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Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Przemystu Organicznego

Recenzja
Rozprawy doktorskiej magistra inzyniera Andrzeja Nastaty zatytutowane;

Opracowanie metody otrzymywania 2,4 6-trinitrotoluenu
0 zmniejszonej zawartosci niesymetrycznych izomeréw

Podstawa wykonania recenz;ji

Podstawa prawna: zgodna ze stanem prawnym okreslonym w art. 13 ust. 1 Ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 z 2003 r., poz. 595 z p6zn. zm.).

Recenzja zostata sporzgadzona na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej z dnia 22 czerwca 2023 r. reprezentowanej przez
Przewodniczgcego Rady Naukowej prof. dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego.

Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska autorstwa mgr inz. Andrzeja Nastaty, ktéra
byta realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Promotorem
rozprawy jest dr hab. inz. Pawet Maksimowski, profesor Politechniki Warszawskiej.

Wybor tematu i okreslenie problematyki badawczej

- 2,4, 6-trinitrotoluen (2,4 ,6-trinitrometylobenzen, trinitrotoluen, trotyl, TNT) zostat
wynaleziony w 1863 r. i jest jednym z najczesciej stosowanych materiatobw wybuchowych.
Znajduje zastosowanie gtownie w technice wojskowej i w mniejszym stopniu cywilnej. Z
wytwarzaniem TNT jest zwigzane powstawanie znacznej ilosci uciazliwych i toksycznych
odpadow. Jednym z nich sg tzw. czerwone wody, ktére powstajg podczas siarczynowania
TNT. Proces siarczynowania ma na celu usuniecie niesymetrycznych izomeréw
trinitrotoluenu, ktére obnizajg jakos¢ TNT.

Produkcje duzych ilosci TNT w Polsce prowadzg od wielu lat Zaktady Chemiczne NITRO-
CHEM zlokalizowane w Bydgoszczy. Ubocznym produktem prowadzonego procesu
technologicznego sg m.in. czerwone wody. Znajdowane w ostatnim czasie (lato 2023 r.) na
nielegalnych lub porzuconych sktadowiskach odpadéw, niekiedy palace sie, pojemniki z
czerwonymi wodami sg przekonujgcym dowodem, ze ich utylizacja jest powaznym
problemem.



TNT otrzymuje sie najcze$ciej poprzez trzystopniowe nitrowanie toluenu. Giéwnym
Zzrodtem powstawania niesymetrycznych izomerdw ftrinitrotoluenu jest pierwszy etap
nitrowania, podczas ktérego tworzy sie meta-nitrotoluen. Dalsze nitrowanie meta-
nitrotoluenu prowadzi do powstania niesymetrycznych izomeréw trinitrotoluenu.
Zmniejszenie iloSci powstajacego meta-nitrotoluenu powoduje wytworzenie TNT
zawierajgcego mniejszg ilos¢ niesymetrycznych izomeréw trinitrotoluenu. Postepowanie
takie, tj. opracowanie metod pozwalajacych na prowadzenie procesu technologicznego,
podczas ktérego nie powstajg odpady, ewentualnie powstajg w znacznie mniejszej ilosci,
jest lepszym rozwiazaniem niz utylizacja powstajgcych odpadéw.

Jednym ze sposobdéw prowadzacych do zmniejszenia zawarto$ci niesymetrycznych
izomerow trinitrotoluenu jest selektywne nitrowanie toluenu na pierwszym etapie nitracji,
polegajace na takim prowadzeniu procesu nitracji aby powstawato jak najmniej meta-
nitrotoluenu. Prace badawcze na ten temat sg prowadzone od kilkudziesieciu lat, jednak
prowadzenie procesu siarczynowania i powstawanie czerwonych wéd sg $wiadectwem, ze
metody selektywnego nitrowania toluenu nie zostaty szeroko wdrozone do praktyki
przemystowej.

