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Streszczenie

Istotng grupe przemyslowych procesow przetworczych stanowia te, ktorych celem jest
separacja czastek ciala statlego rozproszonych w cieczy. Jako przyktad mozna wskazaé tu
koagulacje, flokulacj¢ oraz flotacje — kluczowe elementy systemow procesowych wzbogacania
rud metali, czy tez oczyszczania wody. Sterowanie takimi procesami odbywa si¢ poprzez
modyfikacje wtasciwosci fizykochemii granic fazowych przy wykorzystaniu réznorodnych
substancji chemicznych.

Pomimo nieustannego rozwoju wiedzy na tematy mechanizméw 1 metod prowadzenia
wspominanych procesow, na przestrzeni lat ujawnily si¢ nowie i bardziej ztozone problemy
zwigzane bezposrednio z ich wydajnoscig. Jednym z tych probleméw jest powstawanie na
réznych etapach procesow przetworczych drobnych czastek ciata statego, ktorych separacja jest
znacznie utrudniona z powodu ich niewielkich rozmiaréw. Jest to istotne wyzwanie badawcze,
bowiem tylko czastki o okreSlonym zakresie rozmiarow moga zosta¢ poddane procesom
separacji, w tym w szczegdlnosci flotacji. Jednym ze znanych rozwigzan tego problemu jest
agregacja czastek z wykorzystaniem procesu flokulacji, co konwencjonalnie realizowane jest
przy uzyciu flokulantow jonowych. Substancje te sa najczgsciej pochodzenia syntetycznego,
przez co nie ulegaja tak tatwo procesom biodegradacji oraz moga by¢ szkodliwe dla
organizméw zywych. Dlatego w niniejszej pracy postanowiono stworzy¢ i przebada¢ nowe
odczynniki zdolne do agregacji drobnych czastek ciata stalego, lecz oparte o najpowszechniej
wystepujacy biopolimer — celuloze.

Praca sktada si¢ z dwodch czesci. W czesci pierwszej dokonano oceny istniejgcego stanu
wiedzy w sposob umozliwiajacy krytyczng ocen¢ rozwigzan przyjetych w czgsci badawcze;.
Omoéwiono zagadnienia zwigzane z prowadzeniem procesOw agregacyjnych w warunkach
przemystowych, a takze kierunki poszukiwan zrownowazonych alternatyw dla obecnie
stosowanych odczynnikow chemicznych. Nastgpnie przedstawiono opis metod modyfikacji
chemicznej widkien celulozy. W kolejnych rozdzialach scharakteryzowano nature procesow
agregacyjnych, a takze omowiono podstawowe zagadnienia zwigzane z termodynamika
uktadow dyspersyjnych.

Czes¢ badawcza rozpoczyna si¢ od omowienia celow rozprawy doktorskiej ktore
koncentrujg si¢ wokot hipotez gloszacych, ze aminowane nanostruktury celulozy (ANC)
zwigkszajg stopien usuniecia drobnych czastek mineralnych z zawiesin oraz ze moga one
korzystnie wptywac na stan granic fazowych w ukladzie gaz-cialo-state ciecz w ten sposob, ze
zwigkszajg one efektywnos$¢ flotacji.

Pierwszy z rozdzialdow badawczych dotyczy opracowania metody umozliwiajace]
otrzymywanie ANC o roznej hydrofobowosci 1 stopniu podstawienia aming alifatyczng (DS).
Funkcjonalizacje celulozy prowadzono w dwuetapowej reakcji. Etap pierwszy polegal na
regioselektywnym utlenianiu do celulozy 2,3-dialdehydowej przy uzyciu nadjodanu sodu. Aby
kontrolowa¢ zawarto$¢ aldehydow stworzono matematyczny model reakcji w oparciu
0 centralny plan kompozycyjny. Zmiennymi procesowymi byta temperatura, stosunek molowy
nadjodanu sodu do celulozy oraz czas. W ten sposob odnaleziono parametry reakcji, ktore
pozwalajg uzyskiwaé¢ DAC o zawarto$ci aldehydow wynoszacej 1,5; 3,0 i 4,5 mmol-g L. Drugi
etap obejmowat redukcje grup aldehydowych do odpowiednich amin o rdéznej diugosci
tancucha alifatycznego (etylo-, butylo- i heksyloaminy) w obecnosci 2-pikolino boranu. Tak



zmodyfikowane materialy dezintegrowano do rozmiardw nanometrycznych przy uzyciu
homogenizatora wysokoci$nieniowego i scharakteryzowano technikami DLS, STEM/TEM,
XRD, H NMR, FTIR, ELS oraz przeprowadzono analize elementarng dla doktadnej estymacji
DS. Aby dowies¢ zdolnosci do modyfikacji granic miedzyfazowych zbadano nie tylko kat
zwilzania wodg filméw utworzonych z ANC, ale takze okreslono swobodng energi¢
powierzchniowg metoda van Ossa. Efektem tych badan bylo opracowanie metody
umozlwiajgcej uzyskiwanie ANC o kontrolowanej hydrofobowosci w zakresie kata zwilzania
woda od okoto 50° do 100° S$rednio co 6,6° i o roznym potencjale elektrokinetycznym
powierzchni, zaleznym od DS.

W rozdziale drugim szczegdétowo przebadano wpltyw otrzymanych ANC na procesy
agregacyjne w uktadzie dwufazowym ciecz-cialo state. Do badan tych uzyto drobnych czastek
kwarcu oraz pirytu. Szczegdtowo analizowano wplyw stezenia nanostruktur, DS, rodzaj
podstawionej aminy oraz pH $rodowiska na efektywno$¢ zachodzacej flokulacji. Badania te
przeprowadzono technika SMLS, za§ morfologi¢ otrzymanych flokut obserwowano przy
uzyciu mikroskopu optycznego. Stopien usuniecia drobnych czastek z roztwordéw oceniano na
podstawie analizy wielko$ci transmitancji. Dyskusje dotyczaca mechanizmu procesu oparto
oobliczenia na podstawie rozszerzonej teorii DLVO oraz pomiary potencjalu
elektrokinetycznego. W efekcie stwierdzono, ze krytycznym czynnikiem determinujagcym
efektywnos¢ adsorpcji ANC na powierzchni mineraléw jest pH uktadu, co miato zwigzek nie
tylko z potencjalem powierzchni czastek, ale takze z zachowaniem grupy aminowej obecnej
w strukturze ANC. W wyniku tych badah wykazano réwniez, ze wraz ze wzrostem DS
wzmacniane s3 oddziatywania przyciagajace pomigdzy czastkami, co w optymalnie dobranym
stezeniu wplywa na skuteczng flokulacje zawiesin.

Ostatni etap prac dotyczyt wptywu ANC na odpowiedz flotacyjng wytypowanych uktadow.
W  pierwszym etapie zbadano pianotworczo$¢ roztworow ANC udowadniajac,
ze nanomaterialy te nie pelnig w ukladach funkcji spieniaczy. Badania przeprowadzone
W mikroflotowniku Hallimonda wykazaty, ze uzysk drobnych czastek kwarcu mozna
zwiekszy¢ z okoto 15% do 60% stosujac ANC o wysokim DS przy dawce 1 mg na gram
mineratu. W przypadku pirytu osiagnieto wzrost uzysku z 10 do 80% roéwniez po zastosowaniu
nanostruktur o wysokim DS, lecz w wyzszej dawce, wynoszacej 10 mg na gram mineratu.
Badania dotyczace efektywnosci tworzenia agregatu ciala statego z pgcherzykiem powietrza
przeprowadzono okreslajac stopien pokrycia pecherzyka. Najwyzsze wartosci tego parametru,
wynoszace okoto 110° odnotowano w ukladach, w ktorych obecne byly nanostruktury celulozy
2,3-dibutyloaminowanej o najwyzszym DS. Uzyskane warto$ci kata pokrycia byly
proporcjonalne do uzysku flotacyjnego. Podobne tendencje obserwowano badajac kat
zwilzania wodg pastylek odpowiednio kondycjonowanej nadawy flotacyjne;j.

Otrzymane wyniki badah pozwalajg na uzyskanie nowego obrazu wptywu ANC na granice
fazowe oraz pozwalaja uporzadkowaé obecna, szczatkowa, wiedzg na temat mechanizmu
procesOw na nich zachodzacych. Pozwalaja zauwazy¢, ze ANC moga znalez¢ swoje miejsce
jako odczynniki agregacyjne w procesach takich jak flokulacja oraz flotacja, w uktadach
zawierajacych siarczki metali, co nie bylo przedmiotem zadnych z opisanych dotychczas
w literaturze badan.



Abstract

An important group of industrial processing operations consists of those aimed at the separation
of solid particles dispersed in a liquid. Examples include coagulation, flocculation, and flotation
— key elements of process systems for ore beneficiation and water purification. Control of such
processes is achieved by modifying the physicochemical properties of phase boundaries using
various chemical substances.

Despite the continuous advancement of knowledge regarding the mechanisms and methods

of conducting these processes, new and more complex problems directly related to their
efficiency have emerged over the years. One of these problems is the formation of fine solid
particles at various stages of processing, whose separation is significantly hindered due to their
small sizes. This presents a significant research challenge because only particles within
a specific size range can undergo separation processes, particularly flotation. One known
solution to this problem is the aggregation of particles using the flocculation process, which is
conventionally carried out using ionic flocculants. These substances are most often synthetic in
origin, making them resistant to biodegradation and potentially harmful to living organisms.
Therefore, in this dissertation, it was decided to design and investigate new reagents capable of
aggregating fine solid particles based on the most common biopolymer — cellulose.
The dissertation consists of two parts. In the first part, an evaluation of the existing state of
knowledge was conducted in a manner that allows for a critical assessment of the solutions
adopted in the research section. Topics related to conducting aggregation processes under
industrial conditions were discussed, as well as directions for searching for sustainable
alternatives to currently used chemical reagents. Subsequently, a description of methods for the
chemical modification of cellulose fibres was presented. In the following chapters, the nature
of aggregation processes was characterized, and basic issues related to the thermodynamics of
dispersive systems were discussed.

The research part begins with a discussion of the doctoral dissertation objectives, which
focus on hypotheses stating that aminated cellulose nanostructures (ANC) increase the removal
rate of fine mineral particles from suspensions and that they can positively affect the state of
phase boundaries in the gas-solid-liquid system by increasing flotation efficiency.

The first research chapter concerns the development of a method enabling the
production of ANC with varying hydrophobicity and degrees of substitution with n-alkyl
amines (DS). Cellulose functionalization was carried out in a two-step reaction. The first step
involved the regioselective oxidation of cellulose to 2,3-dialdehyde cellulose using sodium
periodate. To control the aldehyde content, a mathematical reaction model was created based
on a central composite design. The process variables were temperature, the molar ratio of
sodium periodate to cellulose, and time. This approach identified reaction parameters that allow
obtaining DAC with aldehyde contents of 1.5; 3.0; and 4.5 mmol-g . The second step involved
the reduction of aldehyde groups to corresponding amines of varying aliphatic chain lengths
(ethyl-, butyl-, and hexylamines) in the presence of 2-picoline borane. The modified materials
were disintegrated to nanometric sizes using a high-pressure homogenizer and characterized
using DLS, STEM/TEM, XRD, *H NMR, FTIR, ELS techniques, and elemental analysis for
accurate DS estimation. To demonstrate the ability to modify phase boundaries, not only the
water contact angle of films formed from ANC was examined, but also the surface free energy
was determined using the van Oss method. The result of these studies was the development of
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a method enabling the production of ANC with controlled hydrophobicity, ranging from
approximately 50° to 100° in water contact angle, in increments of about 6.6°, and with varying
surface electrokinetic potential, depending on DS.

In the second chapter, the impact of the obtained ANC on aggregation processes in a two-
phase liquid-solid system was thoroughly investigated. Quartz and pyrite fine particles were
used in these studies. The influence of nanostructure concentration, DS, type of substituted
amine, and pH of the system on flocculation efficiency was analyzed in detail. These studies
were conducted using the SMLS technique, and the morphology of the resulting flocs was
observed using an optical microscope. The degree of fine particle removal from solutions was
assessed based on transmittance size analysis. The discussion regarding the process mechanism
was based on calculations using the extended DLVO theory and electrokinetic potential
measurements. As a result, it was determined that the critical factor determining the efficiency
of ANC adsorption on mineral surfaces is the system pH, which is related not only to the surface
potential of the particles but also to the behaviour of the amine group present in the ANC
structure. These studies also showed that as DS increases, attractive interactions between
particles are strengthened, which, at an optimally selected concentration, leads to effective
suspension flocculation.

The final stage of the dissertation concerned the influence of ANC on the flotation response
of selected systems. In the first phase, the foam-forming properties of ANC solutions were
examined, proving that these nanomaterials do not act as frothers in the systems. Studies
conducted in a Hallimond flotation cell showed that the yield of fine quartz particles could be
increased from about 15% to 60% using ANC with high DS at a dosage of 1 mg per gram of
mineral. In the case of pyrite, the yield increased from 10% to 80% also after applying
nanostructures with high DS, but at a higher dosage of 10 mg per gram of mineral. Studies on
the efficiency of forming a solid aggregate with an air bubble were carried out by determining
the degree of bubble coverage. The highest values of this parameter, approximately 110°, were
recorded in systems containing 2,3-dibutylaminated cellulose nanostructures with the highest
DS. The obtained contact angle values were proportional to the flotation yield. Similar trends
were observed when examining the water contact angle of flocculant-conditioned pellets.

The obtained research results allow for the development of a new understanding of the
impact of ANC on phase boundaries and help organize the current, albeit fragmented,
knowledge about the mechanisms of the processes occurring on them. They indicate that ANC
can find their place as aggregation reagents.
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Wprowadzenie

Procesy agregacyjne odgrywaja kluczowa role w wielu procesach przemystowych,
umozliwiajac separacj¢ czastek statych od cieczy. Przyktadami takich procesow sa koagulacja,
flokulacja oraz flotacja. Sa one nieodtgcznym elementem spotykanym w systemach
procesowych wzbogacania rud metali, czy oczyszczania wody. Dzigki nim mozliwe jest
efektywne i racjonalne ekonomicznie oddzielenie pozadanych sktadnikéw od zanieczyszczen.

