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promotor: dr hab. inz. Krystyna Hoffmann, prof. PWr

Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi decyzja Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej, przekazana pismem Przewodniczacej Rady Naukowej Inzynieria
Chemiczna Pani prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz (znak RDNDO05/25/2023 z dnia 12.06.2023 r.)
W sprawie wyznaczenia recenzenta w osobie prof. dr hab. Doroty Kotodynskiej w postepowaniu
doktorskim Pana mgr inz. Jakuba Zielinskiego, na podstawie art.14 ust. 2 pkt 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.
z22017 r., poz. 1789 z pdzn. zm.) w zwigzku z art. 179 ust. 2 i 3 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. poz. 1669 z pdzn. zm.).
Podstawg formalng jest takze umowa o dzielo z dnia 26.06.2023 r. w sprawie wykonania recenzji
przedmiotowej pracy doktorskiej. Praca doktorska jest realizowana w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Przedmiot recenzji i zawarto$é rozprawy doktorskiej

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. J. Zielinskiego zostata wykonana Katedrze
Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy badan nad usuwaniem jonéw kadmu w technologiach nawozéw
fosforowych i jest integralnie zwigzana z zainteresowaniami naukowymi Pani dr hab. inz. Krystyny
Hoffmann, prof. PWr — promotora rozprawy doktorskiej, znanej i cenionej ekspertki z zakresu technologii
i proceséw wytwarzania i zastosowania zwigzkow fosforowych i azotowych, nawozéw statych
i ptynnych, technologii otrzymywania kwaséw huminowych i preparatéw z ich udziatem, a takze utylizacji
i wtdrnego wykorzystania odpadéw i $ciekdw.

W ostatnich latach wyraznie zarysowuije sie trend zgodnie z ktérym poszukuje sie skutecznych
metod pozwalajacych na usunigcie jonéw kadmu w technologiach fosforowych. Fosforyty stanowigce
gtowne i ekonomicznie optacalne zrodio fosforu do produkcji kwasu fosforowego sg trudno
rozpuszczalnymi skatami osadowymi. Sg szeroko stosowane w branzy nawozowej do produkgii
nawozéw mineralnych zawierajgcych fosfor, ktére sg niezbedne dla zwigkszenia produkcji zywnosci
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i zaspokojenia rosnacej populacji. Gtéwnymi producentami fosforytow sg Chiny, Maroko, Stany
Zjednoczone i Rosja. Unia Europejska jest catkowicie pozbawiona tego typu zt6z, co czyni fosforyty
surowcami krytycznym dla europejskiej gospodarki. Kwas fosforowy, uzyskiwany z fosforytéw, jest
kluczowym sktadnikiem w produkcji réznych rodzajéw nawozéw fosforowych. Istniejg dwie gtéwne
metody produkcji kwasu fosforowego - ekstrakcyjna i termiczna, przy czym proces mokry jest bardziej
powszechny ze wzgledu na nizsze zapotrzebowanie energetyczne i wyzsza optacalnos¢. W Europie
dominujgcg metods jest proces dwuwodzianowy, sktadajacy sie z mielenia surowca fosforowego,
reakcji, filtracji i zatezania otrzymanego kwasu fosforowego. W procesie ekstrakeji kwasu fosforowego,
zanieczyszczenia pochodzgce z fosforytéw oraz zastosc;wanych kwaséw mineralnych, w tym
szczegdlnie siarkowego(VI) mogg wptywac na jakos¢ produktu. Zanieczyszczenia te to m.in. zwigzki
Ca, Al, Fe, Mg, Na, K, Sr, jony F-, CI i SO3? oraz metale ciezkie, w tym kadm, substancje organiczne,
wegiel, platynowce, lantanowce i uran. Obecnosé tych zanieczyszczen w kwasie fosforowym moze
wptywaé na jego dalszg przerébke oraz na jako$¢ nawozéw fosforowych, znacznie obnizajgc wartosé
handlowa. Dodatkowo, zanieczyszczenia te przechodzg takze do produktu ubocznego - fosfogipsu.