Doktorant podjat sie zadania polegajgcego na wyeliminowaniu, ewentualnie znacznym
zmniejszeniu, ilosci czerwonych wod powstajacych podczas procesu wytwarzania TNT. Jak
omowiono powyzej powstawanie czerwonych wéd jest powaznym problemem, a ich
utylizacja jest ztozonym i energochtonnym procesem technologicznym. Problematyke
zaproponowang przez Doktoranta nalezy wigc uzna¢ za wazng i wpisujgca sie w nurt tzw.
zielonej chemii, polegajacej m.in. na wytwarzaniu mniejszej ilosci odpadéw. Jako sposéb
rozwigzania problemu Doktorant przyjat opracowanie takiej metody pierwszego etapu
nitrowania toluenu, podczas ktérego bedzie powstawato znacznie mniej meta-nitrotoluenu,
co w konsekwencji doprowadzi do wytwarzania znacznie mniejszych ilosci
niesymetrycznych izomeréw trinitrotoluenu.

Temat podjety przez Doktoranta jest bardzo wazny ze wzgledu na istniejacg w kraju,
jedna z nielicznych w Europie, duzg wytwornie TNT. Z powodu toczgcej sie na Ukrainie
wojny zapotrzebowanie na materiaty wybuchowe, w tym na TNT, jest bardzo duze i
prawdopodobnie bedzie utrzymywato sie jeszcze przez wiele lat. Nalezy wiec oceni¢, ze
préba rozwigzania, ewentualnie zmniejszenia, problemu zwigzanego z powstajacym,
ucigzliwym i toksycznym odpadem jest bardzo waznym zagadnieniem.

W mojej ocenie przyjete przez Doktoranta gtéwne zatozenia pracy byty w peni stuszne,
za$§ podstawowy cel pracy zostat sformutowany prawidtlowo. Zdaniem recenzenta
problematyka badawcza pracy jest bardzo wazna ze wzgledu na poruszone w niej nowe
aspekty poznawcze i aplikacyjne.

Struktura oraz strona opisowa i edytorska rozprawy

Pod wzgledem formalnym praca ma klasyczny uktad tresci. Rozprawa doktorska zawiera
strone tytutowa ze wszystkimi istotnymi informacjami, streszczenie w jezyku polskim i
angielskim, wykaz skrotoéw i symboli uzytych w pracy, wstep sktadajgcy sie z wprowadzenia
do tematyki rozprawy, cel pracy i spis tresci - tytut rozprawy odpowiada zaprezentowanym
wynikom badan. Nastepnie znajduje sie przeglad literatury, opis stosowanych metod
badawczych, przedstawienie wynikéw badan i ptynace z nich wnioski, podsumowanie i
wnioski dotyczgce catej pracy oraz bibliografia.

[\



Rozprawa doktorska liczy 225 stron, zawiera 60 rysunkow i 115 tabel, z ktérych wieksza
czesc jest udokumentowaniem przeprowadzonych badan. Cytowana literatura obejmuje
192 pozycje. Struktura pracy jest przejrzysta i spojna, i dobrze koreluje z koncepcja i
zakresem wykonywanych badan. Pod wzgledem opisowym i redakcyjnym w rozprawie
wystepuja liczne niedociagniecia, ktére znacznie umniejszajg warto$¢ pracy i beda
omowione w dalszej cze$ci recenzji. Podsumowujac zaprezentowana struktura pracy
odpowiada oczekiwaniom stawianym rozprawom doktorskim, jednak jej warto$é
umniejszajg liczne niedociggniecia.

Ocena merytoryczna pracy

W pierwszej czeéci przegladu literatury Doktorant przedstawit wtasciwosci i powszechnie
stosowany sposéb produkcji TNT. Zwrocit uwage na powstawanie i przyczyne powstawania
niesymetrycznych izomeréw trinitrotoluenu oraz wspomniat o ich usuwaniu poprzez reakcje
siarczynowania, podczas ktorej powstajg czerwone wody. W kolejnym podrozdziale omowit
oddziatywanie TNT na $rodowisko. TNT jest toksyczny dla organizmoéw zywych, co wykazaty
badania przeprowadzane na ssakach, gadach, rybach, rozwielitkach, bakteriach, zbozach i
warzywach. Nastepnie przedstawit wptyw czerwonych wod na $rodowisko, ktory jest
niekorzystny, co jest spowodowane obecnoscig nitrozwigzkow i soli kwasow
dinitrotoluenosulfonowych. W podrozdziale tym, w mojej ocenie, brakuje doktadniejszego
omowienia skfadu czerwonych woéd; Doktorant wskazat jedynie dwa ww. sktadniki, nie
podajgc nawet ich stezen.

