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Wybor tematyki pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Macieja Kaniewskiego
dotyczy badan zwigzanych z oceng bezpieczeristwa wykorzystania azotu amonu w produkcji
nawozow wielosktadnikowych. Azotan(V) amonu (AA), w nomenklaturze rolniczej i
technicznej saletra amonowa (SA), jest produktem wytwarzanym rocznie na $wiecie w iloéci
kilkudziesieciu miliondw ton w formie granulowanej. AA znajduje zastosowanie przede
wszystkim w dwoch gateziach gospodarki: w rolnictwie jest jednym z najczesciej uzywanych
nawozow mineralnych oraz w przemysle jest skfadnikiem materiatéw wybuchowych
stosowanych gtownie do celdow cywilnych.

W stanie czystym saletra amonowa nie jest niebezpieczna, jest jednak wrazliwa na
zmiany parametrow, fatwo ulega rozktadowi pod wptywem temperatury lub czynnikéw

mechanicznych. Niektére substancje obnizaja temperature rozktadu. Zaréwno czynnik



temperaturowy jak obecnos¢ innych substancji moze wptywac na zmiane przebiegu przemian
polimorficznych, ktére prowadza do zmiany wtasciwosci AA. Przyjmuje sie, ze rozktad AA
moze rozpoczg¢ ok. 170 °C i towarzyszy mu duza ilos¢ wydzielanego ciepta oraz objetosc
gazow. Efekty te sg szczegdlnie niebezpieczne w zamknietych przestrzeniach.

Pomimo znacznego postepu techniki i wielu tragicznych doswiadczen, zagrozenie
przypadkowym wybuchem lub pozarem SA podczas produkcji, przechowywania, transportu
lub stosowania jest realnym problemem, co potwierdzajg zdarzajgce sie wcigz wypadki,
chociazby ten ostatni w Bejrucie w sierpniu 2020 r. Mechanizm reakcji przebiegu rozktadu AA
nie jest doktadnie znany a wynika to przede wszystkim z tego, iz jest zalezny od bardzo wielu
parametrow. W przypadku nawozéw o wysokiej zawartosci azotu, powyzej 28 % N w formie
azotanu amonu, wymagany jest atest odpornosci nawozu na detonacje, wystawiony przez
akredytowane specjalistyczne laboratorium. Wiedza chemiczna oraz przepisy prawne
klasyfikuja nawozy na bazie azotanu amonu, jako produkty stwarzajgce zagrozenie dla ludzi i
srodowiska. Ze wzgleddéw bezpieczenstwa saletra amonowa oprdocz testu odpornosci na
detonacje ma postawione wymagania odnosnie porowatosci (retencja oleju), zawartosci
sktadnikow palnych itp.

W tym swiatle praca Pana mgra Macieja Kaniewskiego jest bardzo aktualna i posiadajgca
duzy potencjat aplikacyjny. Przedstawione w pracy wyniki badain mogg stanowié¢ cenne
zrédto informacji podczas komponowania nowych formut nawozéw wielosktadnikowych na

bazie azotanu amonu.

Cel i teza rozprawy

Celem pracy, jaki postawit sobie Autor rozprawy, byto okreélenie uwarunkowan technicznych
i technologicznych zastosowania AA w produkcji nawozow wielosktadnikowych. Zaplanowano
przeprowadzenie badan 35 réinych dodatkéw na stabilnos$é termiczng AA oraz dokonanie
oceny bezpieczeristwa i jakosci uktadow wielosktadnikowych. Autor pracy postawit teze, iz
odpowiednim narzedziem do tych badan bedzie réznicowa analiza termiczna potaczona z
termograwimetrig oraz spektroskopig mas, jako istotne uzupetnienie metodyki wskazanej w
Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (EU) 2019/1009 obowigzujgcej przy
okreslaniu ryzyka zagroien zwigzanych ze stosowaniem azotanu amonu w procesie

wytwarzania, magazynowania i transporcie nawozow.



Zakres zaplanowanych badan bardzo szeroki, moina okresli¢ bardzo ambitny, ale jasno i

dobrze sformutowany.