W zwigzku z rosngcym globalnym zapotrzebowaniem na fosforyty i kwas fosforowy, kluczowg
kwestig dla gospodarki jest racjonalne wykorzystanie tych surowcéw oraz rozwijanie efektywnych
technologii ich oczyszczania, aby zminimalizowaé obecnosé zanieczyszczen i zagwarantowaé
odpowiednig jako$¢ nawozéw fosforowych. Szczegélny nacisk ktadzie si¢ tu na kadm. Wedtug
dostepnych danych literaturowych, zawarto$é kadmu w fosforytach waha sie od 3 do 150 mg/kg, przy
$redniej zawartosci wynoszgcej 18 mg/kg. lloé¢ kadmu dostarczanego do gleb rolniczych przez nawozy
fosforowe jest zalezna od dawki i czestotliwosci ich stosowania. Nawozenie gleb tego typu nawozami
moze prowadzi¢ do zwigkszenia ryzyka migracji tego pierwiastka do fancucha pokarmowego. Moze ona
zachodzi¢ zaréwno bezposrednio, przez dodanie zanieczyszczonych nawozdéw fosforowych do gleby,
jak i posrednio, poprzez zmiany biodostepnosci kadmu bowiem wplyw na rozpuszczalnosé
i biodostepnos¢ tego pierwiastka w glebie ma wiele czynnikéw, takich jak pH gleby, zawarto$¢ substangii
organicznej, aktywnos¢ mikroorganizméw w glebie, obecnos¢ mikrosktadnikow odzywczych (gtownie
cynku, manganu i zelaza), stosowane praktyki rolnicze oraz gatunki i odmiany upraw. Kadm, raz
wprowadzony do $rodowiska, nie ulega degradacji i pozostaje w ciggtym obiegu, co stanowi zagrozenie
dla srodowiska naturalnego. Dodatkowo, tatwo$é pobierania kadmu przez rosliny z gleby jest zZwigzana
zryzykiem bezposredniego wprowadzenia go do diety cztowieka. W zwigzku z tym, konieczne jest $ciste
monitorowanie ilosci i jakosci stosowanych nawozéw fosforowych oraz praktyk rolniczych, aby
minimalizowa¢ ryzyko wystepowania kadmu w glebie i ograniczy¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia
ludzi i $rodowiska.

Obowigzujgce do 2019 r. rozporzgdzenie nawozowe nie ustanawialo wartosci granicznych dla
tego pierwiastka mimo, iz prace nad tg kwestig rozpoczeto juz w 2016 r. Dopiero rok 2020 r. przyniost
rozstrzygniecia w tym zakresie i obowigzujace Rozporzadzenie UE 2019/1009 wprowadzito limit
zawarto$ci kadmu w nieorganicznych nawozach fosforowych na poziomie 60 mg Cd/kg P20s. Dlatego
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podjety temat uwazam za bardzo wazny i interesujgcy z praktycznego punktu widzenia. Warto
podkredli¢, ze praca ma charakter badawczy i pomimo, iz zawiera istotng, rozbudowang czesé
teoretyczng jest wyraznie zogniskowana na przyszlym wdrozeniu uzyskanych wynikéw.

Czes¢ teoretyczna obejmuje streszczenie (w jezyku polskim i angielskim), przeglad literaturowy
dotyczacy historii przemystu fosforowego na $wiecie, technologii w przemysle nawozéw fosforowych,
wdrozonych w przemysle metod oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, sytuacji prawnej
w odniesieniu do obecnosci kadmu w nawozach, jego toksycznoéé i metod usuwania. Integralng czeéé¢
przegladu stanowi takze mowienie badania patentowego zwigzanego z wyszukiwaniem i analizg
informacji patentowej. Ta cze$¢ zawiera nie tylko klasyfikacje patentows, chronologiczng liste patentéw,
ale i podsumowanie wynikajace z ich analizy.