Kolejna cze$¢ jest poswiecona metodom rozwigzania problemu czerwonych wod.
Doktorant omawia zmiane sposobu siarczynowania TNT poprzez zastosowanie
siarczanu(lV) magnezu, tlenku magnezu i tlenku siarki(lV), siarczanu(lV) amonu oraz
wodorosiarczanu(lV) sodu do reakcji siarczynowania, zamiast powszechnie uzywanego
sriarczanu(lV) sodu. Nastepnie przedstawia metody utylizacji czerwonych waod:

+ biologiczne z zastosowaniem grzybow, kory sosnowej i bakterii,

+ utleniajgce z uzyciem katalizatora rozktadajgcego wode na tlen i wodér, strumienia
goracego powietrza lub tlenu, ozonu, nadtlenku wodoru i chloranu(l) wapnia, tlenku
tytanu(lV) i perowskitow, w niektérych przypadkach z udziatem promieniowania UV:
omoéwiono takze elektrolityczne utlenianie i nadkrytyczne utlenianie w wodzie,

+ chemiczne powodujgce przeksztatcenie sktadnikow czerwonych wod w substancje
mniej toksyczne — metody te moga by¢ stosowane jako wstepny etap utylizacji,

* spaleniowe z uzyciem tuku plazmy, pieca obrotowego i metodg tzw. podwodnego
spalania,

+ adsorpcyjne z zastosowaniem wegla aktywnego, wegla brunatnego, koksu,
polistyrenu, alkoholu poliwinylowego, odpadu z produkcji aluminium oraz polimeru
bedgcego produktem syntezy kilku zwiazkéw organicznych,

* wytrgcajgce polegajgce na dodaniu substancji powodujacych wytracanie
zanieczyszczen, ekstrakcji zanieczyszczen lub znacznym ochtodzeniu roztworu, w
ktérym znajduja sie zanieczyszczenia,

+ zatgzajgce polegajace na odparowaniu wody lub oddestylowaniu wody i sktadnikéw
roztworu pod obnizonym ci$nieniem oraz



+ przerabianie czerwonych wod na substancje mogace znalez¢ zastosowanie, np. na:
2,4-dinitrotoluen, 2,4-diaminotoluen, sél diazoniowa, materiat wybuchowy albo uzycie
czerwonych wéd w innych gateziach gospodarki: przy produkcji papieru lub ptynow
zwiekszajgce lepkosé.

W podsumowaniu Doktorant stwierdza, ze nie ma w petni satysfakcjonujgcej metody
utylizacji czerwonych waéd, ktore s3 silnie toksyczne i wobec tego jest celowe prowadzenie
badan nad takim sposobem otrzymywania TNT aby nie powstawaty czerwone wody lub
powstawato ich znacznie mniej.

Ostatnig duzg czescia przegladu literatury jest omowienie sposobow syntezy TNT, w
ktorych bedzie powstawato znacznie mniej niesymetrycznych izomerdw trinitrotoluenu.
Sposobami takimi sg: uzycie do syntezy o-nitrotoluenu lub p-nitrotoluenu, oddzielenie m-
nitrotoluenu od dwéch pozostatych izomeréw mononitrotoluenu, prowadzenie wytwarzania
TNT przy uzyciu jako surowcow m-ksylenu albo innych zwigzkéw chemicznych. Minusem
ww. metod jest m.in.: wyzszy koszt surowcdw, mniejsza wydajnos¢ instalacji, koniecznosé
wprowadzenia dodatkowych operacji technologicznych lub wrecz wdrozenia nowych
technologii.