Struktura i strona edytorska rozprawy

Opiniowana rozprawa doktorska liczy 262 stron i zawiera nastepujgce elementy:

Strona tytufowa - zawierajgca wszystkie istotne elementy

Spis tresci w formie klasycznej - spetniajacy swoje funkcje

Wstep wprowadzajgcy do tematyki rozprawy

Czesc¢ literaturowa liczaca 51 stron. Napisana tadnym jezykiem, zawierajaca
estetycznie przygotowane tabele, rysunki oraz schematy technologiczne. Z
edytorskiego punktu widzenia nie budzi zastrzezen.

Cel i zakres pracy, ktory oméwitam powyzej

Czes¢ doswiadczalna liczaca 178 stron podzielona jest na podrozdziaty. Pod wzgledem
edytorskim nie budzi zastrzezen.

Podsumowanie zebrane na 4 stronach zamykajg opisowg czes¢ pracy.

Literatura zawierajgca imponujacy ilos¢ 220 pozycji, z czego ponad poftowa ukazata sie
w ostatniej dekadzie. Okofo 25 pozycji stanowig katalogi oraz karty charakterystyk
produktéw nawozowych.

Wykaz dorobku publikacyjnego zwigzanego z tematyka rozprawy doktorskiej zamyka
prace. Sktada sig z 17 pozycji w skfad, ktérych wchodzi 5 artykutéw znajdujgcych sie

na liscie MNiSW, pozostate pozycje stanowig materiaty pokonferencyjne.

W pracy zabrakto streszczenia, ktére zostato dotgczone oddzielenie w jezykach polskim i

angielskim.

Podsumowujgc, zaprezentowana struktura pracy w peini odpowiada oczekiwaniom

stawianym rozprawom doktorskim.

Ocena merytoryczna pracy

W czesci literaturowej zostaty przedstawione i omdwione wtasciwosci fizykochemiczne

azotanu amonu, warunki przemian fazowych. Szczegélnie intersujgce sg podrozdziaty 2.3 oraz

2.4. W podrozdziale 2.3, Autor rozprawy prezentuje dotychczasowe wyniki badan dotyczace

mechanizmu rozktadu azotanu amonu, ktory jest bardzo skomplikowany, wieloetapowy i

3



zalezny od wielu parametréw, wsréd ktérych wymienia sie cisnienie, temperature oraz
szybkosé jej zmian, mase substancji, warunki wymiany masy i ciepta z otoczeniem oraz
obecnos¢ w ukfadzie sladowych zanieczyszczeri lub dodatkéw. Z kolei w podrozdziale 2.4
omawia czynniki, ktére wptywajg na obnizenie stabilnosci termicznej AA. Na podstawie
tragicznych doswiadczen wiadomo, iz czynnikiem moggcym zainicjowaé gwattowny rozktad
AA moze by¢ bodziec mechaniczny, uderzenie czy wybuch tadunku pobudzajgcego. Obecnosé
chlorkéw oraz obnizenie pH, wilgo¢, wiekszos¢ zwigzkdw organicznych, wiele metali np. takie
Ni, Cr, Cu, Fe, Sn, ZN, Al, Cd, Co, Mn, Mg, Pb, Hg, Ti czy FeS; sg réowniez czynnikami
katalizujgcymi rozktad AA. W podrozdziale tym dokonano takie analizy substancji
zwiekszajgcych stabilno$¢ poprzez ograniczanie przemian fazowych, podwyzszenie
temperatury poczatkowej rozktadu i/lub zmniejszenie ilosci wydzielajgcego sie ciepta i/lub
produktow gazowych. Jako skuteczne dodatki stabilizujace AA uznaje sie azotany, fosforany
siarczany i weglanu magnezu, wapnia i potasu.

W kolejnym rozdziale 3.2 Autor omawia surowce wykorzystywane do produkcji azotanu
amonu oraz stosowane rozwigzania technologicznego podczas wytwarzania. W podrozdziale
dotyczacym surowcdw 3.2.1. str. 29 Doktorant pisze:

»Amoniak mozna rowniez wytwarza¢ w oparciu 0 2 procesy — péfspalanie ciezkich olejéw oraz
gazyfikacje wegla” —wydaje mi sig, iz jest to skrot myslowy. Ale oczywiscie prosze o
wyjasnienie. Dalej, na tej samej stronie znajduje sie okreslenie ,niszczenie katalizatora
syntezy amoniaku” w mojej ocenie bardziej wtasciwe jest okreslenie ,trucie katalizatora”.
Zanieczyszczenia takie np. tlenki wegla w gazie do syntezy amoniaku s3 truciznami
katalizatora w wezle syntezy.