W ostatnich dekadach, na skutek postgpu naukowo-technologicznego, rozwoju
gospodarczego i1 spotecznego oraz eskalacji wymogdéw legislacyjnych dotyczacych wplywu
przemystu na srodowisko, nastapity znaczace zmiany ukierunkowane na dywersyfikacje zrodet
substancji chemicznych niezbednych do realizacji operacji jednostkowych i1 procesow.
W zakresie gospodarki surowcowej, rosngce zapotrzebowanie na metale prowadzi
koniecznosci eksploatacji coraz ubozszych z16z o wysokim stopniu rozproszenia mineralizacji,
co wymusza drobniejsze mielenie rud w celu uwolnienia pozadanych mineratow. W efekcie
powstajg zawiesiny wodne o wysokiej stabilno$ci, zawierajace drobne czastki ciata statego.
Z drugiej strony separacja przez flotacje staje si¢ utrudniona, bowiem proces ten zachodzi
jedynie dla czastek o okreslonych rozmiarach, a drobne czastki ciata stalego charakteryzuja si¢
niskim prawdopodobienstwem kolizji z pecherzykiem gazu, a co za tym idzie niskim
prawdopodobienstwem utworzenia agregatu flotacyjnego.

Problem ten znany jest od dziesigcioleci 1 nie zostat dotychczas rozwigzany. Zgodnie
Z istniejacym stanem wiedzy, aby zintensyfikowac flotacje¢ drobnych czastek ciala statego
nalezy albo zwigkszy¢ pozorng $rednice hydrodynamiczng (poprzez zastosowanie
syntetycznych flokulantow jonowych, ktore skutecznie agreguja drobne czastki), albo
zmniejszy¢ rozmiar pecherzykow gazu. Jednoczes$nie do realizacji procesow agregacyjnych
niezbedne jest zastosowanie innych substancji chemicznych, ktérych zadaniem jest
modyfikacja wtasciwosci granic fazowych (na przyktad surfaktantow).

Stosowanie na szeroka skale polimerow i zwigzkéw powierzchniowo czynnych nie jest
obojetne dla srodowiska. Ze wzgledu na trudng biodegradowalno$¢ i potencjalng szkodliwos¢
dla organizméw Zywych wcigz istnieje wyrazna potrzeba poszukiwania zrownowazonych
alternatyw. W ostatnich latach coraz wigkszg uwage poswigca si¢ biomateriatom,
w szczegblnosci celulozie — najpowszechniej wystepujacemu biopolimerowi na Ziemi.
Przetworstwo biomasy celulozowej stanowi obiecujacy kierunek badan w kierunku
wytworzenia i projektowania nowych, przyjaznych dla srodowiska odczynnikéw chemicznych.

Liczne dostepne badania wskazuja, ze biodegradowalne nanostruktury celulozy, dzigki swoim
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unikalnym wtlasciwoséciom, a takze odpowiedniej funkcjonalizacji powierzchni moga by¢
efektywnie wykorzystane do flokulacji czastek. Kilka doniesien mowi za§ o mozliwosci ich
zastosowania jako kolektory flotacyjne.
Z potaczenia powyzszych zagadnien wytania si¢ tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej,
ktéra oparta jest na nastepujacych hipotezach badawczych:
H1: Aminowane nanostruktury celulozy zwigkszaja stopien usuni¢cia drobnych czastek
mineralnych z zawiesin
oraz
H2: Aminowane nanostruktury celulozy moga skutecznie modyfikowaé stan granic
fazowych w ukladzie faz gaz — ciato stale — ciecz, zwigkszajac efektywnos$¢ flotacji

drobnych czastek ciata statego.

Zasadniczym celem niniejszej rozprawy jest opracowanie sposobu wytwarzania i zbadanie
wpltywu aminowanych nanostruktur celulozy o kontrolowanej hydrofobowos$ci i stopniu
podstawienia aminami alifatycznymi na procesy flokulacji i flotacji drobnych czastek mineratu
tlenkowego (kwarcu) oraz siarczkowego (pirytu).

Zaprezentowane i przedyskutowane wyniki prac eksperymentalnych, poparte
rozwazaniami teoretycznymi dostarczajga nowych informacji na temat mozliwosci modyfikacji
wlasciwosci granic fazowych przez zréwnowazone, aminowane nanostruktury celulozy. W ten
sposob oryginalnie rozwigzano problem badawczy otwierajac perspektywy dla dalszych prac
rozwojowych w obrgbie poruszanych zagadnien, a takze poszukiwania nowych ukladow
I procesow, do ktorych jako modyfikatory powierzchni mozna uzy¢ nanostruktur o rdzeniu

biopolimerowym.
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I.  CZESC LITERATUROWA

1. Istota i znaczenie procesow agregacyjnych drobnych czastek ciala
stalego we wspolczesnym przemysle

1.1 Flotacja w przetwérstwie mineralow

Flotacja znajduje zastosowanie w oczyszczaniu $ciekdw, usuwaniu farby drukarskiej, czy

recyklingu tworzyw sztucznych. Najczesciej jednak wystepuje ona w mineralurgicznych

systemach procesowych w ktorych wzbogaca si¢ mineraty i ich rudy (Prakash i in., 2018). Ma

ona zatem ogromne znaczenie gospodarcze.

Ten proces separacji czastek ciata stalego przebiega w trojfazowym uktadzie gaz-ciecz-
cialo stale 1 polega na wytworzeniu zawiesiny czastek do ktorej nastepnie podaje si¢
zdyspergowane pecherzyki gazu. Jesli powierzchnia czastki charakteryzuje si¢ dostateczng
hydrofobowoscia, to wowczas w wyniku jej kolizji z pgcherzykiem dochodzi do powstania
agregatu flotacyjnego. Tak utworzony agregat, na skutek dziatania wyporu hydrostatycznego,
unoszony jest ku powierzchni zbiornika, w ktérym realizowany jest proces. Zwykle sktad
roztworu flotacyjnego jest modyfikowany substancjami chemicznymi, przez co wyflotowane
agregaty tworza warstwe piany. Piana za$ usuwana jest za pomocg zgarniaczy mechanicznych
lub przeptywa przez rynny przelewowe korony zbiornika po czym, po jej odwodnieniu,
uzyskiwany jest produkt, zwany koncentratem flotacyjnym. Czastki, cechujace si¢ dobra
zwilzalno$cig powierzchni, ktore nie ulegty flotacji nazywane sa z reguly odpadem flotacyjnym
lub pozostatoscia flotacyjng (Fuerstenau i in., 2007).

Proces utworzenia agregatu flotacyjnego przebiega wieloetapowo. Rozwazajac mechanizm
przyjeto sig, rozpatrywac trzy nastgpujace po sobie etapy. Pierwszy z nich to zderzenie
pecherzyka gazu z czastka ciata statego, drugi to samo przylaczenie czastki do pecherzyka,
natomiast trzeci to odczepienie czastki ciata statego od pgcherzyka gazu (Nguyen i Schulze,
2003).

Aby doszlo do skutecznego utworzenia agregatu ciata stalego z pecherzykiem gazu
konieczne jest zblizenie si¢ tych dwoch bytow na odleglose, przy ktorej zadziataja pomigdzy
nimi sity przyciagajace. W takiej sytuacji, cienki film cieczy utworzony miedzy tymi obiektami
zaczyna wyciekac I staje si¢ coraz cienszy. Zjawisko to postepuje az do momentu, w ktorym
film ten osigga krytyczng grubos$¢, przy ktorej nastgpuje jego zerwanie i utworzenie
powierzchni kontaktu pecherzyk-czagstka. Tak utworzony agregat jest metastabilny — gdy
warunki we flotowniku sg wystarczajaco turbulentne, moze dojs$¢ do odtaczenia pgcherzyka od

czastki (Ralston i Dukhin, 1999).
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Zatem najistotniejszymi zagadnieniami zwigzanymi z procesem flotacji sg zjawiska majace
miejsce na granicach fazowych. Stad kluczowym aspektem jest taka modyfikacja srodowiska
prowadzenia procesu, ktora odpowiednio wptynie na zmiane ich wlasciwosci. W znakomitej
wiekszosci przypadkéw modyfikacja ta odbywa si¢ poprzez stosowanie szeregu substancji
chemicznych, zwanych odczynnikami flotacyjnymi. Najcze$ciej realizuje si¢ to poprzez
dodanie zwigzkow powierzchniowo czynnych do pulpy flotacyjnej. Substancje te tradycyjnie
dzieli si¢ na trzy rozne grupy, w zaleznosci od ich roli w uktadzie flotacyjnym. Najczgsciej
stosowanym odczynnikami sg kolektory. Kolektory sg zazwyczaj dodawane w celu modyfikacji
zwilzalno$ci powierzchni ciata statego, dla zwigkszenia jego hydrofobowosci. Istotna cecha
kolektorow jest to, ze powinny one adsorbowaé si¢ selektywnie na pozadanych czastkach.
Grupa odczynnikow wspotdziatajacych z kolektorami sa modyfikatory. Celem ich stosowania
w uktadach flotacyjnych jest poprawa selektywnos$ci adsorpcji kolektorow. Sa to zwykle sole
nieorganiczne, ktore istotnie plywaja na chemizm powierzchni oraz roztworéw flotacyjnych.
W tej grupie wyroznia si¢ aktywatory, ktorych gtdwnym zadaniem jest zwickszenie adsorpcji
kolektorow. Grupa odczynnikow o dziataniu antagonistycznym do aktywatorow sa depresory,
ktore stosuje si¢ w celu zablokowania adsorpcji kolektora. Z kolei gtowna funkcja spieniaczy
jest modyfikacja wlasciwosci migdzyfazowych gaz-ciecz, a zatem w pewnym uproszczeniu
powierzchni pgcherzykow gazu. Odczynniki te maja roéwniez za zadanie ulatwienie
dyspergowania pegcherzykow gazu oraz pozwalaja na wytwarzanie piany o pozadanej trwatosci.
Zwykle do tego celu stosuje si¢ surfaktanty niejonowe (Drzymata, 2009).

Pomimo szerokiego spektrum mozliwych zastosowan, flotacja ma swoje ograniczenia.
Jednym z nich jest wielko$¢ czastek. Dobrze flotujg bowiem tylko czastki o odpowiednim
rozmiarze. Optymalny rozmiar zalezy $cisle od mineratu, jednakze w literaturze podaje sig¢, ze
wynosi on od 15 do 150 um (Ran i in., 2019; Sokolovic i Miskovic, 2018). Przyjeto si¢ jednak
uwazaé, ze dla wigkszosci czastek optymalna S$rednica wynosi okoto 100 pum. Czastki
0 rozmiarze mniejszym niz 20-40 um flotuja o wiele stabiej lub w cale — poddaja sie¢
wyniesieniu mechanicznemu w aparatach flotacyjnych, za§ ich przetwoérstwo wymaga

stosowania specjalnych rozwigzan technologicznych (Miettinen i in., 2010).
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1.2 Problem obecnosci drobnych czastek cial w systemach procesowych

Separacja drobnych czastek mineralnych stanowi wyzwanie sektora mineralurgii od wielu lat.
Drobne czastki bowiem moga tworzy¢ stabilne badz trudno sedymentujace zawiesiny
w srodowisku wodnym, a takze nie ulegaja flotacji w standardowych warunkach (Karakashev
11in., 2022; Lidstrom, 1968). Drobne czgstki ciata statego moga powstawac¢ w takcie wydobycia
oraz przetwarzania rud metali zar6wno na skutek celowych operacji, jak 1 w sposob
przypadkowy (na przyktad w trakcie operacji transportowo-logistycznych czy w trakcie
eksploatacji z167). Przyczyna koniecznosci drobnego mielenia ziarna nadawy flotacyjnej jest
réwniez pogarszajaca si¢ jakos¢ z16z. W rudach mato zasobnych w pozadane substancje ma to
na celu ich uwolnienie od skaty ptonnej. Przetwarzanie takich czastek moze by¢ wykonane
z wlasciwym efektem glownie poprzez proces flotacji (Ng i in., 2015).

Nie wprowadzono unormowanej definicji drobnych czastek w kontekscie flotacji, jednak
w wigkszoSci prac za takie uznaje si¢ te o Srednicy mniejszej od 20 pum (nazywane
ultradrobnymi), chociaz niektory autorzy twierdza, ze sa to czastki o Srednicy mniejszej niz 40
um (Ahmadi i in., 2014; Reis i in., 2019). Czastki te charakteryzuja si¢ malg masg oraz duza
powierzchnig wlasciwg. Ze wzgledu na malg masg, ich ped jest niewielki (sprawia to, ze nie
kolizja jest nieefektywna), ulegajag wyniesieniu mechanicznemu do warstwy piany (zatem mogg
przenika¢ do koncentratu). Glownym problemem w procesie flotacji jest to, iz
prawdopodobienstwo ich kolizji z pgcherzykiem gazu jest niewielkie. Dodatkowo, gdy masa
czastki jest mala, to pokonanie bariery energetycznej czastka — pecherzyk jest utrudnione.
Czastki takie wymagajag rowniez dodatku wigkszej ilosci substancji chemicznych
modyfikujacych witasciwosci powierzchniowe. Na skutek zwigkszania lepko$ci zawiesin
zwigkszaja one rowniez w niekorzystnym stopniu stabilno$¢ piany (Sivamohan, 1990).