Czes¢ druga rozprawy doktorskiej obejmuje rozdziaty omawiajgce cel i zakres pracy, surowce
i materiaty, zastosowane metody analityczne, wyniki i oméwienie wynikéw badar z podziatem na w/w
kierunki badawcze, a takze opracowanie koncepcji technologicznych proceséw usuwania kadmu
mozliwych do wdrozenia w przemysle zwigzkéw fosforu. Koncowa czes¢ pracy stanowi podsumowanie
i zebrana literatura. Ponadto, praca zawiera wykaz rysunkdéw i tabel oraz omowienie dorobku
naukowego Doktoranta. Obszerne opracowanie liczy 299 stron maszynopisu, 169 rysunkéw, 71 tabel,
a takze spis 203 merytorycznie i starannie dobranych odno$nikow literaturowych stanowigcych
znakomite kompendium wiedzy dotyczace poruszanego tematu.

Ocena merytoryczna rozprawy

Analiza czesci teoretycznej pracy utwierdza mnie w przekonaniu, ze mgr inz. J. Zielinskiego
posiada umiejetnos¢ sprawnej analizy réznego typu doniesien literaturowych i potrafi przygotowaé
kompleksowe opracowanie w zakresie tematyki objetej rozprawa doktorska, co stanowi niezbedny etap
do wiasciwego sformutowania hipotezy/hipotez badawczych, a w konsekwencji sformutowania celow
prowadzonych badan, prawidtowej interpretacji uzyskanych wynikéw i wyciggnietych wnioskéw.

Wysoko oceniam w szczegélnosci rozdziat poswiecony analizie patentowej (Rozdz. 3.2).
Konkludujac te czesé dysertacii doktorskiej, Autor wykazuje istotny wzrost aktywnosci wynalazcow
chinskich w dziedzinie nowych patentéw z omawianego zakresu, co w ostatnich latach plasuje Chiny
jako jeden z gtéwnych osrodkéw rozwoju nowych technologii usuwania metali ciezkich. Nie dziwi wiec,
ze w latach 2010-2019 po raz pierwszy ilo$é patentéw chinskich stanowita ponad pofowe wszystkich
patentow wydanych dla omawianego zapytania i trend ten zapewne bedzie kontynuowany.

Istotne jest takze, ze analizujgc rozwigzania zawarte w patentach mgr inz. J. Zielinski jako
kierunek poszukiwan dla swoich prac badawczych z tego zakresu, wytypowat:

(1) usuwanie kadmu z surowcoéw fosforowych poprzez kalcynacje,

(2) usuwanie kadmu z roztworéw kwasu fosforowego poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikami

organicznymi.
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W ten sposéb Doktorant potwierdzit takze zasadno$¢ wyboru swojego obszaru prowadzenia prac
badawczych, a ponadto, co ogromnie istotne, uzyskanie nowatorskich zastrzezen patentowych
P442462, P443060 i P443061, ktorych jest wspdtautorem. Nalezatoby zyczyé wszystkim doktorantom
tak racjonalnego i wnikliwego podejscia.

Doktorant uzyskane wyniki badan wspiera merytoryczng dyskusjg m.in. w zakresie wplywu
fizykochemicznej charakterystyki wybranych surowcéw fosforowych i kwasu fosforowego, dodatkow
NaCl, KNOs i Na2COs lub zastosowanego rozpuszczalnika organicznego tj. izopropyloacetonu,
metylocykloheksanu i fosforanu tributylu, a takze parametrow kalcynacji — czasu i temperatury oraz
sposobu przygotowania surowca do procesu kalcynacji i wprowadzenia dodatku (mieszanie statego
fosforytu ze statg solg nieorganiczng lub impregnacja fosforytu w roztworze odpowiedniej soli
nieorganicznej) oraz parametréw procesu ekstrakcji tj. stezenia kwasu fosforowego i kadmu w kwasie
fosforowym(V) poddawanym ekstrakcji, stosunku masowego fazy organicznej do wodnej, temperatury
i czasu ekstrakcji na stopien usuniecia kadmu. Uzyskane wyniki podpiera analizg statystyczng wptywu
zmian wybranych zmiennych procesowych na osiggang efektywnosé oczyszczania wykorzystujgc
metodyke planowania eksperymentu (DOE), co pozwala na opracowanie modeli matematycznych
opisujgcych proces i opartych na nich koncepciji technologicznych.