W podrozdziale 3.2.2 zostaty przedstawione obecnie stosowane na swiecie rozwigzania
technologiczne w produkcji AA. Biorgc pod uwage irédta, z ktérych Autor korzystat [poz.
154, 155, 156,] moina by odnie$¢ wrazenie, iz w technologii wytwarzania AA od lat
niewiele si¢ zmienito. Na uwage zastugujg czytelne i bardzo starannie przygotowane
schematy technologiczne. Na stronie 37 wkradt sie maly skrét myslowy ,instalacje
atmosferyczne” — domyslam sie, iz Autorowi chodzito o instalacje pracujgce w warunkach
cisnienia atmosferycznego?

W rozdziatach 3.3., 3.4 i 3.5. zostata przedstawiona, w sposdb zwiezty i jasny, przemystowa

produkcja nawozow azotowych opartych na azotanie amonu. Szczegdlnie interesujace
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uwazam dane dotyczace produkcji i charakterystyki nawozéw wielkosktadnikowych
dostepnych na swiatowym rynku. W podrozdziat 3.6.1. zostaty scharakteryzowane nawozy
wielosktadnikowe produkowane w Polsce, do produkcji ktdrych, ze wzgledéw miedzy innymi
bezpieczenistwa, jako Zrédto azotu wykorzystywany jest gtdéwnie mocznik, co ogranicza
zawartos¢ azotu maksymalnie do ok. 12 % mas.. W nawozach wielosktadnikowych opartych
na azotanie amonu zawarto$¢ azotu moze by¢ zwiekszona nawet do 27% mas., jednak
produkcja takich nawozow odbywa sie obecnie poza naszym krajem. Zestawienie to
pokazuje jak bardzo waina jest tematyka recenzowanej pracy i prezentowane wyniki.

W rozdziale 4 zostaty scharakteryzowane techniki i metody badawcze rejestrujgce zmiany
wtasciwosci badanej substancji pod wplywem programowanej zmiany temperatury ze
szczegOlna uwagq na réznicowa analize termiczng (DTA), skaningowg kalorymetrie réznicowa
(DSC), termograwimetrie (TG). Metody te byly wykorzystywane w badaniach. Parametry,
modele aparatéw i warunki, w jakich przeprowadzane byly badania, zostaty przedstawione w
podrozdziale 7.2.

Rozdziat 6 pracy zawiera informacje na temat odczynnikéw i surowcow wykorzystywanych w
badaniach. Autor stosuje niespéjng nomenklature zwigzkéw chemicznych raz tzw. ,starg”
nomenklature a raz tzw. ,now3a”, czyli wiasciwg, ktdérg nalezy stosowac szczegdlnie podczas
redagowania pracy naukowej. Uwaga ta, dotyczy catej pracy jednak poruszam ten temat w
tym miejscu, poniewaz ten rozdziat pracy skupia najwiekszg liczbe nazw zwigzkdéw
chemicznych.

Rozdziat 7 pracy przedstawia metodyke badawczg stosowang w pracy. W podrozdziale 7.1.
zostat przedstawiony sposéb przygotowywania probek do analizy. Prosze o wyjasnienie:

- na jakiej podstawie zostaly ustalone stosunki wagowe azotanu amonu do dodatku w
mieszaninach dwusktadnikowych (4:1; 9:1; 49:1)?

Do oceny stabilnosci termicznej badanych ukfadéw wybrana zostata réznicowa analiza
termiczna (DTA) sprzezona z termograwimeterig (TG) oraz spektometrig mas.