W  kolejnym podrozdziale Doktorant omawia selektywne sposoby prowadzenia
pierwszego etapu nitrowania, w ktérych bedzie powstawato znacznie mniej izomeru meta.
Uzytymi srodkami nitrujgcymi byty: kwas azotowy(V), tlenek azotu(V) i azotan(V) acetylu.
Reakcje sg prowadzone z uzyciem roznych katalizatorow, rozpuszczalnikéw organicznych
lub cieczy jonowych, Ponadto krétko zostato przedstawione zastosowanie innych $rodkow
nitrujgcych, ktore jednak wydajg sie mniej perspektywiczne z wzgledu na: staty stan
skupienia, utrudniajgcy ich zastosowanie w procesach ciagtych lub wiasciwosci wybuchowe.
Podsumowujgc te czes¢ przegladu literatury Doktorant stwierdza, ze badanych byto wiele
sposobow selektywnego prowadzenia pierwszego etapu nitrowania, jednak kazdy z nich ma
pewne wady, np.: niewielka selektywno$¢, wysoka cena materiatow uzywanych w tych
procesach lub ich toksycznosc.

Ostatnie podrozdziaty przegladu literatury sg poswiecone drugiemu i trzeciemu etapowi
nitracji oraz metodom oznaczania zawartosci nitrotoluenéw. Doktorant krétko omawia rézne
sposoby prowadzenia drugiego i trzeciego etapu nitracji zwracajac uwage na niekorzystne
dla Srodowiska uboczne produkty reakcji. Odnoszgc sie do oznaczania zawartosci
nitrotoluendw, stwierdza ze jest to bardzo wazna kwestia w prowadzonej przez niego pracy,
ze wzglgdu na konieczno$¢ doktadnego oznaczania ich zawartosci, a szczeg6lnie m-
nitrotoluenu. Poniewaz zawarto$¢ oznaczanych izomerow jest czesto bardzo mata, metody
chromatograficzne mogg dawac¢ niedoktadne wyniki. Z tego wzgledu do oznaczania
zawarto$ci nitrotoluendw jest niekiedy stosowana metoda NMR.

Oceniajac catoksztatt czesci literaturowej, stwierdzam ze Doktorant dokonat obszernego
przegladu literatury, a dobdér materiatu zostat przeprowadzony witasciwie. Opracowanie
literaturowe zawiera najistotniejsze informacje, ktére pozwalajg umiescié tematyke pracy na
tle aktualnego stanu wiedzy.



Kolejny rozdziat zatytutowany Cze$¢ doswiadczalna jest pos$wiecony pracom
wykonywanym podczas przeprowadzania doswiadczen. Doktorant omawia odczynniki
uzywane w wykonywanych eksperymentach, z ktorych czes$¢ byta przez niego wytwarzana
lub modyfikowana. Nastepnie sa przedstawione sposoby otrzymywania uzywanych
katalizatorébw i stosowane metody oznaczen. Kolejnych kilka podrozdziatow jest
poswigconych prowadzonym reakcjom nitrowania: toluenu, moninitrotoluenu i dinitrotoluenu,
w roznych temperaturach, bez i z uzyciem katalizatorow, stosujgc rézne typy reaktoréw,
metodami periodycznag i ciagta, w tym w uktadzie kaskady. Doktorant stosowat ré6zne $rodki
nitrujgce: kwas azotowy(V) i tlenek azotu(V) i uzywat réznych rozpuszczalnikow
organicznych, ktére wptywaty na selektywnos$¢ reakcji nitrowania. Warunki prowadzenia
reakcji modyfikowat stosujgc absorpcje $rodka nitrujgcego na noéniku i uzywajgc sit
molekularnych.

Oceniajgc tg czesc¢ pracy, stwierdzam ze Doktorant w sposob wystarczajacy opisat
przeprowadzone prace eksperymentalne. Mam tutaj jednak wiele uwag dotyczgcych
doktadnosci podawanych informacji, co bedzie oméwione osobno.