Inng istotng kwestig dotyczaca fizykochemii powierzchni drobnych czastek ciala statego
jest ich mata stabilno$¢ chemiczna. Gdy rozmiar czastki jest niewielki, wowczas duza czes$¢
masy ziarna flotacyjnego ulega utlenieniu, co wptywa na zmiang charakterystyki procesu (Lu
iin., 2019). W wyniku utleniania powierzchnia czastek mineralnych moze stawac si¢
amorficzna, dochodzi¢ moze do powstawania dyslokacji krystalicznych 1 krawedzi
krystalicznych, co prowadzi do szybszego rozpuszczania (Lidstrom, 1968). Takie przemiany
powoduja réwniez, ze adsorpcja odczynnikow flotacyjnych staje si¢ niespecyficzna. Duza
powierzchnia wiasciwa przyczynia si¢ do szybszego rozpuszczania ciala stalego oraz do
tworzenia pokry¢ mulowych, a zatem adhezji drobnych czastek skaly ptonnej do czastek
pozadanych (Yu i in., 2017). W ten sposob dochodzi do hydrofilizacji powierzchni. Drobne
czastki pozadanych skladnikéw nadawy flotacyjnej mogg by¢ zatem tracone w strumieniu
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odpadow poflotacyjnych (Wang i in., 2015). Ostatnim, istotnym aspektem jest duza energia
powierzchniowa.

Z tych wilasnie wzgledow separacja taka stanowi zagadnienie wielu wspodiczesnych prac
rozwojowych, ktorych celem jest nie tylko poprawa selektywnos$ci procesu, ale takze jego
charakterystyki energetycznej i surowcowej majaca na celu redukcje zuzycia tych srodkow

przetworczych.

1.3 Rozwigzania technologiczne w zakresie separacji drobnych czastek

Jak juz wspomniano, podstawowa przyczyna nieefektywnej separacji drobnych czastek jest
przede wszystkim maty wspotczynnik ich kolizji z pgcherzykami gazu o konwencjonalnych
rozmiarach (Trahar i Warren, 1976). Zasadniczo istnieja dwie metody zwickszenia
efektywnosci kolizji drobnych czastek ciata statego z pgcherzykami gazu (rysunek 1.1). Jedna
z nich polega na zmniejszeniu wielkosci pecherzykéw gazu, druga za$ bazuje na zwigkszeniu

pozornej wielkosci czastek (Miettinen i in., 2010).

__| flotacja rozpuszczonym
powietrzem (DAF)

__| zmniejszenie wielkosci
pecherzykéw gazu

elektroflotacja

mikrofiltracja turbulentna

zwiekszenie pozornej
wielkosci czgstek

flok-flotacja

flotacja drobnych czastek
I
I

Rysunek 1.1. Metody flotacji drobnych czastek.

Zmniejszenie pecherzykéw gazu moze skutecznie zwigksza¢ prawdopodobienstwo
utworzenia agregatu flotacyjnego, a takze szybkos¢ procesu. Stosowanie technologii tego typu
wymaga wilaczenia specjalnych rozwigzan konstrukcyjnych w zakresie uktadéw do
dyspergowania gazu. Do najprostszych sposobow nalezy zastosowanie mikropecherzykoéw
gazu generowanych za pomocg spiekéw lub poprzez uzycie urzadzen dyspergujacych typu
rotor stator (Zhou i in., 1994). Za mate pegcherzyki gazu mozna uznac te o rozmiarze okoto 50
um. Wazne jednak jest, aby pecherzyki miaty optymalny rozmiar. Bowiem, gdy sg one zbyt
mate (na przyktad mniejsze od 20 pm) wprawdzie wigksza ilo$¢ czastek przyczepia si¢ do ich

powierzchni, ale z racji matej obj¢tosci ich wypornos$¢ jest mniejsza. Bedzie powodowato to
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zbyt wolny transport w kierunku powierzchni flotownika. Z drugiej strony, gdy pecherzyki sa
zbyt duze zbyt szybko beda one zmierzaly ku powierzchni i nie dojdzie do skutecznej kolizji
z czgstkami (Farrokhpay i in., 2020).

Innym rozwigzaniem jest flotacja ci§nieniowa, w ktorej wykorzystuje si¢ strumien wody
napowietrzonej pod zwigkszonym ci$nieniem. W momencie wprowadzenia takiego strumienia
do flotownika, w ktéorym panuje mniejsze ci$nienie, rozpuszczone w wodzie powietrze
wydziela si¢ w postaci drobnych pecherzykow (Xu i in., 2008). Na podobnej zasadzie dziatajg
maszyny flotacyjne wykorzystujace sity $cinajgce do wytwarzania nanopgcherzykow gazu (na
przyktad przy uzyciu dyszy Venturiego). Nanostruktury te modyfikuja fizykochemig
powierzchni mineratéw 1 ulatwiaja utworzenie agregatu z wickszymi pgcherzykami gazu, co
przyczynia si¢ do polepszenia odpowiedzi flotacyjnej (Etchepare i in., 2017). Doktadne
omoOwienie rozwigzan technologicznych tego typu wykracza poza zakres tej pracy. Wigcej
informacji na ten temat mozna znalez¢é w artykule przegladowym autorstwa Hassanzadeha
I wspotpracownikow (Hassanzadeh i in., 2022).

Inaczej pecherzyki generuje si¢ w procesie elektroflotacji. W procesie takim podczas
elektrolizy wody generuje si¢ pgcherzyki wodoru i tlenu. Podawana w literaturze wielko$¢ tak
generowanych pecherzykow waha si¢ w zakresie 13-80 um (Ren i in., 2019; Patnaik i in., 2020).
W przypadku jednak, kiedy w roztworze obecne sg zanieczyszczenia, to na powierzchni
elektrod zachodzg inne niepozadane reakcje. Przyktadowo, jesli w roztworze obecne sg aniony
chlorkowe, to na anodzie wydzielat si¢ bedzie gazowy chlor (Mohtashami i Shang, 2019).

Najbardziej zaawansowanym aparaturowo rozwigzaniem w tej grupie jest mikroflotacja
turbulentna. Zawiesina poddawana flotacji wprowadzana jest do rurkowego elektrolizera,
w ktoérym generowane sg mikropgcherzyki. Kolejno zawiesina wprowadzana jest do dlugiego
I waskiego kanatu, w ktorym realizuje si¢ mieszanie statyczne. Natezenie przeptywu strumienia
przez mieszalnik kontrolowane jest w taki sposob, aby zapewni¢ przeplyw turbulentny.
W miejscu tym powstajg agregaty flotacyjne, ktore nastepnie oddzielane sg w separatorze piany
przypominajacym pierwotng forme celki Hallimonda (Rulyov, 2001, 2008).

Innym sposobem prowadzenia tego typu procesoOw jest zwigkszenie pozornej $Srednicy
hydrodynamicznej drobnych czastek poprzez flokulacje, a nastgpnie ich wyflotowanie
(Tasdemir 1 Tasdemir, 2023). Jak juz wiadomo, efektywnos$¢ procesu flotacji zalezy w gtoéwnej
mierze nie tylko od hydrofobowos$ci powierzchni czastek, ale takze ich wielkos$ci. Istotnym
problemem w tym wypadku jest selektywnos$¢ procesu o ktorej decydowat bedzie wlasciwy
dobor flokulantu, ktory musi jak najmniej oddziatywa¢ z niepozadanymi czastkami. Z drugiej

strony wigkszym wyzwaniem jest zachowanie naturalnej hydrofobowosci badz jej nadanie
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przez stosowane odczynniki agregacyjne. Zwykle do flokulacji stosuje si¢ zwigzki polimerowe,

ktore prowadzg do hydrofilizacji powierzchni (Bagster i Mcllvenny, 1985; Zhang i Qin, 2015).

1.4 Flok-flotacja jako proba rozwigzania problemu drobnych czastek
w systemach procesowych

Pierwszym z etapow procesu flok-flotacji (lub flotacji flokut) jest flokulacja, czyli agregacja
czastek mineralnych przy uzyciu polimeru. Zagregowane czastki nazywane sg flokutami.
Celem tego procesu jest znaczne zwigkszenie $rednicy hydrodynamicznej oraz masy tak, aby
powstajace skupiska czastek mogly efektywnie sedymentowa¢ pod wplywem sity grawitacji
(Drzymata, 2009). Proces flokulacji jako taki znalazt szczegdlne zastosowanie w systemach
oczyszczania wody oraz wszedzie tam, gdzie konieczne jest oddzielenie czastek ciata statego
od cieczy (Lee i in., 2014).

Mechanizm flokulacji opiera si¢ na zmianie fizykochemii powierzchni czastek ciat statych
na skutek adsorpcji wielkoczasteczkowych zwigzkéw  polimerowych pochodzenia
syntetycznego badz naturalnego (rysunek 1.2). Substancje te pozwalaja czastkom na zblizenie
si¢ do siebie na tyle, aby powstal agregat gléwnie w wyniku neutralizacji tadunku,

mozaikowania oraz przez mostkowanie (Gregory, 2013).

Neutralizacja tadunku/

mozaikowanie
+
? )
+

Rysunek 1.2. Schematyczne przedstawienie mechanizmoéw flokulacji. Opracowanie wlasne na podstawie
(Koshani i in., 2020).

Sama adsorpcja za$ zachodzi na skutek oddziatywan wodorowych pomigdzy grupami
obecnymi w tancuchu polimeréw (najczesciej amidowe i hydroksylowe), a powierzchnig
czastki (Hogg, 2013). Mechanizm polegajacy na neutralizacji tadunku mozna opisa¢ na
przyktadzie ujemnie natadowanych czastek, ktore kontaktuje si¢ z wysoce dodatnio
natadowanym flokulantem. Flokulant adsorbujac si¢ na powierzchni czastek zmienia stan

elektryczny ich powierzchni wnikajac do warstwy podwdjnej. W warstwie tej dochodzi do
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zageszcezania tadunku, przez co jej promien staje si¢ mniejszy, a to umozliwia czastkom ciata
statego wzajemne zblizenie (Wang i in., 2005; Tripathy i De, 2006). Podobny mechanizm
mozna zaobserwowac¢ w procesie koagulacji w ktorym do uktadu dodaje si¢ sole nieorganiczne,
petligce w tym wypadku takg samg funkcj¢ jak flokulanty. Co do zasady pokonanie bariery
energetycznej, ktora przeciwdziala agregacji czastek zwigzane jest ze wzrostem sity jonowej
(Duan i Gregory, 2003). W przypadku, gdy ilos¢ dodanego flokulantu nie umozliwia pokrycia
powierzchni czastek w catosci, zaadsorbowany polimer tworzy faty — obszary natadowane
dodatnio. Na obszarach, na ktorych substancja nie jest zaadsorbowana tadunek powierzchni
pozostaje ujemny. Sprawia to, ze sgsiednie czastki wzajemnie si¢ przyciagaja (zblizaja si¢ przez
wzajemne oddziatywanie obszardw o przeciwnych ladunkach). Flokulacja taka nazywa si¢
mozaikowa (ang. patch flocculation) (Nowicki i Nowicka, 2001). Flokulacja przez
mostkowanie zachodzi gtownie w uktadach, do ktorych dodaje si¢ polimery o duzej masie
czasteczkowej. Mechanizm flokulacji przez mostkowanie jest preferowany w przypadku
polimeréow o charakterze niejonowym lub polimeréw o niskiej gestosci tadunku 1 wysokiej
masie czasteczkowej (Koshani i in., 2020). Istota tego mechanizmu jest adsorpcja segmentow
fancucha polimerowego na wigcej niz jednej czastce. Korzystne jest zapewnienie takich
warunkow S$rodowiskowych (pH, sita jonowa) w ktérych tancuch jest w najbardziej
rozciagnigtej konformacji (Yang i in., 2012; Suopajérvi, 2015). Mowi sig, iz aby dany flokulant
mogt dzialaé przez mostkowanie musi by¢ on w stanie rozwina¢ si¢ do dwukrotno$ci rozmiaru
podwoéjnej warstwy elektrycznej agregowanej czastki mineralnej (Vajihinejad i in., 2019).
Destabilizacja zawiesiny czastek ma miejsce w przypadku, gdy potowa powierzchni czastek
pokryta jest flokulantem. Dodatkowo nalezy zaznaczyé, ze stezenie flokulantu wywotujace
destabilizacje dyspersji jest wyraznie nizsze od stezenia, W ktorym doszloby do stabilizacji
uktadu (Behl i Moudgil, 1993).

Kolejnym etapem flok-flotacji, po flokulacji, jest oczywiscie flotacja. W literaturze mozna
znalez¢ wiele przyktadow udanego zastosowania tej techniki w skali laboratoryjnej
(Hassanzadeh i in., 2021). Na przyktad przy uzyciu poli(tlenku etylenu) oraz poliakryloamidu
przeprowadzono efektywna flotacje flokut talku, wegla, kalcytu, kaolinitu oraz tlenku glinu
(Soto i Barbery, 1988). W innej pracy opisano flokulacje i flotacj¢ kwarcu oraz galeny
w obecnos$ci celulozy ksantogenianowej (Wightman i in., 2000). Flok-flotacje drobnych
czastek hematytu 1 kwarcu przeprowadzono przy uzyciu anionowego Poli(N-
izopropyloakryloamidu) (PNIPAM) (Forbes i Franks, 2013). Jednoczesne dziatanie tego
polimeru jako kolektor i flokulant opisali w swojej pracy Ng i wspotpracownicy (Ng i in.,

2015). Badanym mineratem byt naturalny hematyt. Przedstawione wyniki wskazujg, ze polimer
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ten zwicksza uzysk flotacyjny drobnych czastek znacznie efektywniej niz oleinian sodu.
Jednakze, w tym przypadku opisano brak selektywno$ci wobec obecnego w uktadzie kwarcu.
Selektywnos$¢ dla tej samej mieszaniny mineraldéw uzyskano jednak stosujgc poliakrylan sodu
(Chengiin., 2022). Uzycie polimeru podobnego strukturalnic do PNIPAM, a modyfikowanego
grupami ksantogenianowymi pozwolito na selektywng i efektywna flotacje¢ rud miedzi (Ng i in.,
2018). W tym wypadku zsyntezowany polimer pelit zaréwno funkcje flokulantu, jak
i depresora. Dla tego typu materiatow ich funkcja zalezna jest najczesciej od temperatury
prowadzenia procesu (Ng i in., 2018).