W rozdziale 4.2 str. 59 Doktorant opisuje zasade pomiaru metodg réznicowe]j analizy
termicznej. Polega ona na: ,rejestrowaniu zmian réznicy temperatury pomiedzy prébkq a
materiatem odniesienia, ktore ogrzewane sq zgodnie ze specjalnie ustawionym programem
temperaturowym”. Dalej Autor pisze, ,Aby uzyska¢ wiarygodne wyniki, stosowana substancja

odniesienia musi by¢ stabilna termicznie w zakresie temperatury prowadzonego pomiaru
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oraz nie powinna reagowac z naczyniem oraz termoparq. Najwiekszq precyzje pomiaru
uzyskuje sie, gdy jej pojemnosc cieplna jest bardzo zblizona do pojemnosci cieplnej badanej
probki. Czesto stosowanymi substancjami odniesienia sq tlenek glinu lub karborund...”.
Natomiast w rozdziale 7.2.3. str. 68 w opisanej metodyce pomiaru jest napisane, iz jako
odniesienie wykorzystywano pusty tygiel o masie zblizonej do masy tygla pomiarowego.
Prosze o wyjasnienie, w jaki sposob dokonywano korekty linii bazowej DTA. Na niektérych
wykresach (np. rys. 50 do 61) widac rdinice w szybkosci nagrzewania sie tygla z prébka w
poréwnaniu do tygla odniesienia, co objawia sie ptynieciem linii DTA, ktdra jest waina,
szczegdlnie podczas okreslenia wielkosci efektu energetycznego.

W rozdziale 8 zostaty przedstawione wyniki badan stabilnosci uktadéw dwusktadnikowych na
bazie azotanu amonu. W pierwszym etapie Doktorant przeprowadzit badania rozktadu
czystego azotanu amonu w celu okreslenia parametrow, ktére stanowity wartosci odniesienia
kolejnych uktadow. Wyniki prezentowane sg w postaci wykreséw TG, DTA. Na podstawie
krzywych Doktorant okreslat: temperatury przemian fazowych, temperature, w ktérej ubytek
masy wyniost 3 %mas., poczatkowa temperature rozktadu AA oraz temperature, w ktorej
szybkos¢ procesu rozktadu jest maksymalna, temperature koncows rozktadu oraz ciepto
wydzielone w trakcie rozktadu.

W podrozdziale 8.1. przedstawione sg wyniki badan przeprowadzone na 32 probkach
czystego azotanu amonu. Czy liczba prob ma jakie$s znaczenie? W kolejnym podrozdziale
8.2. przeprowadzono badania stabilnosci termicznej 5 nawozdw rdznigcych sie zawartoscia
azotu. Saletra 1 zawierata 34% mas. azotu catkowitego pordwnujac przebieg rozktadu i
poréwnujac z przebiegiem dla czystego AA Doktorant stwierdzit, str. 72: ,Bardzo wysoka
zawartosc azotu catkowitego w nawozie oraz tak znaczne zwiekszenie temperatury korica
rozktadu, potqczone z niewielkim spadkiem masy probki przed rozpoczeciem egzotermicznego
rozkfadu, moze sugerowac, Ze zastosowano bardzo reaktywny rodzaj dodatku bedgcego
Zrédfem magnezu”. Czy wykonano analize na zwarto$¢ magnezu w badanej saletrze?
Saletra 2 zawierata mniej azotu catkowitego 32 %, str. 72 ,,co sugeruje zawartosc¢ niewielkiej
ilosci wypetniacza, w odrdznieniu od prébki Saletryl”- czy wysuniety wniosek jest

prawdziwy? Krzywa TG na rysunku 43 sugeruje, iz Saletra 2 zawiera wiecej wypetniacza.



Na rysunkach 44, 45 i 46 przedstawiono przebieg rozktadu trzech prébek nawozéw tzw.
Saletrzakéw. Nawozy te zawierajg znacznie mniej azotu catkowitego w poréwnaniu do Saletry
1 czy 2, co sugeruje, iz zawierajg wiekszg ilos¢ wypetniaczy.

Prosze o wyjasnienie:

Na jakiej podstawie dobierano mase prébek tak, aby zgodnie procedurg zawierata 20,0 mg
AA? Czy przeprowadzano analize wstepng w celu okreslenia zwartosci wypetniacza?
Naniesienie na wykresy poréwnawczych linii TG i DTA dla czystego AA ulatwitoby
czytelnikowi identyfikacje zmian i okreslenie czy jakis dodatek przyspiesza proces rozkiadu
czy spowalnia.