Niewatpliwie najwazniejsza czescig pracy jest kolejny rozdziat, w ktérym przedstawiono
uzyskane wyniki, ich omowienie oraz dyskusje o wynikach. Wyniki sg zilustrowane formie
licznych tabel i wykreséw. W pierwszym podrozdziale Doktorant omoéwit reakcje
mononitrowania periodycznego. Najwazniejszym wnioskiem z tego podrozdziatu jest
mozliwosc istotnego zmniejszenia ilosci m-nitrotoluenu poprzez zaabsorbowanie toluenu w
sitach molekularnych i bentonicie. Kolejny podrozdziat jest poswiecony mononitrowaniu
metodg ciggtg. W celu doboru optymalnych warunkéw prowadzenia nitracji Doktorant
zastosowat matematyczng metode planowania eksperymentu. Wyniki przeprowadzonych
badan potwierdzity wyniki uzyskane podczas nitrowania metodg periodyczng, ze wraz ze
spadkiem temperatury maleje zawarto$¢ izomeru meta w produktach reakcji. Oceniono
takze wptyw réznych czynnikéw na wydajnos¢ reakcji mononitrowania. Trzeci podrozdziat
zawiera informacje o reakcjach nitrowania w rezultacie ktorych jest otrzymywany
dinitrotoluen. Doktorant dokonat najpierw sprawdzenia réznych metod oznaczania
zawartosci dinitrotoluendéw. Sprawa ta byla omoéwiona w czesci literaturowej, gdzie
wskazano, ze ze wzgledu na niewielkg zawarto$¢ niektdrych izomeréw wystepuja problemy
z oznaczeniem ich zawartosci. Na podstawie przeprowadzonych badan uznano, ze
najlepszg ze stosowanych metod jest GC-FID. Znaczna cze$¢ tego podrozdziatu jest
poswigcona bezposredniemu nitrowaniu toluenu do dinitrotoluenu, co nie znajduje
odzwierciedlenia w tytule podrozdziatu — ,Badania reakgcji nitrowania mononitrotoluenu do
dinitrotoluenu”. Réwniez w tej czesci pracy Doktorant zastosowat matematyczng metode
planowania eksperymentu. W podrozdziale tym podano bardzo mato informacji o
powstawaniu niepozgdanych izomerach dinitrotoluenu, co jest gltéwnym tematem rozprawy,
natomiast skupiono sie na ocenie przebiegu reakcji nitrowania. Réwniez kolejny podrozdziat
poswigcony nitrowaniu dinitrotoluenu do trinitrotoluenu zawiera przede wszystkim
informacje dotyczace przebiegu reakcji. Ostatni podrozdziat przedstawia badania nad
otrzymywanie TNT w uktadzie kaskady. Aby dobra¢ odpowiednie parametry prowadzenia
procesu Doktorant dokonat najpierw nitrowania toluenu do dinitrotoluenu, a nastepnie,
wykorzystujgc uzyskane informacje, nitrowania toluenu do TNT. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze zawarto$¢ niesymetrycznych izomerdéw trinitrotoluenu w otrzymanym
produkcie nieznacznie przekracza 1%, a wydajnos¢ catego procesu jest na poziomie 73%.



Ostatni rozdziat rozprawy zawiera podsumowanie wynikow badan i ogolne wnioski.
Zdaniem recenzenta sg one sformutowane prawidtowo. Wyniki zawarte w rozprawie sg
dobrze opracowane i udokumentowane. Zawieraja wiele interesujgcych i waznych
informacji. Oceniajac cze$¢ doswiadczalng rozprawy, stwierdzam ze zostaty wykonane
badania, ktére pozwalajg na wyciggniecie waznych i dobrze udokumentowanych wnioskdw.
Wszystkie eksperymenty zostaty wykonane bardzo starannie i prawidtowo, a interpretacja
wynikow badan nie budzi watpliwosci recenzenta. Nalezy podkreslic, ze wiekszosc
doswiadczen byta wykonywana z uzyciem niebezpiecznych materiatow, jak stezone kwasy
czy tlenek azotu(V) co wymagato zachowania szczegoélnych srodkéw ostroznosci. Zawarte
we wstepie tezy badawcze zostaty zweryfikowane poprawnie, a sposdb opracowania
wynikow wskazuje na duza wiedze Doktoranta w zakresie tematyki jakg poruszat w swoim
doktoracie.