Jak wida¢, w dotychczasowych badaniach stosowano zwigzki wielkoczasteczkowe
pochodzenia syntetycznego. Wobec istotnych zmian w kierunku zrownowazonej gospodarki
opartej na surowcach odnawialnych istotnym zagadnieniem moze okazaé si¢ wytworzenie
nowych, bardziej przyjaznych dla srodowiska flokulantow. I cho¢ stosuje si¢ juz szeroko rézne
pochodne biopolimeréw do agregowania czgstek, na przyktad karboksymetyloceluloze (Kumar
i in., 2018) czy skrobi¢ (Ge i in., 2015), to tak uzyskanych flokul nie sposob rozdzielaé
selektywnie na drodze flotacji ze wzgledu na zanik hydrofobowosci powierzchni.
Rozwigzaniem moga by¢ nowe, wielofunkcyjne materiaty, ktorych szkielet zbudowany jest
wlasnie z biopolimeru, a dolaczone grupy funkcyjne pozwalajg na zblizanie si¢ do siebie
czastek mineralnych, przy jednoczesnej modyfikacji hydrofobowosci co umozliwiatoby ich

flotacje (Legawiec i Polowczyk, 2020).
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2. Kierunki poszukiwania alternatyw dla konwencjonalnych odczynnikéw
agregacyjnych — miejsce nanostruktur

W zwiazku z rosngcg $wiadomos$cia wplywu przemystu na srodowisko oraz uwarunkowan
prawnych kierunki poszukiwan nowych substancji chemicznych, uzytecznych dla sektora
mineralurgii i innych sfer przemystu, ulegaja w ostatnich latach istotnym zmianom. Odczynniki
flotacyjne przysztosci powinny by¢ latwo biodegradowalne, ale takze ich produkcja nie
powinna oddziatywaé negatywnie na $rodowisko naturalne. W rozdziale tym przedstawiono
wyniki dotychczasowych prac skupiajgcych sie na zagadnieniu zastosowania nanostruktur
w procesie flotacji. Od pierwszej koncepcji zwigzanej z proba uzycia nanoczastek
polistyrenowych, az do nowszych idei dotyczacych uzycia nanostruktur biopolimerow.
Szczegolne miejsce poswiecono materiatom na bazie celulozy. Materiat ten wyrdznia bowiem
nie tylko szeroka dostgpnos$¢, ale takze stosunkowa *latwos¢ modyfikacji wlasnosci
powierzchniowych. Rozdzial ten prezentuje rowniez ograniczenia jakie zwigzane sg z uzyciem
takich wtasnie nanostruktur do kontrolowania oddziatywan agregacyjnych oraz adsorpcji na
granicach miedzyfazowych.

Flotacja jest procesem separacji 0 istotnym znaczeniu dla wielu gal¢zi przemystu.
Najczgsciej jednak jest ona wykorzystywana w sektorze przerdbki mineratow (Fuerstenau i in.,
2007). Najwazniejszym zagadnieniem, jest utworzenie agregatu ztozonego z pecherzyka gazu
I czagstek ciata stalego. Z jednej strony, aby utworzy¢ taki agregat, czgstka musi
charakteryzowac si¢ specyficznym rozmiarem. Z drugiej zas, zwilzalno$¢ powierzchni czastki
mineralnej musi by¢ odpowiednia, aby ostatecznie proces byl selektywny. Dzigki
selektywnos$ci mozliwe jest oddzielenie pozadanych sktadnikow rudy od skaty ptonne;.
Modyfikacja zwilzalnos$ci czastek osiggana jest poprzez zastosowanie roznych odczynnikow
flotacyjnych — odczynnikéw chemicznych, ktore modyfikujg whasciwosci fizykochemiczne
powierzchni  mineraldow, czynigc te powierzchnie odpowiednio hydrofobowymi.
W dzisiejszych czasach, najwigkszym problemem, a zarazem wyzwaniem, jest obnizenie
wysokiego udziatu substancji bedacych pochodnymi weglowodordéw otrzymywanych z ropy
naftowej jako substratow do syntezy odczynnikéw flotacyjnych. Substancje takie nie dos¢,
ze wykorzystuja kurczace si¢ zasoby ropy naftowej, to dodatkowo sg trudno biodegradowalne.

Uwaza si¢, ze w zakresie substancji chemicznych, stosowanych jako odczynniki
flotacyjne, osiggnic¢to juz plateau, jesli chodzi o innowacje (Nagaraj i Farinato, 2016).
Stwierdzenie takie wynika prawdopodobnie z faktu, ze stosowane od kilkudziesieciu lat
schematy prowadzenia procesow ukierunkowane wytacznie na ich selektywnos$¢ zapewniaja

zadowalajacg efektywnos$¢ separacji oraz dobry efekt z punktu widzenia ekonomiki. Szeroko
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stosuje si¢ zaréwno chemikalia pochodzenia syntetycznego, jak i oleje naturalne, ktore

charakteryzujg si¢ akceptowalng wydajnoscia oraz niskimi kosztami uzycia.

2.1 Ogolna charakterystyka nanomaterialow zastosowanych w badaniach
procesu flotacji

Zastosowanie nanomateriatow jako kolektoréw flotacyjnych jest stosunkowo nowym
podej$ciem. Pierwsze doniesienia pojawity si¢ w roku 2011 (Yang i in., 2011) i daty poczatek
badaniom nad zupetnie nowa klasa odczynnikoéw flotacyjnych. W obrebie tej klasy wyr6znic¢
mozna rézne rodzaje rdzeni, do ktérych w wyniku reakcji chemicznych przylgczane sg
roznorakie grupy funkcyjne (Legawiec i Polowczyk, 2020). Celem powierzchniowej
modyfikacji rdzeni grupami funkcyjnymi jest nadanie nanostrukturom pozadanych
wlasciwosci. Wilasciwosci te musza by¢ oczywiscie podobne do konwencjonalnie stosowanych
molekularnych kolektorow flotacyjnych w ktorych strukturze obecne sg grupy funkcyjne
oddzialujace z czastkami mineralnymi o specyficznych powierzchniowych wtasciwosciach
fizykochemicznych. Najcelniejszym przyktadem beda tu stosowane w procesach separacji
mineratléw siarczkowych ksantogeniany (Ackerman i in., 1987) lub mieszaniny roznych
kolektorow flotacyjnych o powinowactwie powierzchniowym — na przyktad ksantogeniany
z fosforanami (Dhar i in., 2019).

Kluczowa wlasciwoscig kolektora flotacyjnego jest jego zdolnos¢ do selektywnej adsorpcji
na powierzchni pozadanych czastek mineralnych. Adsorpcja kolektora pozwala pozadanym
czastkom sta¢ si¢ bardziej hydrofobowymi, co ma na celu zwigkszenie prawdopodobienstwa
ich przytaczenia do pgcherzyka gazu.

Biorac pod uwage powyzsze informacje oraz wiedz¢ zwigzang z zachowaniem dyspersji
koloidalnych nanostruktur, Abarca i wspolpracownicy (Abarca i in., 2018) zaproponowali trzy
cechy doskonatego nanokolektora flotacyjnego, zwigzane z jego fizykochemia powierzchni,
ktore brzmig nastepujaco:

1. Charakter powierzchni nanoczastek musi by¢ wystarczajaco hydrofobowy, aby mogto

nastgpi¢ przyltaczenie do pgcherzykdéw powietrza.

2. Nanoczastki nie powinny agregowac podczas procesu flotacji — ulega¢ koagulacji.

3. Selektywnos$¢ powinna by¢ satysfakcjonujaca — adsorpcja nanoczastek musi zachodzié¢

na powierzchni czastek pozadanych mineratow.

Analizujgc jednak te cechy i1 zdajac sobie sprawe, ze istota funkcjonalizacji powierzchni
nanomaterialow polega gtéwnie na wprowadzaniu grup o charakterze jonowym (kationowym

badZ anionowym) oraz biorac pod uwage natur¢ rdzeni, spelnienie powyzszych wymagan jest
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do$¢ problematyczne. Bowiem sam tadunek powierzchni nanoczgstek oraz na przyktad
hydrofilowy charakter rdzenia moze wywotywaé agregacje, co w konsekwencji moze

prowadzi¢ do wypadania fazy rozproszonej z roztworu koloidalnego.

2.2 Charakterystyka nanostruktur
W literaturze przedstawiono zastosowanie funkcjonalnych nanostruktur, do wytworzenia
ktorych uzyto rdzeni wytworzonych z nanoczastek polistyrenowych, nanowtokien badz

nanokrysztatéw biopolimerowych. Odrebng grupe stanowia nanoczastki nieorganiczne

(rysunek 2.1).

Typ rdzenia
OH \
OH @ Fe,0;
n Q HO
HO 0 o © '
OH 3
OH N :
Polistyrenowy Biopolimerowy Nieorganiczny

Rysunek 2.1. Klasyfikacja nanomaterialow zastosowanych do procesu flotacji uwzgledniajaca typ rdzenia.
Opracowanie na podstawie (Legawiec i Polowczyk, 2020).

Dwie z przedstawionych klas, to jest nanomaterialty o rdzeniu polistyrenowym oraz
biopolimerowym, wyrdzniaja si¢ szczegdlng zdolnoscia do stosunkowo tatwej modyfikacji
fizykochemii powierzchni. Nanoczgstki nieorganiczne zazwyczaj nie s3 chemicznie
funkcjonalizowane ze wzglgdu na ich budowe molekularng. Chociaz funkcjonalizacja
nanostruktur nieorganicznych jest procesem dobrze zbadanym i opisanym (Sperling i Parak,
2010), nie zostata zastosowana w kontekscie rozwoju kolektoréw flotacyjnych. Dostgpne prace
koncentrujg si¢ na uzyciu nanoczgstek tego typu do kontroli stabilno$ci piany oraz ograniczania
kolalescencji pegcherzykow powietrza. W kolejnych podrozdzialach zostang szczegodtowo
omoéwione wszystkie wymienione tu grupy. Przedstawiona zostanie réwniez pelniona przez te

nano-byty rola w poszczegolnych etapach procesu flotacji.

2.2.1 Nanoczastki o rdzeniu polistyrenowym

Pierwsze doniesienia o potencjalnym zastosowaniu nanoczastek polistyrenu jako kolektorow
flotacyjnych opublikowal Yang wraz ze wspotpracownikami (Yang i in., 2011).
Zaproponowano zastosowanie hydrofobowych nanoczastek, ktorych rozmiar jest znacznie
wigkszy od konwencjonalnych kolektoréw molekularnych — to jest 46-120 nm w poréwnaniu

do okoto 1 nm, ktore miatyby adsorbowac si¢ na powierzchni hydrofilowych kulek szklanych.
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W tym celu wytworzono dwa typy nanomaterialdw o charakterze kationowym poprzez
przytaczenie: amidyny metoda bezemulgatorowa (Bolt i in., 2005) oraz czawartorzedowej
grupy amoniowej metodg polimeryzacji przy ograniczonym dostepie monomeru (Sajjadi,
2007). Kat zwilzania woda otrzymanych nanostruktur, zmierzony metods siedzacej kropli,
wynosit odpowiednio 91 oraz 85°. Autorzy stwierdzili, ze dla hydrofilowych kulek szklanych
flotacja jest wystarczajaco efektywna, gdy pokrycie nanoczgstkami wynosi mniej niz 10%, a im
mniejszy jest ich rozmiar i wigksza hydrofobowos¢ tym wyzszy uzysk flotacyjny. Dla
zweryfikowania tego wniosku przeprowadzono jeszcze kolejne badania o podobnej tematyce
(Yang i in., 2012; Yang i Pelton, 2011). Zdolno$¢ do modyfikacji zwilzalno$ci powierzchni
potwierdzano przez pomiary postepujacego oraz cofajagcego kata zwilzania dla powierzchni
ptytek i1 kulek szklanych o ré6znym stopniu pokrycia filmem z nanomateriatéw. Kluczowym
wynikiem tych prac byto okreSlenie minimalnej wartosci kata zwilzania, niezb¢dnej dla
utworzenia kontaktu trojfazowego. Najwyzsze wartosci uzysku flotacyjnego osiagnieto, gdy
kat zwilzania woda miescil si¢ w zakresie 51-85° (dla powierzchni praktycznie w cato$ci
pokrytej nanokolektorem). Efektywno$¢ separacji wzrastala wraz ze zmniejszajacym si¢
rozmiarem nanoczastek. Zalezno$¢ te wytlumaczono gléwnie faktem, ze mniejsze czastki sa w
stanie szybciej dyfundowaé¢ w kierunku granicy miedzyfazowej. Odwotujac sie do
mechanizmow dziatania konwencjonalnie stosowanych kolektoréw flotacyjnych mozna
stwierdzi¢, ze rozmiar ogranicza szybko$¢ dyfuzji, a tym samym determinuje kinetyke
adsorpcji na powierzchni kulek szklanych. Im mniejszy jest rozmiar czasteczki/nanoczastki tym
szybsza jest dyfuzja i adsorpcja.

Whioski z powyzszych badan stanowily istotny kamiern milowy, jesli chodzi o ide¢
zastosowania nanoczastek jako kolektorow flotacyjnych. Badania te skupiaty si¢ jednak na
badaniu zjawiska tworzenia agregatow trojfazowych, gdzie jedyng miara wydajnosci byt uzysk
flotacyjny — uzywano modelowego ciala statego. Zastosowanie kulek szklanych pozwolito
pozna¢ mechanizm dzialania nanoczastek jednak nie pozwalato wysnu¢ przypuszczen na temat
selektywnosci dziatania wytworzonych nanokolektorow.