Doktorant doswiadczenie sprawnego eksperymentatora tgczy ze Zznajomoscig podstaw
teoretycznych nowoczesnych metod instrumentalnych i ich wykorzystania do badan fizykochemicznych
fosforytow i kwasu fosforowego - poczawszy od absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg
w ptomieniu FAAS celem oznaczenia zawartosci Cd, Zn, Al, Mg, Mn, Cu, K, Na, Ca i Fe, analizy
spektofotometrycznej UV-Vis do oznaczenia zawartosci fosforu, miareczkowania kulometrycznego
metodg Karla-Fischera do oznaczenia zawartosci wody w wybranych fazach organicznych po procesie
ekstrakcji, czy analizy termograwimetrycznej TG/DTG i skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC.
Zaréwno lektura czesci opisowej pracy jak i interpretacja uzyskanych wynikow przekonuje mnie
o0 bardzo dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktoranta i dobrze uzasadnia celowo$¢ podjetych
badan eksperymentalnych. Biorgc pod uwage zakres prac eksperymentalnych nalezy stwierdzié, ze
praca doktorska zawiera szereg interesujgcych i waznych wynikéw zaréwno z punktu widzenia

poznawczego jak i praktycznego.

Cel rozprawy oraz ocena stopnia jego osiagniecia

Zaréwno lektura czesci opisowej pracy jak i interpretacja uzyskanych wynikéw przekonuje mnie
0 dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktoranta. Praca mgr inz. J. Zielinskiego jest spojna z ogdlnie
przyjetym wzorcem rozpraw doktorskich i oceniam jg pozytywnie.

Zgodnie z zapisami Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia
2018 r. w sprawie szczegotowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie

doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U.
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2018 poz. 261 z dn. 30 stycznia 2018 r.) rozprawa doktorska powinna by¢ oryginalnym rozwigzaniem
problemu badawczego. | tak faktycznie zostato to ujete w opracowaniu Doktoranta.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej rezultaty badan laboratoryjnych i zatozenia
technologiczne jednoznacznie potwierdzajg osiagniecie zamierzonych celéw. Metody badawcze zostaty
trafnie dobrane, a prezentacja i analiza wynikéw byly wiasciwie przeprowadzone, co wyraznie
ukierunkowato na realizacje postawionych celéw. Rzetelnosé i celowo$¢ badan przeprowadzonych
przez Doktoranta w odniesieniu do literatury naukowe;j znajduje potwierdzenie w aktualnym stanie
wiedzy, zwlaszcza w obszarach, ktére wymagaty dalszego doprecyzowania i sformutowania. Warto
podkresili¢, ze osiggniecie zatoZzonych celéw badan przyczynito sie do praktycznych efektow.

Ocena naukowej wartosci rozprawy doktorskiej

W przedstawionej rozprawie, Doktorant zajat sig tematem o wyjgtkowym znaczeniu dla ochrony
$rodowiska i zdrowia cziowieka. Poprzez krytyczng analize literatury naukowej i fachowej uzasadnit
celowo$¢ i zasadno$é wyboru tematu, precyzyjnie sprecyzowat obszar badan, postawit hipotezy
badawcze i jasno okreslit cele badan, a takze je zaprojektowat i przeprowadzit. W ten sposob, wykazat,
ze posiada znaczacg wiedze teoretyczng i umiejetnosci praktyczne w okreslaniu efektywnos$ci usuwania
jondéw kadmu z fosforytéw i kwasu fosforowego tj. w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inzynierii chemicznej. Starannie przeanalizowat oraz zinterpretowat swoje wiasne wyniki
badawcze z zastosowaniem zaproponowanej metodyki. Dzieki temu praca nabrata oryginalnosci
W rozwigzywaniu postawionego problemu naukowego. Nalezy podkresli¢, ze mgr inz. Jakub Zieliski
jest umiejetnie zarzadzajgcg warsztatem eksperymentatora badaczem, potrafigcym we wiasciwy
sposob interpretowaé wyniki badan. Z sukcesem zrealizowat swoj cel badawczy i obronit sformutowane
hipotezy:

