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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Adriany Jadwigi Wrébel-Kaszanek
pt.: ,,Opracowanie zalozen technologicznych krystalizacji metawanadanu(V) amonu z
odpadéw zawierajacych azotan(V) amonu"
wykonanej pod kierunkiem promotora dr hab. Urszuli Kielkowskiej, prof. UMK

i promotora pomocniczego dr Sebastiana Druzynskiego

Podstawg formalng przygotowania recenzji bylo pismo z dnia 03.06.2025
Przewodniczacej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu zawierajace prosbe o przyjecie funkcji recenzentki rozprawy doktorskiej
mgr Adriany Wrobel-Kaszanek pt." Opracowanie zalozen technologicznych krystalizacji
metawanadanu(V) amonu z odpadéw zawierajacych azotan(V) amonu".

Rozprawa mgr Adriany Wrdbel-Kaszanek porusza aktualny i istotny prob.iém
technologiczny zwigzany z przemyslem chemicznym - zagospodarowanie odpaddéw
powstajacych podczas produkcji weglanu sodu. Zainteresowania autorki skupiajg si¢ na jednej
z prosrodowiskowych metod, a mianowicie metodzie Soda—Chlor—Saletra (SCS), ktora jest
niezwykle wazna w kontek$cie rosngcych wymagan srodowiskowych, koniecznosci
minimalizacji odpadéw oraz wdrazania strategii gospodarki obiegu zamknigtego w przemysle
chemicznym. Metoda SCS oparta jest na karbonizacji amoniakalnej solanki azotanu sodu i
kalcynacji uzyskanego wodoroweglanu sodu. Uzyskuje si¢ w niej cenne produkty uboczne:
chlor oraz azotan amonowo-sodowy. Powaznym ograniczeniem metody SCS jest koniecznosé

prowadzenia zat¢zania roztworow zawierajacych mieszaning azotanéw amonowo i sodowego.
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Niesie to ze sobg istotne zagrozenie wynikajace z mozliwosci gwaltownej, egzotermicznej
degradacji azotanu amonu — zwigzku o dobrze udokumentowanych wlasciwosciach
wybuchowych. Nalezy podkresli¢, ze roztwor zawiera rowniez pewne ilosci chlorku sodu,
bedgcego produktem ubocznym syntezy azotanu sodu. Obecnos$¢ jondw Cl~ w srodowisku
zatezanego roztworu w podwyzszonej temperaturze sprzyja inicjowaniu rozktadu termicznego
azotanu amonu, co znaczgco zwigksza ryzyko wystgpienia niekontrolowanych reakcji
prowadzacych do eksplozji.

W swojej pracy doktorskiej Pani mgr Adrianna Wrdbel-Kaszanek zaprezentowata w
jaki sposéb mozna uniknaé mozliwosci eskalacji reakcji chemicznej do poziomu stanowigcego
zagrozenie wybuchem w metodzie SCS. Zaproponowala modyfikacj¢ procesu, polegajacg na
zastosowaniu reakcji podwdjnej wymiany miedzy azotanem amonu (NH.NOs) a
metawanadanem(V) potasu (KVOs).

Doktorantka przeprowadzila badania réwnowag fazowych w celu naukowego
uzasadnienia i praktycznego wdrozenia zaproponowanej modyfikacji metody SCS, polegajacej
na eliminacji azotanu(V) amonu poprzez jego konwersj¢ z metawanadanem(V) potasu.
Dokladne wyznaczenie izoterm i politerm rozpuszczalno$ci w odpowiednich uktadach soli
umozliwito okreslenie warunkéw, w ktdrych stracanie metawanadanu(V) amonu przebiega
najefektywniej. W ten sposob autorka zapewnila podstawy dla bezpiecznego i selektywnego
przeprowadzenia reakcji podwdjnej wymiany w zakresie temperatur zgodnym z rzeczywistymi
warunkami procesu SCS.