W kolejnych pracach postanowiono zastosowa¢ nanomaterialy o rdzeniu polistyrenowym
do flotacji pentlandytu — (Ni,Fe)9Sg — istotnej gospodarczo rudy niklu. Yang i wspotpracownicy
(2013) uzyli wytworzonych wczesniej nanoczastek zawierajagcych grupy amidynowe,
wynylimidazolowe 1 czwartorzegdowe grupy amoniowe. Flotacje przeprowadzono w maszynie
flotacyjnej typu Denver. Autorzy wybrali ugrupowanie imidazolowe ze wzgledu na jego
powinowactwo do kompleksowania kationéw Ni%*, co zostalo opisane w innych pracach

(Lippert i in., 1985). Kation imidazoliowy charakteryzuje si¢ takze zdolno$cig do chelatacji
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siarczkoOw miedzi, na przyktad chalkopirytu, chalkozynu, kowelinu, bornitu oraz zelaza: pirytu
(Ackerman i in., 1999). Wyniki eksperymentow flotacyjnych wskazaly, ze nanoczastki
polistyrenowe sfunkcjonalizowane grupami imidazoliowymi mogg by¢ rownie skuteczne jak
amyloksantogenian potasu (PAX), ktory jest powszechnie stosowanym kolektorem
w przemystowych procesach separacyjnych siarczkowych rud niklu. Pomimo tak obiecujacych
wynikow, zuzycie kolektora byto az sze$¢ razy wyzsze niz w przypadku uktadu z PAX (13
mg-g? w poréownaniu do 2,5 mgg? dla PAX). Autorzy zasugerowali, ze zastosowanie
nanokolektorow tego typu moze mie rzeczywiste zastosowanie w ztozonych uktadach,
w ktérych konwencjonalne substancje chemiczne nie dajg satysfakcjonujacych efektow
separacji.

Nanoczastki polistyrenowe zastosowano z sukcesem réwniez w ukladzie separacyjnym
zawierajacym drobne czastki wegla o wysokiej zawartosci popiotu. W tym przypadku mozliwe
bylo skuteczne oddzielenie wegla od popiotéw. W tym uktadzie efektywna dawka nanoczastek
wynosila 2,5 mg-g. Zaobserwowano jednak staba stabilnoéé koloidalng oraz niska zdolno$¢
do selektywnej adsorpcji na powierzchni czastek (An i in., 2020).

An i inni (2019) =zaproponowali metode syntezy i zastosowania nanoczastek
polistyrenowych funkcjonalizowanych tetrahydrofurfurylem do flotacji wegla o niskiej jakoSci.
W pordéwnaniu z powszechnie stosowanymi kolektorami olejowymi, kolektor oparty na
funkcjonalizowanym polistyrenie zwigkszyt hydrofobowos¢ powierzchni wegla. Stwierdzono
rowniez, ze chropowato$¢ powierzchni zwigkszyta si¢ w skali nanometrycznej (potwierdzono
to poprzez analiz¢ mikrofotografii SEM). W tym przypadku mechanizm selektywnej adsorpcji
kolektora na mineratach wyjasniono na podstawie specyficznych interakcji grup
tetrahydrofurylowych z grupami funkcyjnymi zawierajagcymi atom tlenu (szczegolnie z grupa
hydroksylowa), zlokalizowanymi na powierzchni czastek wegla o niskiej jakos$ci.

Jesli chodzi o stabilno$¢ uktadéw koloidalnych, jednymi z najwazniejszych czynnikoéw sa
sita jonowa oraz pH. Parametry s3a stosunkowo tatwe do kontrolowania w uktadach
modelowych, ale znacznie trudniej w uktadach rzeczywistych. Na przyktad w przypadku
zawiesin czgstek rud metali o zroznicowanym sktadzie chemicznym. W procesie flotacji,
w warunkach narzucanych obecno$cig surowca (nadawy flotacyjnej), nanoczastki demonstrujg
naturalng tendencj¢ do agregacji (Valle-Delgado i in., 2003). Rozwiazanie tego problemu
mozna rozwaza¢ dwutorowo.

Pierwszy z rozwigzah moze polega¢ na odpowiedniej funkcjonalizacji grup
powierzchniowych, tak aby nanoczastki nie agregowaly w nastgpstwie zmian w podwajnej

warstwie elektrycznej. Przy rozwazaniu tego typu modyfikacji wazne jest, aby pamigtac, ze
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potencjalne przylaczone grupy funkcyjne nie moga ogranicza¢ interakcji nanokolektora
Z powierzchnig separowanego mineratu, a jednoczes$nie nalezy mie¢ na uwadze potencjalne
ograniczenie potencjatu do hydrofobizacji czastek przez nanostruktury (Abarca i in., 2015).

Druga mozliwoscig jest kontrola wspomnianych wczesnie parametréw uktadu, takich jak
sita jonowa oraz pH. Nalezy jednak zauwazy¢, ze duza sita jonowa oraz wysokie pH prowadza
réwniez do agregacji nanoczastek. Warto tez wzigé¢ pod uwage, ze kazda zmiana jednego z
parametrow uktadu flotacyjnego wptywa na calg jego fizykochemie.

Ze wzgledu na czasochlonno$¢ procesu projektowania oOraz wytwarzania nowych
I efektywnych kolektoréw na bazie polistyrenu zaproponowano zastosowanie strategii
wysokowydajnych badan przesiewowych (Abarca i in., 2015, 2018). Celem takiego podejscia
jest eliminacja rozwazan nad przytaczeniem do rdzeni grup funkcyjnych nie wplywajacych
korzystnie na odpowiedz flotacyjng. Opracowana technologia polegala na kombinatoryczne;j
syntezie nanoczastek polistyrenu modyfikowanych grupami azydowymi metoda chemii Klik.
Przebadano wytworzong biblioteke sktadajaca si¢ z az siedemdziesigciu o$miu nanostruktur
0 r6znym charakterze powierzchniowym. Ocena tak duzej liczby uzyteczno$ci potencjalnych
reagentow flotacyjnych mozliwa byta dzigki korelowaniu wynikéw badan kata zwilzania woda
z krytycznym stezeniem koagulacji, ktore okreslano w obecnosci weglanu sodu. Idee tego

podejscia zaprezentowano na rysunku 2.2.

i
1
1
1
:
H wiasciwosci
H wystarczajace lub doskonate
1
1
1
1
1
1

agregacja
nanoczgstek

hydrofobowos¢

brak dostatecznej
hydrofobowosci

krytyczne stezenie koagulacji

Rysunek 2.2. Kryteria stawiane nanokolektorom flotacyjnym opartym o funkcjonalizowane nanoczastki
polistyrenowe.

Autorzy stwierdzili, Ze opieranie si¢ na tych dwoch parametrach w poczatkowej fazie
projektowania nowych kolektorow flotacyjnych jest podejsciem wystarczajagcym dla
oszacowania ich potencjalnej uzytecznosci. Nanoczastki charakteryzujace si¢ katem zwilzania
woda powyzej 40° uznawano za wartosciowe w kontekscie dalszych prac rozwojowych.
Przypuszcza si¢ jednak, ze aby zapewni¢ wystarczajacy stopien modyfikacji hydrofobowosci

powierzchni flotowanych czastek wartos¢ ta powinna wynosi¢ minimum 70°.
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2.2.2 Nanostruktury o rdzeniu z celulozy i innych biopolimeréw
Nanostruktury o rdzeniu biopolimerowym uwazane sg za przyjazne dla srodowiska za sprawg
ich biodegradowalnos$ci, biozgodno$ci oraz odnawialnos$ci. Najpowszechniej wystepujacym
naturalnym biopolimerem jest celuloza, ktora charakteryzuje si¢ wtoknistg strukturg. Taka jej
budowa sprawia, ze ma ona relatywnie duza powierzchni¢ witasciwa z duza ilo$cig grup
funkcyjnych. Grupy te moga oddzialywa¢ z innymi bytami, na przyklad innymi grupami
funkcyjnymi, powierzchniami jaki i jonami (Suopajérvi i in., 2015). Jak juz wczes$niej
wspomniano wielka zaleta materiatow o tego typu rdzeniu jest mozliwos$¢ ich chemicznej
modyfikacji. Podobnie jak w wypadku nanostruktur o rdzeniu polistyrenowym, do procesu
flotacji wykorzystano nanomateriaty celulozowe z wprowadzonymi grupami nadajacymi
charakter kationowy badz anionowy. O ich szczeg6lnych wlasciwosciach decyduje glownie ich
rozmiar oraz tadunek powierzchniowy. Parametry te mozna do$¢ dobrze kontrolowac
odpowiednio prowadzac proces syntezy. Glownym jednak problemem zwigzanym z ich
zastosowaniem w procesach agregacyjnych jest do$¢ zlozona architektura molekularna
(w porownaniu z tradycyjnie stosowanymi substancjami) co utrudnia opis wptywu na uktady
flotacyjne.

Analiza dotychczasowych doniesien literaturowych wskazuje jednak,
ze funkcjonalizowane nanostruktury celulozy (FNC) moga by¢ efektywnymi kolektorami
flotacyjnymi. W tabeli 2.1. przedstawiono przebadane dotychczas uktady, w ktorych

prowadzono proces flotacji z uzyciem FNC.

Tabela 2.1. Uktady flotacyjne, w ktorych zastosowano modyfikowane powierzchniowo nanostruktury celulozy.

Mineral Typ nanostruktur celulozy Zrédlo
Nanstruktury dikarboksylowe
Hematyt N N
Aminowane tert-, izo- i n-butyloaming (Laitinen iin., 2014)
Kwarc Aminowane n-butyloaming (Hartmann i in., 2017)
Aminowane metylo-, etylo-, n-propylo- oraz n- e
' ! (Laitinen i in., 2016)
Tlenek glinu heksyloaming
Kwarc . . .
Hematyt Aminowane n-butylo- oraz n-heksyloaming (Hartmann i in., 2018)
Ruda polimetaliczna
zawierajaca chalkopiryt oraz Aminowane n-butyloaming (Lopéz iin., 2019)
sfaleryt
Kwarc . L
Rutyl Nanokrysztaty celulozy (Krlvosggpl)g;na Hn.,
Atanaz
Chalkopiryt Syliowane nanokrysztaty celulozy (Ludovici, Hartmann
Piryt modyfikowane 3—r'r;ei:|r:r?§r::)propylotr|metoksy Rudolph, i in., 2023)
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Pierwsza praca, w ktorej wykorzystano FNC opublikowat Laitinen i wspolpracownicy
w 2014 roku (Laitinen i in., 2014). Opisano w niej wplyw hydrofilowych nanostrukur celulozy
dikarboksylowej o srednicy 3-8 nm i dtugosci od 100 nm do kilku mikrometrow (o anionowym
charakterze powierzchni) oraz nanostruktur aminowanych trzema izomerami butyloaminy
(tert-, izo- i n-butyloaming). Te ostatnie, z racji przylaczenia amin wykazywaty wlasciwosci
amfifilowe, za§ charakter ich powierzchni mozna opisa¢ jako kationowy. Cechowaty si¢
srednicg wynoszaca od 3 do 6 nm, za$ dlugoscig w zakresie 50-200 nm. Dla obu otrzymanych
FNC wymiary okreslono poprzez analiz¢ mikrofotografii wykonanych transmisyjnym
mikroskopem elektronowym. W pracy tej poréwnano FNC z tradycyjnie uzywanymi
odczynnikami flotacyjnymi w ukladach tego typu. Okazato si¢, ze nanostruktury celulozy
dikarboksylowanej sg lepszym depresantem dla hematytu (pH 6, dawka 0,1% wag.) niz skrobia.
Mechanizm tego zjawiska powigzano z hydrofilizacja powierzchni hematytu dzigki obecnosci
anionowych grup funkcyjnych. Zaobserwowano, ze w pH powyzej 8, nanostruktury
modyfikowane izomerami butyloaminy dziataja jak kolektor (szczegodlnie formy izo- oraz n-),
co wytlumaczono zwigkszeniem hydrofobowosci hematytu po adsorpcji ANC. Osiagnigto
dobra selektywno$¢ procesu. Na przyklad w pH 6 struktury funkcjonalizowane aminami
dziataly jako kolektor dla kwarcu przy dawce zblizonej do dawki konwencjonalnego kolektora
eterowo-aminowego.

W innej pracy, Hartmann i wspotpracownicy (Hartmann i in., 2018) zbadano wptyw
chlorku sodu oraz siarczanu(VI) magnezu jako elektrolitow tla. Optymalne warunki flotacji
W obecnosci tych elektrolitow oraz nanostruktur celulozy 2,3-dibutyloaminowanej odnaleziono
w pH 9. W przypadku dodania nanostruktur celulozy 2,3-diheksyloaminowej najwyzsze
wartosci uzysku flotacyjnego osiagano w pH 7.

W uktadzie zawierajagcym tlenek glinu oraz kwarc skuteczng flotacje przeprowadzono
w pH wynoszacym 7,5 i stosujac 0,05% wag. nanostruktur celulozy podstawionych n-pentylo-
oraz n-heksyloaming. W omawianym przypadku FNC dziatatly lepiej jako kolektor dla kwarcu
niz dla tlenku glinu (Laitinen i in., 2016). Podejmowano réwniez proby zastosowania
nanomateriatéw o rdzeniu z celulozy do flotacji rud polimetalicznych z rejonu Pansqueria.
Zastosowanie nanocelulozy 2,3-dibutyloaminowanej dato lepsza wydajnosé¢ i selektywno$é
separacji chalkopirytu od pozostatych sktadnikéw nadawy flotacyjnej w poréwnaniu do
tradycyjnie stosowanego kolektora tiolowego. Dodatkowo przedostawanie si¢ do koncentratu
mineralow niepozadanych, takich jak arsenopiryt oraz sfaleryt zmniejszono do poziomu ponizej

10% (Lopéz i in., 2019).
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Kolejnym z kryteridow, jakie cechuja kolektory flotacyjne jest ich zdolno$¢ do odpowiednie;j
modyfikacji hydrofobowosci powierzchni. Na rysunku 2.3. przedstawiono warto$ci kata

zwilzania wodg raportowane dla aminowanych nanostruktur celulozy.

[ Laitinen i in. 2014 [ Laitinen i in. 2016 [l Hartmann i in. 2018 [__] Sirvé i in. 2016
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Rysunek 2.3. Porownanie warto$ci kgta zwilzania wodg filméw aminowanych nanostruktur celulozy
(technika siedzgcej kropli). Na podstawie (Legawiec i Polowczyk, 2020a).

Jak mozna wnioskowa¢ na podstawie wynikow przeprowadzonych badan im dtuzszy jest
przytaczony tancuch alifatyczny, tym wicksza jest hydrofobowos¢ nanostruktur aminowanych.
Pewnym wyjatkiem od tej reguly sga nanostruktury z przylaczong etyloaming, bowiem ich
hydrofobowos$¢ byta wyraznie nizsza o tych podstawionych metyloaming. Interesujace sa
réwniez zmiany hydrofobowosci materiatow podstawionych izomerami butyloaminy.
Szczegdlnie wysokie wartosci kata zwilzania woda osiggnigto badajac filmy wytworzone
z nanostruktur z izo-butyloaming. Warto$¢ ta wynosita okoto 110°, co odpowiada
wlasciwo$ciom nanomaterialow z dluzsza aming liniowa (heksyloaming).