(1) w wyniku kalcynacji surowcow fosforowych mozna obnizyé zawarto$é kadmu w powstatym
kalcynacie tj. uzyskac efektywniejsze oczyszczenie i zmniejszenie wymaganej temperatury
kalcynacji - dodatek soli nieorganicznej do fosforytu przed kalcynacjg wspomaga proces
i pozwala na obnizenie wymagane; temperatury kalcynacji do osiggniecia takich samych
rezultatow jak w przypadku fosforytu kalcynowanego bez dodatku, zastosowanie wyzszej
temperatury kalcynacji pozwala na lepsze oczyszczenie surowca fosforowego

(2) w wyniku zastosowania rozpuszczalnikéw organicznych do ekstrakcji rozpuszczalnikowej
roztworéw kwasu fosforowego(V) mozna obnizyé zawarto$é¢ kadmu w powstajgcym rafinacie
i stopien wyekstrahowania fosforu przy okresleniu specyficznych warunkéw ekstrakgii;

(3) oczyszczanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej
pozwala na otrzymanie rafinatu spetniajgcego wymagania Rozporzgdzenia (UE) 2019/1009
w odniesieniu do zawarto$ci kadmu.

Do najwazniejszych osiggnie¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej zaliczam wykazanie, ze:
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(1) Najwazniejszym parametrem procesowym podczas kalcynaciji jest temperatura, ktéra wplywa
na utrate masy prébki oraz zawartosé zwigzkow fosforu i kadmu w kalcynacie.

(2) Kalcynacja jest skuteczng metodag wzbogacania surowca fosforowego pozwalajacg na
obnizenie zawartoéci jonéow kadmu i wzbogacania surowca fosforowego. Przyktadowo dla
probki fosforytu Tunezja kalcynowanej w 850°C przez 2 h zawarto$¢ P20s wzrasta z 26,2%
mas. do 28,4% mas. Zatem zastosowanie odpowiednio wysokiej temperatury kalcynag;ji
pozwala na uzyskanie kalcynatéw o niskiej zawartosci kadmu wzgledem fosforu. Jednak
zastosowanie tej metody powinno by¢ dostosowane do jakosci surowca (fosforyty Tunezja
i Senegal1) i wymagan obowigzujgcych regulagji dotyczgcych zawartosci kadmu w nawozach.

(3) Dodatek statego Na2COs i NaCl pozwala na zmniejszenie procentowej pozostatosci kadmu
w kalcynatach, co pozwala na uzyskanie korzystniejszego stosunku zawartosci kadmu do
fosforu. Zdecydowanie najlepsze dziatanie oczyszczajace z kadmu wykazuje dodatek 5,0%
mas. statego NaCl dla ktérego mozna osiggnaé Etunezja®® ok. 25% i Esenegai® ok. 15%.

(4) Dla wytypowanych ekstrahentéw (izopropyloaceton, metylocykloheksan, fosforan tributylu)
najwigkszy wptyw na efektywnosé wyekstrahowania kwasu fosforowego z jego roztworéw ma
stosunek fazy o/w i im jest on wyzszy tym stopien ekstrakgcji jest wyzszy.

(5) Stezenie kwasu ma decydujgce znaczenie jesli chodzi o stopien usuniecia kadmu z kwasu
fosforowego, a na selektywnosé tego procesu wplywajg stosunek fazy olw i stezenie
poczatkowe kwasu fosforowego(V).

