowa pozostatosé (...)” zdecydowanie
utrudnia ocen¢ uzyskanych wynikéw.

Planujac eksperyment Doktorant wykorzystal trdjpoziomowy plan kompletny. Jak
wspomniano wczesniej, skutkowato to konieczno$cig przeprowadzenia ponad 160
wypatow. Biorgc pod uwage czasochtonnos¢ takich badan, czy nie nalezato sprobowac
zredukowac¢ liczbe eksperymentow na drodze optymalizacji? A moze wystarczytby plan
dwupoziomowy?

Jak wspomniano wczesniej, w pracy zamieszczono znaczng ilo§¢ rysunkéw z obrobki
statystycznej wynikow. Brak natomiast wykresow zbiorczych, poréwnujacych
poszczegblne serie pomiarowe, np. wykresy porownujace wptyw temperatury kalcynacji
dla réznych soli itp. Graficzne zestawienie wynikéw z znaczacym stopniu ulatwitoby
czytelnikowi odbior pracy.

Nie jest oczywistym, jaki cel gléwny postawit sobie Doktorant prowadzac badania. Czy
uzyskanie najnizszej procentowej pozostalosci kadmu w kalcynacie? A moze
minimalizacj¢ strat fosforu? Czy tez uzyskanie najnizszego stosunku masowego kadmu do
fosforu? Dopiero na stronie 239 Autor, przedstawiajac zatozenia dla koncepcji

technologicznych, podaje wartos¢ 60 mg Cd/kg P>Os jak warto$¢ oczekiwang. Dlaczego



taka? Szkoda, ze w pracy nie zawarto wykreséw porownujacych np. wptyw temperatury
na straty fosforu oraz wydajno$¢ usuwania kadmu, czy tez wplywu temperatury na
zawartosci tych dwoch sktadnikéw w kalcynacie.

6. Jednym z efektow kalcynacji w warunkach laboratoryjnych jest powstawanie frakcji
gazowej zawierajacej obok produktéw rozktadu sktadnikow organicznych i weglanowych
obecnych w fosforytach, takze kadm, jak i1 produkty powstajace w wyniku rozktadu lub
dysocjacji termicznej wprowadzonych soli. Czy podjeto probe analizy tych gazéw pod
katem zawarto$ci Cd czy chociazby chloru, wykorzystujac termiczng analiz¢ r6znicowa
sprzezong z MS?

7. Niepozadang cechg soli fosforowych jest tworzenie si¢ w uktadach niestechiometrycznych
faz szklistych, utrudniajacych oznaczanie jego zawarto$ci w kalcynatach. Skad pewnos¢,
ze spadek zawartos$ci fosforu w oznaczanych probkach nie jest wtasnie efektem tworzenia
si¢ metafosforandow w wysokiej temperaturze? A jesli nie, to w jakiej formie fosfor
przechodzi do fazy gazowej?

8. W oparciu o wyniki badan laboratoryjnych Doktorant zaproponowat uproszczone
schematy blokowe procesow kalcynacji fosforytoéw. Czy w jego opinii taki proces moze
by¢ uzasadniony ekonomicznie w polskich warunkach? Pytanie to wydaje si¢ kluczowe

w kontekscie informacji zawartych na stronie 48.

W drugiej czgsci badan Doktorant skupit si¢ na usuwaniu kadmu z ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego metoda rozpuszczalnikowa, stosujac izopropyloaceton, metylocykloheksan
oraz fosforan tributylu. Motywacja takiego wyboru nie jest do konca przejrzysta. Ilos¢
przeprowadzonych badan zostata ustalona w oparciu o plan tréjstopniowy frakcyjny. Pozwolito
to na trzykrotne zmniejszenie liczby eksperymentow. Do badan wykorzystane zostaly roztwory
modelowe sporzadzone z kwasu odczynnikowego i azotanu kadmu oraz przemystowe kwasy
ekstrakcyjne, wzbogacone dodatkowo w jony kadmu. Doktorant sformutowat przy tym trzy
hipotezy badawcze:

- w wyniku zastosowania rozpuszczalnikow organicznych do ekstrakcji rozpuszczalnikowej
roztworé6w kwasu fosforowego(V) mozna obnizy¢ zawartos¢ kadmu w powstajacym
rafinacie, przy okresleniu specyficznych warunkow ekstrakeji;

- w wyniku zastosowania rozpuszczalnikow organicznych do ekstrakcji rozpuszczalnikowe;j
roztworéw kwasu fosforowego(V) mozna obnizy¢ stopien wyekstrahowania fosforu, przy

okresleniu specyficznych warunkéw ekstrakeji;



- oczyszczanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej
pozwala na otrzymanie rafinatu spetniajagcego wymagania Rozporzadzenia (UE) 2019/1009
w odniesieniu do zawartosci kadmu.

I tym razem mozna postawi¢ pytanie, czy w $wietle przedstawionych w czgséci
literaturowej danych, stwierdzenia te zastuguja na miano ,,hipotezy”?