Prosze o wyjasnienie terminu ,reaktywnos¢ wypetniacza”, str.74, czy jest to inhibitor reakcji
rozktadu czy katalizator? W tym samym podrozdziale omawiane sg wyniki badan z
analizatora mas, ktdre nie sg pokazane. Pomimo, iz technika spektroskopii masowej jest
wymieniona przez Doktoranta, jako narzedzie wykorzystywane w pracy. Uwaga ta dotyczy
catej pracy.

Opis w podrozdziale 8.2.4. str. 75 rozpoczyna sie od zdania: ,Probka Saletrzaku 2 wykazafa
sie wzglednie najwiekszq stabilnoscig termiczng sposrod badanych na tym etapie nawozdw.”
Whiosek zostat wyciggnietego na podstawie wynikéw, ktére sa omawiane dalej i czytelnik ich
nie zna. Ta sama forma powtarza sie wielokrotnie w pracy moim zdaniem, wnioski nalezy
wyciggac po zapoznaniu sie z wynikami.

Czy wykonana zostata analiza sktadu fazowego i/lub pierwiastkowego badanych nawozéw
handlowych oraz pozostatosci po rozktadzie? Analiza mogtaby by postuiyé do okreélania
rodzaju wypetniacza.

W podrozdziale 8.3 przedstawiono wyniki DTA i TG dla uktadéw dwusktadnikowych AA w
formie wykreséw na rys.47-151. Uwagi:

- dlaczego na rysunkach dla krzywej TG stosowano rézne skale dla tego samego dodatku tylko
w innych proporcjach w stosunku do AA , np. rysunki 47, 48 i 49?

- str. 98. ,Masa koricowa badanych ukfadow AN-KClI pozwala na zafoZenie, Zze produktem
koricowym pozostatym w tyglu po analizach termicznych jest azotan potasu.....”,

str. 121 ,Podczas przygotowywania badanych prébek, poprzez rozcieranie mieszaniny w
mozdzierzu, wyczuwalny byt wyrazny zapach amoniaku. Mogto to oznaczac, ze czesciowa

reakcja miedzy dwoma zawiqzkami rozpoczeta sie juz w temperaturze otoczenia”,



str. 123”7 ... KNOs byt koricowym produktem pozostatym w tyglu.”- wykonanie analizy XRD
pozwolitoby potwierdzi¢ czy powyzsze przypuszczenia i zatoZenia byly stuszne.

- str. 111, , Okreslenie temperatury osiggniecia maksimum efektu egzotermicznego rozkfadu
dla probki zawierajgcej 20% mas. wodorofosforanu amonu nie byto mozliwe...” — okreslenie
punktu przegiecia na krzywej TG mogitoby poméc w okresleniu Tmax na rys. 92, 93. Ta sama
sugestia w przypadku rys. 95 i 96. '

Na podstawie wynikow badan ukfadoéw dwusktadnikowych wybrano dodatki inertne lub
zwigkszajgce stabilno$¢ termiczng AA. Postuzono sie nimi do skomponowania 17 mieszanin
nawozowych wielosktadnikowych NPK, ktére zostaly poddane badaniom a wyniki
przedstawione w rozdziale 9 pracy. Otrzymane wyniki postuzyty do wytypowania trzech

uktadéw wielosktadnikowych stabilizujgcych rozktad termiczny AA, rozdziat 10.

Whiosek koncowy

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pana mgra Macieja
Kaniewskiego zawiera obszerny materiat eksperymentalny. Koficowe wnioski trafnie opisuja
i podsumowujg przeprowadzone prace. Pewien niedosyt budzi brak préby podjecia sie
wyjasnienia mechanizmu przebiegu rozktadu azotanu amonu w zaleznosci od dodatku. Brak
proby potaczenia wynikow TG, MS i DTA oraz dodatkowych badan sktadu fazowego,
pierwiastkowego pozostatosci po rozktadzie.
Biorgc pod uwage powyisze fakty stwierdzam, Ze przedstawiona rozprawa stanowi
wartosciowy dorobek naukowy, spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki [Dz. U.nr 65 p0z595] wraz z pdiniejszymi
poprawkami, dlatego tez wnioskuje o dopuszczenie mgra Macieja Kaniewskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