(6) Dla przemystowych roztworéw ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (EKF) metylocykloheksan
moze by¢ polecany do ekstrakcyjnego usuwania kadmu przy jednoczesnych mniejszych
stratach fosforu. Ekstrahujgc roztwor EKF Maroko2 o stezeniu 73,5% mas. HsPO4 i 19,3 mg
Cd/kg uzyskano 14,4% wyekstrahowania kwasu fosforowego(V) i 87,2% wyekstrahowania
kadmu. Uzyskana faza wodna zawierata 70,6% mas. HsPO4 i 2,8 mg Cd/kg, co odpowiada
obnizeniu zawartosci kadmu wzgledem fosforu z 36,3 mg Cd/kg P20s do 5,4 mg Cd/kg P20s.
Z kolei izopropyloaceton moze byé polecany do dodatkowego oczyszczania juz wstepnie
oczyszczonych roztworéw EKF.

a takze:

(7) Zaproponowanie 4 koncepgii technologicznych (uwzgledniajgcych warunki brzegowe, bilanse
masowe poszczegolnych etapdéw procesu, uproszczone schematy ideowe technologii,
strumieniowe wykresy Sankeya, wskazniki zuzycia surowcow) oczyszczania z kadmu
surowca fosforowego z dodatkiem statego NaCl poprzez kalcynacje oraz impregnowanego
roztworem KNOs poprzez kalcynacje, oczyszczania z kadmu rozcienczonego EKF poprzez
ekstrakcje rozpuszczalnikowg izopropyloacetonem i oczyszczania z kadmu stezonego EKF

poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikowg metylocykloheksanem.
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Uwagi o charakterze dyskusyjnym

Z edytorskiego punktu widzenia recenzowana praca doktorska przygotowana jest starannie.
Materiat badawczy przedstawiony jest w sposdb logiczny, tabele i rysunki (w tym wykresy Pareto
wskazujgce na najbardziej znaczace czynniki w zestawie zmiennych, czy wykresy warstwicowe) sg
czytelne i przejrzyste. Spis literatury przygotowany jest w sposéb poprawny. Chociaz pojawiajg sie
pewne niejasnosci to i tak nie umniejszajg one wartosci pracy, ktorg oceniam wysoko. Przytaczam je
jedynie z punktu widzenia obowigzku recenzenta. S3 to nie dosé precyzyjny opis badan laboratoryjnych,
bo, np. nie wiadomo, czy prébki kwasu fosforowego byty otrzymane z odpowiednich probek fosforytow?
Chociaz zastosowanie dostepnego handlowo kwasu fosforowego firmy Brenntag na to nie wskazuje.
Dlaczego uzyto nazw Maroko (w odniesieniu do fosforytow) i Maroko1 i Maroko2 (w odniesieniu do
kwasu fosforowego), Algieria1, Algieria2, Senegal1 i Senegal2 oraz Algier-Senegali, Algier-Senagal2?
Co oznacza ,Algier-Senegal1”? itd. Na jakiej podstawie badania kalcynacji przeprowadzono tylko dla
dwéch surowcow fosforowych Tunezja i Senegal1 (ledynie zawartosci Cd i P)? Czy w tym przypadku
brano pod uwage takze fazy krystaliczne wystepujace w badanych prébkach? W mojej opinii
zastosowano takze zbyt duzg liczbe cyfr znaczacych dla pomiaréw ubytku masy (wyrazona w %)
(Tabela 15).