Przeprowadzono réwniez eksperymenty, ktérych celem bylo wyznaczenie swobodnej
energii powierzchniowej omawianych typow materiatow. Zauwazono, ze catkowita swobodna
energia powierzchniowa maleje wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego obecnego
w strukturze wytworzonych materiatoéw (Hartmann i in., 2018). Whnioski te wyprowadzono
badajac zwilzalno$¢ cieczami referencyjnymi pastylek wykonanych z kulek szklanych

kontaktowanych z roztworami nanostruktur. Stwierdzono rowniez, ze tylko nanostruktury
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0 stosunkowo dlugim tancuchu alifatycznym (z heksyloaming) sa w stanie wystarczajgco
modyfikowaé powierzchni¢ kwarcu. Wystarczajaco, to znaczy w taki sposéb, aby wartosci
uzysku flotacyjnego byly na zadowalajacym poziomie. Odpowiednia hydrofobowos¢
nanokolektora jest wptywa na ogdt zjawisk adsorpcji fizycznej w uktadzie flotacyjnym w sktad,
ktérego wchodza FNC, czastki mineralne oraz pgcherzyki gazu ktore oddzialuja ze sobag
glownie elektrostatycznie. Inne sg jednak spostrzezenia, jesli do badania swobodnej energii
powierzchniowej uzyje si¢ techniki odwroconej chromatografii gazowej. Ci sami autorzy
W innej swej pracy stwierdzaja, ze zastosowanie FNC obniza wprawdzie energi¢
powierzchniows, lecz nie stwierdzajg korelacji z dtugo$cig tancucha alkilowego (Hartmann
iin., 2017).

W podobny sposéb otrzymano réwniez nanokrysztaty innego polisacharydu. W pracy
Harmanna i wspotpracownikow (Hartmann i in., 2022) opisano syntez¢ i zastosowanie
alkilowanych nanokrysztatow chityny jako kolektorow we flotacji malachitu — Cu2CO3z(OH):..
Do chityny przytaczono aldehydy alifatyczne (heksanal, oktanal oraz dekanal). W wyniku tak
przeprowadzonej modyfikacji powstaty nanokrysztaty, dla ktorych kat zwilzania wodg wynosit
od okoto 40 do okoto 80°. W badaniach flotacyjnych wykazano, ze po dodaniu do uktadu
nanokrysztatdbw o najwyzszym stopniu podstawienia n-dekanalem uzysk malachitu wynidst
okoto 34%. Efektywnos¢ ta jest porownywalna do efektywnosci komercyjnych kolektorow
stosowanych w operacjach tego typu (dodecyloamina). Mechanizm dziatania wytworzonych
nanokolektorow zwigzany jest w tym wypadku z obecnymi w strukturze chityny grupami
aminowymi. Powierzchnia nanokolektora jest dodatnio natadowana, za$ powierzchnia czastek
mineralnych — ujemnie. W warunkach pH sprzyjajacych flotacji, nanokolektory te przylegaja
do powierzchni malachitu ulatwiajac przyczepianie pecherzykow gazu.

W przedstawionych powyzej pracach badawczych widkna celulozowe dezintegrowano za
pomoca homogenizacji wysokocisnieniowej, a zatem metoda fizyczng. Obok metod fizycznych
w procesach wytwarzania nanomateriatow celulozowych stosuje si¢ takze metody chemiczne
polegajace najczesciej na hydrolizie kwasowej. Praca, w ktorej opisano sposob izolacji
nanostruktur celulozy poprzez ich kontaktowanie z mieszaning kwasu octowego oraz 1-
oktanolu (Torlopov i in., 2018) przedstawita w swej pracy Krivoshapkina i wspolpracownicy
(Krivoshapkina i in., 2019). Otrzymane nanokrysztaty celulozy miaty $rednic¢ okoto 20 nm
oraz szeroko$¢ wynoszacg 220 nm. Celem przeprowadzanej flotacji byto oddzielenie czastek
dwutlenku tytanu obecnego w ukladzie jako mieszanina dwoch form krystalicznych (rutyl

I anataz) od kwarcu. Optymalng odpowiedz flotacyjng uzyskano w zakresie pH wynoszacym
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2 —3. Okazalo si¢, ze otrzymane nanokrysztaly adsorbowaly si¢ selektywnie na tlenkach
tytanu, na drodze neutralizacji tadunku.

Inny typ nanostruktur celulozy uzytych w procesie flotacji obejmuje materiaty
modyfikowane przez silanizacje. Ludovici i wspolpracownicy (2023) zmodyfikowali
komercyjne nanokrysztaly celulozy poprzez przytaczenie do nich tiolowej grupy silanowe;j. Tak
otrzymany nanomaterial wykorzystano nastepnie jako biodepresant w procesie separacji
mieszaniny dwoch mineralow siarczkowych: chalkopirytu (CuFeSz) — waznej gospodarczo
rudy miedzi oraz pirytu (FeSz). Jak mozna domniemywa¢ chociazby na podstawie wzorow
sumarycznych, wiasciwosci fizyczne tych dwoch mineratow do siebie zblizone. Po
przeprowadzeniu testow w mikroflotowniku Hallimonda okazato si¢, ze nanokrysztaty celulozy
z grupg tiolowa (TNC) skutecznie obnizaty flotowalno$¢ chalkopirytu, zwtaszcza w pH 6 oraz
przy dawce TNC wynoszacej 2,5 mg-dm. Osiagnicto selektywno$é na poziomie 52% (rdznica
warto$ci uzysku dla chalkopirytu oraz pirytu). Projektujac te biodepresanty, autorzy
wykorzystali najpewniej wiedz¢ o specyficznym powinowactwie grup tiolowych do miedzi,
ktora w dyskutowanym ukladzie obecna jest w strukturze krystalicznej chalkopirytu. Ttumaczy
to zadowalajaca selektywno$¢é procesu: w przypadku chalkopirytu uzyskano spadek uzysku
flotacyjnego z 76 do 24%, podczas gdy dla pirytu wartosci te zmniejszyly si¢ nieznacznie po
dodaniu do uktadu TNC — z 82 do 75%.

Nanostruktury celulozy wykazuja rowniez zdolno$¢ do agregacji czastek w wigksze
skupiska, co jest zjawiskiem szczegolnie pozadanym w przypadku, gdy w uktadzie obecne sa
drobne czagstki mineralne 1 gdzie prowadzi si¢ proces flokulacji. W literaturze poswigcono wiele
prac zastosowaniem FNC wilasnie do procesu flokulacji, ktorego celem bylo oczyszczanie
sciekow. Interesujacym podejsciem jest zastosowanie tych materiatdéw do agregacji drobnych
czastek rud mineralnych. Do tego celu nadawac¢ si¢ moga FNC o charakterze anionowym.
Kemppainen i wspotpracownicy (Kemppainen i in., 2016) zaproponowali uzycie nanowlokien
o charakterze anionowym. Wytworzyli oni FNC dikarboksylowa oraz modyfikowang
pirosiarczynem sodu. Przeprowadzili oni proces flokulacji mieszaniny drobnych czastek
kwarcu oraz hematytu (Fe203). Jak si¢ okazalo, zastosowane nanomateriaty wykazywaty

selektywno$¢ dziatania wobec hematytu.
2.2.3 Nanoczastki o rdzeniu nieorganicznym

Stabilno$¢ piany stanowi kluczowy aspekt koncowego etapu procesu flotacji. Agregaty
flotacyjne gromadza si¢ na powierzchni flotownika, skad sg nastepnie usuwane. Zakonczenie

procesu stanowi odwodnienie otrzymanej piany w wyniku czego uzyskuje si¢ koncentrat.

31



Z przeprowadzonych badan wynika, Ze obecno$¢ nanoczastek zmniejsza zdolnoS$ci
pianotworcze roztworéw zwigzkow powierzchniowo czynnych. Jednakze stabilno$¢ pian
zawierajacych mieszaning surfaktantow i1 nanoczastek jest wyzsza. To synergiczne zjawisko
umozliwia redukcje zuzycia spieniaczy 1 jest szczeg6dlnie widoczne, gdy ktorys$ z elementow
uktadu (a wigc surfaktant lub powierzchnia nanoczastki) ma charakter jonowy (Arriaga i in.,
2012). Zjawisko to zostato wyjasnione poprzez badania kinetyki wyciekania filmu cieczowego
(Legawiec i Polowczyk, 2020), zas jego specyfika lezy w interakcjach elektrostatycznych na
granicach fazowych (Carn i in., 2009).

Nanoczastki nieorganiczne prawdopodobnie nie byly rozwazane jako kolektory, poniewaz
ich oddziatywanie z powierzchnig mineratow jest dos¢ stabe (Hajati i in., 2016, 2019) co
w konsekwencji nie powoduje oczekiwanego wzrostu hydrofobowo$ci powierzchni
mineratow. Adsorpcj¢ nanoczgstek nieorganicznych: krzemionki oraz krzemionki
modyfikowanej poprzez sulfonowanie i kontaktowanie z poli(tlenekiem etylenu) badano
w uktadach zawierajacych czastki kwarcu oraz kalcytu (Metin i in., 2012). Stwierdzono jednak,
ze adsorpcja nanoczastek krzemionki jest nieefektywna.

Nasirimoghaddam i wspotautorzy (Nasirimoghaddam i in., 2020) stwierdzili, ze
nanoczastki Al203, Fe203z, SiO2 i TiO2 mogg wspomagac separacje rudy miedzi prowadzong w
kolumnie flotacyjnej. Najlepsza odpowiedz flotacyjng osiggnigto stosujagc nanoczastki tlenku
glinu(l11) w dawce 6 mg na gram nadawy flotacyjnej.

Odzysk metali szlachetnych metoda flotacji jest kolejnym przykltadem udanego
zastosowania nanoczastek nieorganicznych. Mallampati i wspotpracownicy (Mallampati i in.,
2016) odzyskali metale szlachetne, takie jak Ag, Au, Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Cu i Al ze zmielonych
wrakoéw pojazdow wycofanych z eksploatacji. Proces separacji prowadzono w obecnosci
mieszaniny ztozonej z kolektora (MIBC) oraz nanometrycznego materialu kompozytowego
Fe/Ca/Ca0O. W takim uktadzie zidentyfikowano interesujacy mechanizm procesu, mianowicie
kationy metali szlachetnych byty selektywnie wigzane w procesie cementacji. Powtoki
przypominajace cement nadawaly wystarczajaca hydrofobowo$¢ 1 poprawialy adhezje

pecherzykoéw gazu. Ponadto obecno$¢ nanoczastek metalicznych zwigkszata stabilno$¢ piany.
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3. Strategie modyfikacji powierzchniowej wlékien celulozy

We wspoélczesnych procesach oraz produktach mozna zauwazy¢ coraz czestsza obecnosé
roznego typu biopolimerow. Motywacja tych dziatan jest transformacja przemystu w kierunku
ograniczenia zuzycia surowcow i srodkéw produkcyjnych pochodzenia chemicznego (w tym
w szczegdlnosci z przemysthu petrochemicznego) na rzecz surowcoOw biodegradowalnych
I odnawialnych, ktorych produkcja i zagospodarowanie nie generujg szkodliwych dla
organizméw i ekosystemow zanieczyszczen.

Istotng drogg syntezy i funkcjonalizacji materiatéw o szkielecie celulozowym sa reakcje
katalitycznego utlenienia i1 redukcji. Bogata literatura, zarowno naukowa jak i patentowa
wskazuje, ze taki sposob przeksztalcania materii w uzyteczne produkty jest szeroko stosowany
nie tylko w pracach badawczo-rozwojowych (w skali laboratoryjnej), ale takze
w wielkoskalowych instalacjach przemystowych. Mozna powiedzie¢, ze preferowana droga
reakcji jest ta zwigzana z redukcja, bowiem w wyniku reakcji utleniania powstawa¢ moga
szkodliwe produkty uboczne stanowigce strumienie trudne do zagospodarowania.

W niniejszym rozdziale zostata krotko oméwiona zaré6wno znormalizowana nomenklatura
dotyczaca nanomateriatdw celulozowych, jak i najcze$ciej wykorzystywane, sposoby

modyfikacji chemicznej powierzchni tych materiatow.

3.1 Pochodzenie i cechy strukturalne celulozy

Celuloza jest najliczniej wystepujacym biopolimerem na catej ziemi, bowiem stanowi ona
tkanke budulcowg roslin na ktorg sktadaja si¢ gtownie hemiceluloz oraz lignina. Sama celuloza
ma posta¢ dtugich wiokien krystalizujacych w trakcie biosyntezy — podczas wzrostu biomasy.
Morfologicznie jest to wielkoczasteczkowy liniowy homopolisacharyd. Poszczegdlne masy
czasteczkowe moga si¢ rézni¢ w zaleznosci, od zrodla, a zatem typu lub gatunku roélin,
z ktorych zostat on pozyskany (Heinze, 2015). Masa czasteczkowa, dla zobrazowania, moze
waha¢ si¢ w zakresie od 5,0-10* do 2,5-10° g-mol™. Polimer ten reprezentuje si¢ wzorem
uogodlnionym przedstawionym na rysunku 3.1. Widoczny tam dimer S-glukozy nazywany jest
celobiozg (rysunek 3.1.C, ramka linig kreskowang). Monomer za$ nazywany jest
anhydroglukozg (AGU) lub resztg glukozows (rysunek 3.1.B). Reszty te polaczone sg ze sobg
wigzaniami f-1,4-glikozydowymi. Kolejng cechg strukturalng celulozy jest to, ze kazda z grup
[-glukozowych jest obrocona o 180° wzgledem siebie (Gardner i Blackwell, 1974). Zaznaczono
réowniez grupy koncowe (rysunek 3.1.A), moga by¢ nieredukujace (sktadaja si¢ z grup
hydroksylowych — rysunek 3.1.A, lewa strona) oraz redukujace (hemiacetale, rysunek 3.1.A,

prawa strona).
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Rysunek 3.1. Budowa tancucha celulozy. Opracowanie wlasne na podstawie (Suopajirvi, 2015).