Praca zostata podzielona na dwie gldwne czesci: teoretyczng i doswiadczalng i liczy
142 strony wraz z czgécig uzupelniajaca (zalaczniki, spisy, wykaz publikacji). Czesé
teoretyczna obejmuje wprowadzenie do zagadnien technologicznych produkcji weglanu sodu,
w tym przeglad metod Leblanca i Solvaya oraz nowoczesnych rozwigzan uwazanych za
bezodpadowe. Wiele miejsca poswigcono metodzie SCS. Opis ten posiada pewien mankament.
Autorka postuguje sie tutaj skrétem, ktérego nie wyjasnia czytelnikowi. Pelng nazwe metody
»S0da—Chlor—Saletra” mozna znalez¢ dopiero w jednym z ostatnich rozdziatéw (10.4. Zalozenia
technologiczne krystalizacji metawanadanu(V) amonu z odpaddéw zawierajagcych azotan(V)
amonu).

W czgsci doswiadczalnej opisano wykorzystywane odczynniki i aparature, metodyke
pomiaréw, w tym procedury izotermicznego nasycania roztwordw oraz oznaczanie zawarto$ci
jondw  potasu, metawanadanowych(V), amonowych, azotanowych(V). Badania

rentgenograficzne i termograwimetryczne postuzyly do analizy faz statych.
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Majac na uwadze, ze rozprawa doktorska moze w przysztosci petni¢ funkcj¢ materiatu
zrodtowego dla studentow, zasadne byloby uzupelnienie tresci o bardziej | szczegblowe
informacje dotyczace sposobu ustalania wzoru soli podwojnej oraz objetosci komorki
elementarnej. W przypadku analizy TG zabraklo opisu metodyki w jaki sposob na podstawie
zarejestrowanej krzywej TG mozna obliczy¢ sktad stechiometryczny.

W odniesieniu do analizy XRD warto byloby rozwingé¢ zagadnienie obliczania objgtosci
komorki elementarnej na podstawie roéwnania (66). Cho¢ doktorantka wskazata zrédio, z
ktorego zaczerpneta rownanie (66) stuzace do obliczania objetosci komorki elementarnej,
celowe bytoby uzupelnienie opisu o informacje, na jakich zalozeniach oparto to rownanie oraz
w jakich konkretnych przypadkach znajduje ono zastosowanie. Uwzgle¢dnienie tych aspektow
pozwolitoby czytelnikowi lepiej zrozumieé¢ zakres poprawnosci jego uzycia oraz wynikajace z
niego ograniczenia. Zwazywszy, ze praca moze w przysziosci peti¢ funkcje materiatu
dydaktycznego, doprecyzowanie tych kwestii znaczaco zwigkszyloby jej wartos¢ edukacyjng i
metodologiczna.

Mam jeszcze drobng uwagg dotyczaca rysunkéw zawierajacych dyfraktogramy
analizowanych faz oraz ich opiséw. Dla pelnej przejrzystosci i poprawnosci interpretacyjnej,
mowigc o widmach wzorcowych zidentyfikowanych zwigzkéow warto umiesci¢c numery
odpowiadajacych im wpiséw referencyjnych z zastosowanej bazy danych (np. ICDD PDF,
JCPDS). Takie oznaczenie ulatwia weryfikacj¢ poprawnosci identyfikacji fazowej i podnosi
warto$¢ dokumentacyjng przedstawionych wynikow.

Przeprowadzone przez autork¢ badania zmierzaly do wyznaczenia szczegdtowych
przebiegow politerm rozpuszczalnosci w uktadzie NH4NO3; + NH4VO3 + KNOs + KVO3 + H,0
w zakresie temperatur 293,15-323,15 K, a w konsekwencji okreslenia optymalnych parametrow
procesu wytracania metawanadanu(V) amonu w wyniku reakcji wymiany jonowej pomiédzy
metawanadanem(V) potasu a azotanem(V) amonu. W rezultacie autorka sformulowata
zatozenia technologiczne dotyczace etapu krystalizacji metawanadanu(V) amonu z roztwor6w
odpadowych zawierajacych azotan(V) amonu, umozliwiajace wyeliminowanie ryzyka
wystapienia reakcji o charakterze wybuchowym. Przedstawila tez na rysunkach 28 - 31 bilanse
materialowe procesu. Proponowalabym przedstawienie otrzymanych danych rowniez w formie
wykresu Sankeya, ktéry umozliwia szybkie zorientowanie si¢ w rozmiarach poszczegdlnych
strumieni materiatowych oraz ich wzajemnych relacjach ilosciowych w catym procesie. Tego

typu wizualizacja ulatwia identyfikacje gléwnych kierunkéw przeptywu surowcow, produktow
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i odpaddéw, a takze pozwala na bardziej przejrzyste zobrazowanie bilansu masowego procesu
technologicznego.