Glowne osiagniecia rozprawy doktorskiej mgr inz. Andrzeja Nastaty

« Zbadanie jak warunki prowadzenie reakcji mononitrowania toluenu wptywajg na ilog¢
powstajgcego m-nitrotoluenu. Ustalono, ze najwiekszy wptyw na ilos¢ powstajgcego
m-nitrotoluenu miata temperatura, w ktorej przebiega reakcja i wraz ze spadkiem
temperatury maleje zawartos¢ tego izomeru w produktach reakcji.

« Zbadanie wpltywu réznych katalizatoréw na ilos¢ powstajgcego m-nitrotoluenu.
Okre$lono, ze duzy wptyw na ilos¢ powstajgcego m-nitrotoluenu ma porowato$é
katalizatora, a najmniejsza zawarto§¢ m-nitrotoluenu jest uzyskiwana przy
zaabsorbowaniu toluenu w katalizatorze.

+ Zbadanie, ze najlepszym sposrod srodkéw nitrujacych uzytych do pierwszego etapu
nitracji jest roztwor tlenku azotu(V) w chloroformie.

« Badania nad prowadzeniem nitrowania mononitrotoluenu do dinitrotoluenu i
dinitrotoluenu do trinitrotoluenu.

+ Ustalenie warunkéw prowadzenia pierwszego i drugiego etapu nitrowania w ukfadzie
kaskady oraz trzeciego etapu nitrowania.

+ Opracowanie metody produkcji TNT charakteryzujgcej sie zmnigjszona, w stosunku
do typowej metody otrzymywania TNT, zawartoscig niesymetrycznych izomeréw
trinitrotoluenu.

Krytyczne uwagi dotyczace strony opisowej i edytorskiej rozprawy

Przedmiotowa rozprawa zawiera wiele niedociggnie¢ dotyczacych opiséw i edycji. Nie sg
to nieliczne przypadki, lecz jest ich wiele. Doktadnego omoéwienia moge, w przypadku
zainteresowania, dokona¢ podczas spotkania z Doktorantem, a ponizej wskaze niektore z
nieprawidtowosci.



Podawanie nieprecyzyjnych opisow

str. 90 Otrzymywanie tlenku molibdenu(VI) Molibdenian(VI) amonu umieszczano w rurze
do prazenia i prazono w temperaturze 500 °C w przeptywie powietrza przez noc.

Komentarz — informacje podawane w pracach o charakterze naukowym lub technicznym
powinny przedstawia¢ wartosci liczbowe (jesli jest to mozliwe). Jezeli nie jest to potrzebne,
nie muszg to by¢ okreslenia bardzo doktadne; wystarczajace moga by¢ typu przez (10 do
15) godzin albo co najmniej 12 godzin czy (2 do 4)g. Natomiast nie moga to byé
sformutowania typu: przez noc, niewielkg ilo$¢, fopatke, od czasu do czasu itp. Takie
okreslenia przedstawiajg niewielkg warto$¢ i np. nie moga stuzy¢ do odtworzenia przebiegu
procesu lub jego wdrozenia w skali przemystowe;.

Odnoszac sie do powyzszego opisu mozna Doktorantowi postawi¢ co najmnie]
nastepujace pytania:

noc w jakiej porze roku i na jakiej szerokosci geograficzne;,
« czy moze to by¢ noc polarna,
czy prazenia nie mozna przeprowadzi¢ w dzien,

+ czy prazenie moze trwac dtuzej albo krécej,

+ Cczy mozna prazy¢ przez caty weekend,

+ 0 jakie pojecie nocy chodzi - astronomiczne, w ujeciu kodeksu drogowego itp.

str. 90 dodawano topatke wodorku wapnia

str. 97 wsypywano niewielkg ilos¢ siarczanu(VI) magnezu

str 98 co jakis czas zbierano 20 ml probki

Podanie w Wykazie skrotéw i oznaczen i nastepnie powtdrzenie opisu skrétu w tresci
rozprawy
- Tabele na stronach 27 i 28 - skroty ChZT, TDS, OWO, OAO i TSS - skroty te sa
wymienione i wyjasnione w Wykazie, a nastepnie jest to powtérzone w przypisach
wszystkich tabel.

Komentarz — wykazy skrotow i oznaczen wprowadza sie po to, aby raz wyjasni¢ co
oznaczajg i nie powtarzac tych informacji. Powtarzanie tych samych informacji zwieksza
jedynie objetos¢ pracy:.