W lancuchu tym zidentyfikowa¢ mozna naprzemiennie wystepujace obszary o charakterze

krystalicznym oraz amorficznym (rysunek 3.2.). Stad tez méowi sig, ze celuloza jest materiatem

0 budowie krystaliczno-bezpostaciowej (Pazdrowski i in., 2010).
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Rysunek 3.2. Struktura mikrofibryli celululozy.

Istnienie struktury krystalicznej mozliwe jest dzigki wigzaniom wodorowym oraz
oddziatywaniom van der Waalsa, ktore determinuja uktad wiokien (Sabara, et al., 2022).
Istnienie obszardw amorficznych nie stanowi wady materiatéw na bazie tego biopolimeru,
bowiem nadaje mu specyficzne wtasciwosci. Obecnos¢ form amorficznych determinuje takie

wlasciwos$ci materiatu, jak pochtanianie wody oraz jego elastyczno$¢ (Hon i Shiraishi, 2000).

3.2 Nomenklatura nanomaterialow celulozowych
Réznorodnos¢ surowcodw celulozowych oraz mnogos¢ procesow, w wyniku ktérych otrzymuje
si¢ nanomateriaty celulozowe powoduje, ze materialy te roznig si¢ wlasciwosciami
fizykochemicznymi oraz ich struktura. Poczatkowo autorzy do$¢ swobodnie podchodzili do
kwestii nazewnictwa uzywajac ogolnego okreslenia nanoceluloza (org. nanocellulose). Wraz
z rozwojem badan w tej sferze oraz odkrywaniem nowych wilasciwosci rdéznych form
nanostruktur dokonano standaryzacji nazewnictwa. Standaryzacja ta jest istotna nie tylko
Z punktu widzenia badaczy, ale takze w aspekcie legislacyjnym — umozliwia bowiem ochrone
patentowa, a takze wprowadzenie i obrdt takimi materiatami na rynku.

Pojecie nanomateriat celulozowy (CNM, Cellulosic nanomaterial, nanocellulose)
definiowane jest przez standard ISO/TS 20477:2023 (2023b). W dokumencie tym wskazane
jest, ze CMN to materiat ztozony z celulozy, ktorego dowolny z wymiarow ma wielko$¢

nanometryczng. Do tej grupy =zaliczono roéwniez materiaty, ktére charakteryzuja sie¢
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przewazajaca obecnos$cia celulozy z zastrzezeniem, ze celuloza jest elementem struktury
wewnetrznej lub struktury powierzchniowej danego materiatu w nanoskali. Definicja ta jest
obowigzujgca rowniez dla materiatow zawierajgcych celuloze modyfikowang chemicznie oraz
obejmuje szeroko rozumiane nano-obiekty oraz nanostrukturalne materialy (takze
kompozytowe). W tym miejscu warto zaznaczy¢, jak szeroka jest to definicja. Bowiem zwykle
przyjmuje si¢, ze za nanomateriat uznaje si¢ material, ktorego jeden z wymiaréw miesci si¢ w
granicy od 1 nm do 100 nm (ISO 80004-1:2023, 2023). Tabela 3.1 przedstawia uogdlniong
klasyfikacj¢ nanomateriatow celulozowych (CNM).

Tabela 3.1. Podejscie do klasyfikacji nanomateriatlow celulozowych.
Opracowanie wtasne na podstawie (TAPP1 WI 3021, 2011 oraz 1SO 80004-1:2023, 2023).

[e3) y . . yr
P , . i Wspolczynnik Krystalicznos¢
g Symbol Nazwa struktury Srednica Dlugosé Ksztattu* %
£3 CNC Nanolrysataly 3.5[m]  5-70 [nm] >5
5S¢ ceozy 72-80
R Z  ONF Nanofibryle celulozy  3-100 [nm] <100 [um] >50
o v
g é CMC Mikrokrysztaty 10-15 ) <
- celulozy [um] 50-65
c Celuloza 10-100 0,5-50
< CMF . . 10-100
£ mikrofibrylarna [nm] [um]

*
=

/D — jako stosunek dlugosci do $rednicy struktury

Najmniejszymi wsrdd nanostruktur sa nanokrysztaty celulozy (CNC). Maja one ksztalt
wydtuzonych pretow o Srednicy kilku nanometréw, za$ ich dlugo$¢ wynosi od kilku do
kilkudziesieciu nanometréw. Otrzymuje si¢ je gtdéwnie poprzez ekstrakcje kwasem (najczgsciej
siarkowym(VI) oraz chlorowodorowym). W wyniku tego procesu usuwane sg obszary
amorficzne w natywnym materiale celulozowym przy zachowaniu obszaréw krystalicznych,
ktore odzyskuje si¢ z roztworu kwasu (Kargarzadeh i in., 2017). Pierwsze doniesienie na temat
otrzymania nanokrysztatoéw z wtokien celulozy datowane jest na 1947 r. Metoda zostata opisana
przez Nickersona i Harbla (1947) i jest stosowana do dzisiaj. Ogolny mechanizm tego procesu
zwigzany jest z charakterystyczng budowa mikrofibryli, a wigc tancucha polimerowego,
celulozy. W trakcie omawianego procesu dochodzi do degradacji widkien celulozowych na
skutek roznej szybkosci hydrolizy domen krystalicznej oraz amorficznej. Szybciej rozpadaja
si¢ obszary amorficzne. CNC charakteryzujg si¢ nie tylko relatywnie wysokim stopniem
krystalicznosci, ale takze wysoka czystos$cig. Materiaty tego typu bywaja rOwniez nazywane w
literaturze celuloza nanokrystaliczng (CNN, Nanocrystalline cellulose). Do CNC zalicza si¢
réwniez nanowasy (nanowiskersy) celulozy (CNW, Cellulose nanowhiskers) charakteryzujace

si¢ prostokatnym przekrojem poprzecznym (Hutten, 2016).
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Nanofibryle celulozy (CNF, Cellulose nanofibres lub cellulose nanofiblis) odznaczaja sig
wyraznie mniejszg krystaliczno$ciag bowiem w swej strukturze zawieraja zard6wno obszary
amorficzne jak 1 krystaliczne. Otrzymuje si¢ je metodami mechanicznymi. Najczesciej
spotykanymi sg: homogenizacja wysokoci$nieniowa, mielenie kriogeniczne, mielenie,
dziatanie ultradzwigkami oraz mikrofluidyzacja. Procesy te moga by¢ poprzedzone chemiczna
obroébka wstepna, na przyklad przy zastosowaniu enzymoéw lub $rodkow utleniajacych
(Lavoine i in., 2012). Rownowaznie, struktury takie, nazywane sg rowniez celuloza
nanofibrylowang, nanofibrylarng oraz nanowtdéknami celulolozowymi.

Zagregowane nanostruktury celulozy nazywa si¢ mikrokrysztatami celulozy (MCC) oraz
celuloza mikrofibrylarng (MFC). MCC charakteryzuje si¢ wysokim stopniem krystalicznosci.
Struktury te o §rednicy kilkunastu mikrometrow sg zagregowanymi pakietami celulozy. Zwykle
MCC otrzymuje si¢ w wyniku czgsciowej depolimeryzacji celulozy o wysokiej czystosci.
Material ten nazywany jest rowniez celulozg mikrokrystaliczng (MMC, Microcrystaline
cellulose) (Thoorens i in., 2014).

Elementy morfologiczne MFC stanowig agregaty pojedynczych mikrofibryl celulozy. Jesli
zatozy¢, ze mikrofibryle maja strukture wtokien o grubosci w zakresie od 2 do 10 nm i1 dtugosci
kilkudziesigciu mikrometrow to mozna powiedzie¢, ze MFC sklada si¢ z okoto 10 do 15
mikrofibryli celulozy (Sir6 i Plackett, 2010). MFC tworzg splatane sieci. Cechg strukturalng
tych materialow jest ich semikrystaliczno$¢. MFC otrzymuje si¢ w procesach mechanicznych,
co prowadzi do znacznego zwickszenia powierzchni i objetosci wlasciwej wzgledem celulozy
natywnej (Herrick i in., 1983).

W czesci badawczej niniejszej pracy wytworzono gldwnie funkcjonalne nanokrysztaly

celulozy, ktére nazywane beda nanostrukturami celulozy.

3.3 Metody modyfikacji powierzchni (nano)celulozy

Obecnos¢ w strukturze powierzchniowej licznych grup hydroksylowych (—OH) sprawia, ze
czasteczki celulozy charakteryzuja si¢ dobra reaktywnoscig. Pierwszorzedowa grupa
hydroksylowa przy atomie wegla Cs charakteryzuje si¢ najwyzsza reaktywno$cia. Pozostate
grupy —OH zlokalizowane przy C; i C3 sa alkoholami drugorzedowymi — ich reaktywno$¢ jest
okoto dziesigciu razy nizsza w stosunku do grupy zlokalizowanej przy Cs (numeracje atomow
wegla pokazano na rysunku 3.3). Powodem takiej réznicy w reaktywnosci jest zawada
steryczna, bowiem grupa —OH przy Cs zwigzana jest chemicznie tylko z jedng grupa alkilowg
w przeciwienstwie do C2 i Cz, ktére zwigzane sg z dwoma grupami (Abushammala i in., 2019;

Jaffar i in.,, 2022; Sacui i in., 2014). Ze wzgledu na fibrylarng strukture surowcoOw
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celulozowych, wszelkie reakcje zachodza gldwnie na powierzchni wiokien. Za$ biorac pod
uwage charakter semikrystaliczny materiatu, reakcje w wigkszosci zachodzg w obszarach
amorficznych (Rabek, 2023).

Do glownych motywow przeprowadzania modyfikacji powierzchni materiatow
celulozowych zaliczy¢ nalezy: dezintegracj¢ mikrostruktur do nanostruktur, zmian¢ gestosci
tadunku powierzchniowego ukierunkowang na kontrolowanie oddzialywan elektrostatycznych
z innymi czasteczkami lub czastkami, wprowadzenie grup funkcyjnych umozliwiajacych
kowalencyjne przytaczenie innych zwigzkow chemicznych, tworzenie materiatlow
0 pozadanych cechach i wiasciwosciach (Tavakolian i in., 2020) oraz zapobieganie agregacji
nanocelulozy poprzez zwigkszenie jej stabilnosci.

Podstawowe sposoby modyfikacji charakteru powierzchni celulozy zwigzane sa
z przeksztatlcaniem grup —-OH w grupy: sulfonowe (-SOsH), karboksylowe (—COOH),
aldehydowe (—CHO), aminowe (—NH) oraz tiolowe (—SH). Reakcje te sg stosunkowo tatwe w
przeprowadzeniu i prowadzi¢ mogg do otrzymania zar6wno produktow koncowych, jak
I produktow posrednich — substratow kolejnych reakcji funkcjonalizacji o bardziej ztozonym
charakterze (Tao i in., 2024). Najprostszym jednak sposobem jest modyfikacja
niekowalencyjna, polegajaca na adsorpcji  zwigzkow  powierzchniowo czynnych,

polielektrolitow lub przeciwnie natadowanych nanoczastek i1 polimeréw.
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Rysunek 3.3. Popularne kierunki chemicznej modyfikacji powierzchniowej celulozy.
Objasnienie w tekscie.
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Na rysunku 3.3. przedstawiono najszerzej opisane w literaturze kierunki modyfikacji
celulozy. Wigkszo$¢ z tych reakcji moze prowadzi¢ do zmian wlasciwosci chemicznych
zarbwno zewnetrznej powierzchni fibryli celulozy (nie narusza to wewnetrznej struktury
krystalicznej), jak i catych tancuchéw biopolimeru.

Estryfikacja polega na modyfikacji grup —OH obecnych w celulozie wigzaniem estrowym.
Przyktadowo, reakcja z bezwodnikiem kwasowym prowadzi do powstania wigzania estrowego
i wprowadza do modyfikowanego materialu grupe karboksylows. Estryfikacja najczesciej
bywa wykorzystywana do przeprowadzenia sulfonowania, fosforylacji czy tez acetylacji
(octany, na przyktad acetyloceluloza). Najszerzej znanymi nieorganicznymi estrami celulozy
sa nitroceluloza oraz ksantogenian celulozy (Wang i in., 2018). Estryfikacja moze by¢
uzyteczna dla zwigkszania hydrofobowosci celulozy, poprzez zastapienie hydrofilowych grup
hydroksylowych niepolarnymi podstawnikami (loelovich, 2021).

Do modyfikacji dyspergowalnosci oraz wlasciwosci miedzyfazowych materiatow
celulozowych szeroko uzywa si¢ rowniez reakcji silanizacji (Nakatani i in., 2011). W literaturze
doktadnie opisano wprowadzanie ta metodg szeregu roznych grup funkcyjnych, takich jak na
przyktad: alkilowych, winylowych, tiolowych, azydowych, czy aminowych. Reakcje te
prowadzi si¢ z reguly w obecnosci wody (Abdelmouleh i in., 2002; Ludovici i in., 2023).

Innym sposobem modyfikacji, jest reakcja grup hydroksylowych prowadzgca do powstania
wigzania eterowego. Reakcja ta przebiega w warunkach zasadowych, gléwnie prowadzac do
przylaczenia halogenkéw organicznych. Przykladami eterow celulozy sa: metyloceluloza,
hydroksymetyloceluloza, czy stosowana powszechnie jako emulgator i srodek zageszczajacy —
karboksymetyloceluloza, jej so6l sodowa (Ciabach, 1990). Istotne zastosowanie ma
etyloceluloza, ktora jest szeroko stosowana jako mig¢dzy innymi Zywica termoplastyczna.
Waznym reprezentantem jest takze hydroksypropyloceluloza, stosowana jako Srodek klejacy
czy zelujacy (You i in., 2022).