Dla kazdego z rozpuszczalnikéw Doktorant wyznaczyt diagramy fazowe Gibbsa dla
uktadow trojsktadnikowych rozpuszczalnik organiczny—kwas fosforowy—woda, dla ré6znych
temperatur. W rozdzielonych fazach oznaczone zostaty z kolei st¢Zenia jonéw kadmu. Jako
parametr wyjsciowy ustalona zostata selektywnos¢ ekstrakceji jonow kadmu wzgledem kwasu
fosforowego. Badania nad uktadem modelowym postuzyty Doktorantowi do okreslenia
parametrow ekstrakcji zastosowanych w badaniach z uzyciem kwasoéw przemystowych.

Badania potwierdzily skutecznos$¢ ekstrakcji rozpuszczalnikowej w redukeji stezenia
jonow kadmu w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym. Najwyzsza selektywnos$cia cechowat si¢
1zopropyloaceton, z kolei najwyzszg efektywnoscia ekstrakcji metylocykloheksan.

Wyniki badani postuzyly do zaproponowania uproszczonych schematéw blokowych
oczyszczania surowcoéw fosforowych z kadmu metoda ekstrakeji rozpuszczalnikowe;.
Podobnie jak w pierwszej czgsci, pewnym mankamentem jest brak analizy ekonomicznej
proponowanego procesu, réwniez w odniesieniu do podobnych rozwigzan stosowanych
w warunkach przemystowych.

Rowniez i w tej czgsci dysertacji pojawily si¢ zagadnienia wymagajace dyskusji.
W szczeg6lnosci, brak zestawienia wynikéw uzyskanych przy uzyciu réznych
rozpuszczalnikbw na wspdlnych wykresach. Utatwitoby to czytelnikowi samodzielne
poréwnanie  efektywno$ci  oczyszczania kwasu  fosforowego metodg ekstrakcji
rozpuszczalnikowej. Takie zestawienie bedzie pozadane na etapie obrony pracy.

Pomimo powyzszych zastrzezen (w wigkszosci o charakterze polemicznym), cele pracy
zostaly osiggnigte. Tym samym spelnione zostaly podstawowe kryteria pozytywnej oceny

recenzowanej dysertacji.

Uwagi szczegolowe
Jak wspomniano wczesniej Doktorant nie ustrzegt si¢ szeregu bledow o charakterze
redakcyjnym lub formalnym. Ponizej zamieszczone tylko niektore z uwag odnoszacych si¢ do

tych aspektow dysertacji:



1. Wbrew pozorom, chemizm otrzymywania nawozow fosforowych jest dos¢
skomplikowany. Jedng z przyczyn jest tworzenie si¢ szeregu hydratow. Stad zapisy takich
reakcji jak 3.1.6. (s. 15) 3.1.12 (s. 30) jest niedopuszczalny w pracy naukowe;.

2. Na str. 20 Doktorant zamies$cit tabele zestawiajaca zaktady produkujace kwas fosforowy
na poczatku XX wieku. Warto zauwazy¢, ze chociazby w odniesieniu do Polski, dane te sg
dalece nieaktualne. ,,Wizéw” nie istnieje, ,,Fosfory” nie produkujg kwasu fosforowego...

3. Na stronach 23 i 24 znajduja si¢ akapity tej samej tresci, zaczynajace si¢ od ,,Krzemionka
Si02 (...)".

4. Jak rozumie¢ takie sformutowania jak np. ze strony 25 ,,Zelazo (Fe203) i glin (ALLO3) (...),
czy tez ze strony 26 ,,S6d (Na20O) 1 potas (K20) (...). Swoja droga, w reakcje z kwasem
fluorokrzemowym wchodzg nie metale, a ich jony, o czym autor pisze akapit wczesniej.

5. W jaki sposdb obecnos$¢ siarczanow (SO3?) wplywa korzystnie na rozklad surowca
fosforowego?

6. Od czego zalezy stopien hydratacji siarczanu wapnia w procesie produkcji kwasu
fosforowego? Czy na pewno od zawartosci P, Os w mieszaninie? (s. 29);

7. Nie rozumiem jaki sens ma zamieszczanie zdj¢¢ obudow aparatow wykorzystywanych
w badaniach. Jest to jeden z uporczywie powtarzajacych sie btedow w dysertacjach.

Powyzsze uwagi krytyczne, nie wptywaja na pozytywna oceng recenzowanej rozprawy
doktorskiej. Doktorant udowodnit, Zze posiada umiejetnosci niezbedne do samodzielnego
planowania i wykonywania eksperymentéw, wykorzystujac przy tym nowoczesne metody
analityczne.

Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim w Ustawie o stopniach i tytulach naukowych oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. i wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroclawskiej o dopuszczenie mgr inz. Jakuba

Zielinskiego do dalszych etapow postepowania.
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