Stosowanie stowa procent, zawarto$¢ procentowa itp.

str. 114 tab. 3.4 Procent izomeréw niepozadanych [%]

str. 176, 177, 178 1 179 Procentowa zawarto$¢ substancji po reakcji [%)]

str. 170 Warto&¢ ta jest nieznacznie wieksza od procentowej zawartosci izomeru meta

Komentarz — procent jest forma przedstawienia utamka. Zawarto§¢ mozna wyrazi¢ w
procentach lub w inny dogodny sposéb. Czy przy wyrazeniu zawartosci w promilach albo
ppm bytaby to promilowa albo ,pipiemowa” zawarto$¢? Podobnie np. rezystancja wyrazona
w omach bytaby omowa rezystancja?

Jezeli jedna warto$¢ jest wieksza od drugiej to jest ona po prostu wieksza i nie ma
znaczenia w jaki sposob to wyrazimy: procentach, promilach, ppm itd. Podobnie $rednica
Stonca jest wieksza od $rednicy Ziemi, niezaleznie od tego w jakich jednostkach bedzie
wyrazona.




Przedstawianie nieczytelnych informacii
str. 54 rysunek jest praktycznie nieczytelny

Stosowanie ,oderwanych” okreslen a niekiedy catych zdan

str. 114 Stosunek molowy w danej temperaturze nie powoduje zmiany zawarto$ci izomeru
meta w produktach reakcji.

str. 132 tab. 3.19 llos¢ niepozadanych (bez uwzglednienia toluenu)

str. 144 Stosunek nie miat wptywu na zawarto$¢ izomeru meta ...

str. 149 Na poczatku sg niskie wartosci izomeru meta.

str. 167 Poniewaz nie mozna byto osiggnaé¢ wystarczajgco niskiej temperatury w
reaktorze z ptaszczem chtodzacym.

str. 167 Spowodowane jest to tym, ze im diuzej prowadzona jest reakcja, tym wieksza
pewnosc, ze catos¢ przereaguje.

str. 180 Potrzeba okoto godziny, aby cato$¢ przereagowata.

Stosowanie ,potocznych” okreslen

str. 85 Nastgpnie sprawdzano kwas azotowy(V) na zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) ...
str. 96 ... i odczytywano ilo$¢ jaka zeszta.

str. 126 ...w zwigzku z czym fatwiej bedzie znitrowaé¢ pozycje meta.

Dwukrotne podawanie tych samych informac;i
str. 115 tab. 3.5 te same informacje — ilo$¢ niepozadanych izomeréw - podano w
kolumnach 4 i 6 réznie zatytutowanych.

Podawanie niesprawdzonych informacii
~ str. 128 ... po kazdym uzyciu tracone sg jony siarczanowe z powierzchni. Po 2 uzyciach
nie ma ich wcale ...

Komentarz — okreslenie i wniosek, ktére nie powinny znalezé sie w pracy naukowo-
technicznej. Fakt, ze nie wykryto jonow siarczanowych nie oznacza, ze ,nie ma ich wcale”.
Nalezato uzy¢ odpowiedniego okreslenia, np. nie wykryto w trakcie badania, co oznacza ze
ich zawarto$c¢ jest pomijalnie mata.

Podawanie niepowigzanych informaciji

str. 35 Optymalne pH wynosi 11, przeptyw ozonu 4 m3/h.

Komentarz - powyzsza informacja dotyczy oczyszczania czerwonych woéd. Doktorant
podat przeptyw ozonu, a nie podat jakiej ilosci czerwonych wéd on dotyczy. Uniemozliwia to
oceng czy jest to duza/mata ilos¢ w stosunku do czerwonych wod, czy metoda jest optacalna

itp.




Podanie btednych informacii

str. 19 Ciepto wybuchu trotylu wynosi 4533 kJ/mol ...

Komentarz - warto$¢ ta odnosi si¢ do kg a nie do mola.

str. 27 tab. 1.2 i str. 28 tab. 1.5 po uwzglednieniu tolerancji zawarto$é substancji moze
by¢ mniejsza od zera (7,4£13) i (18+20).