Jesli chodzi o strone edycyjng zauwazytam tez pewne niezrecznosci leksykalne i redakcyjne,
ktére nie majg istotnego wptywu na ogélng jakosé pracy. Zdarzajg sie takze powtérzenia catych
akapitow, czy sformutowan (str.24), nieadekwatny opis rysunku 8 (str. 37), czy niejasne jednostki miar
np. w odniesieniu do rezerw fosforytow (Tabela 1, str. 22), btedne opisy np. M NaCOs i 2M Na:COs
(Tabela 11), a takze sformutowania zargonowe - stosowanie warto$ciowosci zamiast stopnia utlenienia,
nazw takich jak, np. kwas solny, brak stopnia utlenienia bezposrednio za nazwg zwigzku itp.
Uwzglednione w trakcie redagowania ostatecznej wersji pracy z pewnoscig podniostyby jej walor
redakcyjny. Przytoczone uwagi nie podwazajg w zadnej mierze wartosci merytorycznej rozprawy i mojej
bardzo pozytywnej jej oceny. W trakcie recenzji pracy nasunety mi sie takze pytania, dotyczace
ewentualnych dalszych prac badawczych. Prosze by w trakcie publicznej obrony Doktorant odniost sie
do nich szerzej:

(1) Czy zarejestrowano dyfraktogramy XRD badanych probek surowcéw fosforytowych celem
identyfikacji poszczegéinych faz krystalicznych? Byé moze tego typu poréwnanie pozwolitoby
na zweryfikowanie zakresu temperatur rozktadu prébek fosforytéw i pozostatosci po ich
kalcynacji (zwtaszcza etapu trzeciego).

(2) Czy zastosowanie wyzsze; temperatury i diuzszego czasu procesu kalcynacji ma wptyw na
zawartos$¢ kadmu wzgledem fosforu w kalcynacie? Czy jest celowa dalsza optymalizacja tych
parametréw?

(3) Czy oczyszczanie surowcow fosforowych z kadmu metodg kalcynaciji jest optacalne z punktu
widzenia ekonomicznego? Czy korzystniejsze rezultaty uzyska sie typujac inne metody, czy

inne ekstahenty niz te zaproponowane?
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(4) Czy inne dostepne surowce fosforowe nadajg si¢ do bezposredniego wykorzystania po
oczyszczeniu z kadmu za pomocg kalcynacji wspomaganej solami nieorganicznymi? Jakie
pojawiajg sie tu ograniczenia? Czy ktores zioza nie bedg ~faworyzowane” przez przemyst
chemiczny, jesli zaproponowana metoda zostataby wdrozona? Prosze zwrocié uwage, ze
W pracy wytypowano fosforyt Tunezja o niskiej jakosci (ok. 26% mas. P20s) i niezbyt wysokiej
zawartosci kadmu (12,9 mg/kg) i fosforyt Senegal1 o jeszcze nizszej jakosci (ok. 20% mas.

P20s) i bardzo wysokiej zawartosci kadmu (29 mg/kg, czyli ok. 144 mg Cd/kg P20s).

Whiosek koricowy

Reasumujac, uwazam, ze rozprawa doktorska jest wysoce wartosciowym i oryginalnym
opracowaniem, ktére wnosi istotny wkiad w dziedzine nauk inzynieryjno-technicznych. Cel pracy zostat
zrealizowany, a postawione przez Autora hipotezy badawcze znalazly potwierdzenie w oryginalnych
wynikach, ktére stanowig wkiad do aktualnego stanu wiedzy z zakresu usuwania jonéw kadmu
z surowcow fosforowych. Rozprawe Doktoranta uwazam za interesujgca. Jej tematyka jest istotna
z punktu widzenia praktycznych zastosowan. Wyniki wraz z przedstawiong interpretacjg, opracowanymi
wnioskami, a przede wszystkim Zaproponowanymi koncepcjami technologicznymi $3 cenne z punktu
widzenia gospodarki, a takze ubiegania sie o finansowanie badan z takich agengii jak, np. NCBIiR.

Biorgc powyzsze pod uwage oraz fakt, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w petni
spefnia wymogi stawiane tego typu pracom, zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r., poz. 1789
zpo6zn. zm.) z uwzglednieniem, ze przewdd doktorski toczy sie w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna stawiam wniosek do Wysokiej Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie mgr inz. Jakuba
Zielinskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie wnioskuje o wyréznienie pracy
stosowang nagrods.
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