Prace konczg wnioski o wyraznie utylitarnym charakterze, co oznacza, ze uzyskane
wyniki badan nie tylko poszerzaja wiedz¢ w zakresie chemii nieorganicznej 1 inzynierii
procesowej, lecz réwniez mogg znaleZ¢ bezposrednie zastosowanie w praktyce przemysldwej.
Autorka formutuje konkretne zalecenia technologiczne. Takie podej$cie zwigksza wartos$é
aplikacyjng rozprawy.

Nalezy *dodaé, ze Doktorantka jest wspotautorkag 11 publikacji w. czasopismach
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports. Trzy z tych czasopism zwigzane sg z
tematyka pracy doktorskiej, a pani mgr A.Wrébel-Kaszanek jest w nich pierwszym autorem.

Podsumowujac stwierdzam, ze w swojej pracy doktorskiej Pani mgr Adriana Wrdbel-
Kaszanek przedstawila skuteczny sposob eliminacji ryzyka zwigzanego z obecnoscig
azotanu(V) amonu w procesie Soda—Chlor—Saletra, zwigzku znanego ze swojej podatnosci na
gwattowng degradacj¢ termiczng stanowigcego realne zagrozenie wybuchem, zwlaszcza
podczas zatezania roztworé6w w obecnosci jonow chlorkowych.

Autorka zaproponowala modyfikacj¢ procesu, polegajaca na zastosowaniu reakcji
podwdjnej wymiany mi¢dzy azotanem amonu a metawanadanem(V) potasu. W wyniku tej
reakcji nastepuje selektywne wytracenie metawanadanu(V) . amonu jako trudno
rozpuszczalnego osadu oraz jednoczesne powstanie azotanu potasu, ktéry pozostaje w
roztworze i nie stanowi zagrozenia wybuchowego. Takie podejscie pozwala nie tylko na
eliminacj¢ niebezpiecznego skladnika z ukladu, ale takze na uzyskanie wartoSciowego
produktu ubocznego, ktéry moze by¢ dalej wykorzystywany.

Dzieki temu rozwigzaniu, autorka wykazala, ze mozliwe jest znaczace podniesignie
bezpieczenstwa operacyjnego procesu SCS bez koniecznosci stosowania kosztownych:lub
energochtonnych etapéw dodatkowego oczyszczania. Praca stanowi przykltad praktycznego
podejscia do probleméw technologicznych poprzez zastosowanie wiedzy z zakresu chemii
nieorganicznej i inzynierii procesowe;.

Mimo moich drobnych uwag zawartych w recenzji stwierdzam, ze praca doktorska mgr
Adriany Jadwigi Wrobel-Kaszanek jest rozprawa o znacznej wartosci naukowej i utylitarne;.
Doktorantka wykazala si¢ wiedza teoretyczng dotyczaca przedmiotu pracy = oraz
umiej¢tnosciami prowadzenia eksperyment6éw i analizowania uzyskanych wynikow. Osiggneta
zalozony cel badan. Rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie w dyscyplinie nauki

chemiczne oraz inzynieria chemiczna.

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej ;

Katedra Inzynierii Materiatdw Katalitycznych i Sorpeyjnych
ul. K. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin
tel. 91 449 42 47, e-mail: beata.michalkiewicz@zut.edu.pl

HR EXCELLENCE IN RESEARCH



Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska spéinia warunki
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. z 2023 r., poz. 742 z pézn. zm.), wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr Adriany
Jadwigi Wrobel-Kaszanek do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage imponujacy dorobek publikacyjny Doktorantki, aktualnosé¢ i
znaczenie problemu, oryginalno$¢ rozwigzania, wysoki poziom naukowy, wartos¢ aplikacyjng
pracy wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu o wyrdéznienie pracy doktorskiej mgr Adriany Jadwigi Wrébel-

Kaszanek.
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