Komentarz - Doktorant btednie przepisat informacje podane w literaturze albo przepisat
btedne wartosci. Gdyby Doktorant zasygnalizowat problem swiadczytoby to, ze krytycznie
przeanalizowat literature, a nie tylko ja przeczytat.

Podawanie niedoktadnych informacii

str. 26 opis rysunku — Zbiornik czerwonych wéd ...

Komentarz — nie jest to zbiornik czerwonych wod, a czerwone wody w zbiorniku.

str. 165 Toluen dozowano z cylindra miarowego o temperaturze pokojowe;.

Komentarz — byta to i jest istotna temperatura toluenu, a nie cylindra.

str. 205 tab. 3.91 — Temperatura dozownika

Komentarz — nie jest to temperatura dozownika, a temperatura dozowanego substratu.

Duza iloé¢ btedow redakeyjnych zaréwno drobnych, jak i powaznych

str. 5 i 7 w polskiej wersji streszczenia podano temperature topnienia TNT 80,22 °C, aw
angielskiej 80,2 °C

Komentarz - drobna rozbieznosc, jednak informacje podawane w obu wersjach
streszczenia powinny by¢ jednakowe.

str. 7 sulphuric acid(VI) — powinno by¢ — sulphuric(V1) acid

str. 10 TNT trgjnitrotoluen

Komentarz — Doktorant w catej pracy stosuje przedrostki mono, di. tri natomiast w kilka
razy uzywa nazwy trinitrotoluen.

str. 19 2,46 trojnitrotoluen - brak mysInika

str. 19 dwukrotne podanie wartosci temperatury i jednostki w réznych wierszach

str. 56 wiazanie wegiel- hateroatom — powinno by¢ heteroatom

str. 57 Na podstawie prac prowadzonych przeze mnie kwas azotowy(V) czesciowo
rozpuszcza sie W czterochlorku wegla.

Komentarz — rozpuszczalnos¢ jest whasciwoscia materiatow i nie zalezy od
prowadzonych prac.

str. 59 Najnizszg zawartos¢ izomeru meta otrzymano z dodatkiem zeolitu NaY ...

str. 102 Rozpuszczalnik odparowywano na wyparce ...

Komentarz — w wyparce.

str. 104 Katalizator brano potem do kolby kulistej ...

str. 115 Potrzebny jest dwukrotny nadmiar, aby cato$¢ przereagowata ...

Podsumowujac krytyczne uwagi, stwierdzam ze wskazane niedociagniecia nie powinny
pojawi¢ sig W zadnej pracy naukowej lub technicznej i znacznie obnizaja poziom
przestawionej rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze W dalszej swojej pracy Doktorant powinien
bardzo duza uwage zwracac na wyeliminowanie oméwionych niedostatkow.



Whniosek koncowy

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Andrzeja Nastatly
zawiera bardzo obszerny materiat eksperymentalny. Koncowe wnioski trafnie opisujg i
podsumowuja przeprowadzone prace. Rozprawa doktorska wniosta nowg wiedze w
dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Doktorant
wykazat sie¢ umiejetnoécia samodzielnego prowadzenia badan naukowych,
eksperymentalnych i aplikacyjnych oraz korzystania z nowoczesnych narzedzi i metod
badawczych, niezbednych w zakonczonej sukcesem realizacji doktoratu. Podkresli¢ nalezy
fakt, ze wiekszos¢ doswiadczen byto wykonywanych z uzyciem niebezpiecznych materiatow,
co wymagato stosowania szczegolnych srodkéw ostroznosci.

Wartos¢ recenzowanej pracy znacznie obnizajg niedostatki w stronie opisowej i
redakcyjnej.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa mgr inz. Andrzeja Nastaty
pt.. ,Opracowanie metody otrzymywania 2,4,6-trinitrotoluenu o zmniejszonej zawartosci
niesymetrycznych izomerédw” spetnia wszystkie warunki stawiane przez art. 13 ustawy o
stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 14
marca 2003 r. wraz z pozniejszymi zmianami) i zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna o dopuszczenie mgr inz. Andrzeja Nastalty do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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