Szczepienie polimerem polega w zasadzie na przylaczeniu czasteczek substancji
chemicznej (w szczego6lnosci innych polimerow) zawierajacych grupy funkcyjne do tancucha
gléwnego celulozy. Podejscie to pozwala na modyfikacje fizykochemii powierzchni celulozy
bez ingerencji w wewngtrzng strukturg. Miejscem szczepienia sg liczne grupy hydroksylowe.
Modyfikacje takie prowadzi si¢ w celu kontrolowania zwilZzalno$ci materiatu, stabilnosci
mechanicznej, odporno$ci termicznej, czy tez wprowadzenia zdolno$ci wymiany jonOowej
(Yadav i in., 2023).

Reakcje utleniania celulozy prowadzi si¢ z reguty celem przygotowania powierzchni do

dalszej funkcjonalizacji. Do najistotniejszych 1 szeroko opisanych w literaturze naleza:
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regioselektywne utlenianie przy uzyciu nadjodanu sodu lub potasu (rysunek 3.3.A, co zostanie
szerzej omowione w kolejnym podrozdziale) oraz utlenianie katalizowane rodnikiem 2,2,6,6-
tetrametylopiperydyno-1-oksylu (TEMPO, rysunek 3.3.B). Reakcje prowadzag do
funkcjonalizacji celulozy. W przypadku pierwszej metody, przy atomach wegla C; oraz Cs
powstaja grupy aldehydowe, zas§ w przypadku drugiej z metod przy atomie wegla w pozycji Cs
formowane sg grupy karboksylowe (Toshikj i in., 2019; Wachata i in., 2011).

Warunki prowadzenia zarowno reakcji chemicznych, jak i procesow mechanicznych z
udziatem materiatow celulozowych powinny by¢ prowadzone w tagodnych warunkach majac
na uwadze fakt podatno$ci surowca na zmiany morfologiczne oraz wtasciwosci krystaliczne
(Tortorella i in., 2020). Zmiany wiasciwosci fizycznych sg jednak niezbedne dla zwickszenia
powierzchni kontaktu reagentow z grupami —OH, szczegélnie tych obecnych wewnatrz
matrycy fibryli celulozy oraz rozwarstwienia tej struktury. Z punktu widzenia inzynierii reakcji,

istotne jest rowniez zwigkszenie dostepnosci obszarow amorficznych (Rabek, 2023).

3.4 Utleniajaco-redukcyjna obrobka chemiczna (nano)celulozy w Kkierunku
otrzymania materialow o charakterze amfifilowym

Jednym ze sposobOw otrzymywania materialow celulozowych o charakterze amfifilowym jest
dwustopniowa reakcja, w ktorej najpierw utlenia si¢ celuloze, a nastepnie na drodze redukcji

W prowadza si¢ aming.

3.4.1 Obrébka utleniajaca z nadjodanem sodu

Pomimo, zZe sposob syntezy celulozy 2,3-dialdehydowej (DAC) w obecnosci jonow
jodanowych znany jest od dziesigcioleci, wcigz stanowi przedmiot badan. Pomimo
watpliwosci, co do oddziatywania nadjodanu sodu lub potasu na $rodowisko w reakcji tej
upatruje si¢ wysoki potencjat dla wytwarzania DAC jako substratu dla nowych materiatow (Sun
i Jiang, 2024). Potencjal ten wynika z wysokiej selektywnosci, tagodnych warunkéw oraz
og6lnej prostoty jej prowadzenia. Uzycie nadjodanu (sodu lub potasu) prowadzi do
regioselektywnego utlenienia sasiadujacych ze soba grup hydroksylowych zlokalizowanych
przy atomach wegla C> oraz Cs (rysunek 3.4.A) w jednostce anhydroglukozy. W wyniku tej
reakcji powstajg dwie grupy aldehydowe i dochodzi do usunigcia wigzania wegiel-wegiel
miedzy wspomnianymi atomami (rysunek 3.4.B). Reakcja ta przebiega z wytworzeniem

produktu posredniego (cykliczny ester nadjodanowy, rysunek 3.4.C) (Dalei i in., 2022).
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Podczas reakcji, naturalnie, dochodzi do strat, ktéore spowodowane sa szeregiem
czynnikow. Rownolegle do samej reakcji utleniania zachodza reakcje degradacji, ktore
obnizaja koncowa wydajnos¢. Pod wptywem odczynu reakcji, ktory z natury musi by¢
kwasowy, dochodzi nieuchronnie do fragmentacji na drodze hydrolizy kwasowej. Mechanizm
ten typowo polega na degradacji wigzan p-1-4-glikozydowych, przez co dochodzi do
powstawania niejednorodnych strukturalnie form 1 to zarowno celulozy, jak 1 produktu reakcji.
Jest to zatem uktad reakcji rownolegtych (Sultana i in., 2024). Wiadomo réwniez, ze utworzone
grupy aldehydowe podlega¢ moga dalszym reakcjom =z sgsiadujacymi grupami
hydroksylowymi przez co dochodzi do powstawania acetali oraz hemiacetali (Simon i in.,
2023). Im wigkszy jest stopien utlenienia DAC, tym tatwiej zachodzi degradacja materiatu.

Ze wzgledu na zmienne wiasciwosci surowca celulozowego zwykle parametry syntezy
dobierane sa empirycznie, a liczba prac, w ktorych za cel postawiono sobie zbadanie ogdlnego
wplywu czasu prowadzenia reakcji, temperatury, ilo$ci nadjodanu sodu czy obecnos$ci
aktywatorow w postaci soli metali jest niewielka. W wigkszos$ci raportowanych badan
podstawowych, przewaza podejscie, w ktorym dazy si¢ do maksymalizacji wydajno$ci reakcji
— to jest uzyskania jak najwiekszej masy witdkien DAC. Przyktady prac, w ktorych
poszukiwano wptywu wybranych parametréw procesowych na efekt omawianej reakcji zostang
przedstawione ponize;j.

W swojej pracy Sun i wspolpracownicy (Sun i in., 2015) badali wptyw warunkow reakcji,
takich jak stosunek masowy nadjodanu sodu do celulozy (R), pH, temperatura, czas
prowadzenia reakcji na jej wydajnos¢ (Y) oraz zawarto$¢ aldehydow (AC) w celu poszukiwania

optymalnych parametrow. Do badan uzyto bielonej pulpy eukaliptusowej (dlugo$¢ widkien

40



0,682 mm, grubos¢ 16,3 um). Wyniki ich badan przedstawiono na rysunku 3.5. Jak widaé, wraz
ze wzrostem R ro$nie zawarto$¢ aldehydow, osiagajac maksimum dla R réwnego 4 (wowczas
AC wynosi okoto 7,0 mmol-g?'), po czym, w miare zwiekszania R stopniowo maleje.
Wydajnos¢ za$ maleje wraz ze wzrostem R (rysunek 3.5.A). Jesli chodzi o pH (rysunek 3.5.B),
to najwyzsza zawarto$¢ aldehydow uzyskano prowadzac reakcje przy wartosci 3,0-3,5. W raz
ze wzrostem pH warto$¢ parametru AC maleje, podczas gdy Y rosnie. Rozpatrujac wptyw
temperatury (rysunek 3.5.C) zauwazy¢ mozna, ze najwigkszg wartos¢ AC uzyskano ogrzewajgc
uktad reakcyjny do temperatury okoto 45 °C. Powyzej tej temperatury obserwuje si¢ wyrazny
spadek wartos$ci zawarto$ci aldehydéw w produkcie. Im wyzsza jest temperatura prowadzenia
reakcji, tym nizsza jest wydajno$¢ (okoto 96% w temperaturze 25 °C i okoto 85%
w temperaturze 75 °C). Ostatnim z badanych czynnikéw byt czas (rysunek 3.5.D). Wyraznie
widag¢, ze im byt on dluzszy, tym osiagano wigksza wartos¢ AC. Wydajno$¢ maleje nieznacznie

(z 96% po 1 godz. prowadzenia reakcji, do 90% po 5 godzinach od jej rozpoczecia).
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Rysunek 3.5. Wptyw stosunku masy nadjodanu sodu do celulozy R (A), pH (B), temperatury (C) oraz czasu
trwania (D) na zawarto$¢ aldehydow — AC, w DAC oraz wydajnos$¢ — Y, reakcji regioselektywnego utleniania
celulozy. Opracowanie na podstawie danych (Sun i in., 2015).

Wyrazny wpltyw czasu i temperatury widoczny jest rdwniez w wynikach prac Yana
I wspotpracownikow (Yan i in., 2019). Badano jednak o wiele dtuzszy czas reakcji, za$ jako

surowca celulozowego uzyto dezintegrowanych ci$nieniowo nanowtdkien celulozy z pulpy

bambusowej. Stosunek molowy R byt staly i wynosit 1,5. Jak wida¢ na rysunku 3.6.A,
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w przypadku reakcji prowadzonej w temperaturze 25 °C zawarto$¢ aldehydow stopniowo
wzrastala wraz z uptywem czasu. Maksymalng warto$¢ AC, wynoszaca okoto 13 mmol-g*
osiggnieto po okoto 70 godzinach. W tym wypadku rowniez zauwazono, ze wraz z dluzszym
czasem prowadzenia reakcji, jej wydajnos¢ spada. Po okoto 70 godzinach wynosi ona okoto
1,5%. Tak duzy poziom strat zwigzany jest nie tylko z wysoka AC, ale takze z faktem, iz
utlenianiu poddawano nanostruktury. Analiza wptywu temperatury reakcji (rysunek 3.6.B — C)
pozwala rowniez potwierdzi¢ tendencje wykazane przez Suna. A zatem, wraz ze wzrostem
temperatury szybciej osiggana jest wysoka zawartos¢ aldehydow, lecz do temperatury 65 °C.
Powyzej niej AC spadata znacznie (z okoto 12 do okoto 6-7 mmol-g?t). Im wyzsza byla

temperatura i dluzszy czas prowadzenia reakcji, tym nizsza byta wydajnos¢.
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Rysunek 3.6. Wplyw czasu (A) i temperatury (B,C) prowadzenia reakcji regioselektywnego utleniniania
celulozy na zawartos$¢ aldehydow — AC (B) oraz jej wydajnos¢ — Y (C).
Opracowanie na podstawie danych (Yan i in., 2019).
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Jak wida¢ podwyzszona temperatura moze wptywaé negatywnie na zawarto$¢ grup
aldehydowych w DAC, co zwigzane jest z degradacja nadjodanu sodu. Jednakze w takich
warunkach procesowych, efektywnos$¢ reakcji mozna zwigkszy¢, jesli do ukladu doda sig
aktywatora. Aktywatorem takim mogg by¢ chlorki metali, ktére rozluzniajg strukture celulozy
— ostabiajg miedzyczasteczkowe 1 wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe pomiedzy
fancuchami celulozy, przez co dochodzi do zwigkszenia powierzchni kontaktu (Roder i in.,
2001). Zgodnie z badaniami przeprowadzonymi przez Sirvio i wspotpracownikow (2011)
stosujac chlorek litu oraz podwyzszong temperatur¢ mozna osiggng¢ znaczng zawartos¢ grup
aldehydowych w krotkim czasie. Jednakze prowadzenie procesu w obecnosci tej soli
w temperaturze powyzej 75 dtuzej niz 2 godziny moze doprowadzi¢ do niekorzystnego rozpadu
utleniacza. Dodatkowo, na skutek ostabienia oddziatywan mig¢dzy poszczegdlnymi tancuchami
biopolimeru, przy wysokiej temperaturze dochodzi¢ moze do szybszego rozpuszczania. Zatem
stosujgc to rozwigzanie nalezy rowniez odnalez¢é pseudooptymalne warunki. Na podstawie
danych uzyskanych przez autora i wspotpracownikoOw stworzono mapy powierzchniowe
obrazujace wplyw temperatury i czasu na AC (rysunek 3.7.A — B). Jak wida¢ mozliwe jest
zwigkszenie efektywnosci reakcji nawet dwukrotnie przy zastosowaniu chlorku litu (LiCl).

W badaniach tych stosunek LiCl do celulozy wnosit 0,7 (mol-mol™).
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Rysunek 3.7. Wplyw temperatury i czasu reakcji na zawarto$¢ grup aldehydowych w produkcie, w uktadzie
reakcyjnym bez (A) i w obecnosci (B) Li* jako aktywatora.
Opracowanie wlasne na podstawie danych (Sirvio i in., 2011)
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3.4.2 Aminowanie redukcyjne celulozy 2,3-dialdehydowej

Omowienie metody przylaczania zwigzkow chemicznych z grupa aminowa do widkien
celulozy 2,3-dialdehydowej rozpoczniemy od ogolnego scharakteryzowania reakcji chemicznej
zachodzace] pomiedzy zwigzkami karbonylowymi, a aminami. Redukcyjne aminowanie to
reakcja chemiczna zwigzkéw karbonylowych z amoniakiem lub aminami, ktoéra prowadzona
jest w obecnosci czynnika redukujacego (Abdel-Magid, et al., 1996). Ze wzgledu na uzyty
substrat, otrzymuje si¢ odpowiednio: z amoniaku — aming pierwszorzgdowa (rysunek 3.8.A),
Z aminy pierwszorzedowej — aming drugorzedowa (rysunek 3.8.B) oraz z aminy drugorzedowe;j
— aming trzeciorzgdowa (rysunek 3.8.C). Stad reakcja ta jest jedna z najbardziej uniwersalnych

metod otrzymywania amin o rdznej rzedowosci.

o) H Ffz e NH edukoja NH,
] ) »
A )L + ,N\ R H2N | R1 0 )L >
R1 R2 H H OH -H® R1 R2 R1 R2
aldehyd iak - amina
lub keton amonia imina pierwszorzedowa
Rz
o) H RoRy +HO _ R;
B o = R X e | oA ek, 1T R
R/ "R H R N ©OH ° o R N
1 2 3 H H R H
aldehyd amina imina 3 amina
lub keton pierwszorzedowa drugorzedowa
R2 R1 RZ R2
o H o
' . Ry X o . D R, | _redukcja R
c .+ N == TUNTOH = R1)\N’ 4| R1/I\N’ .
R1 RZ R3 R4 ! -H® | !
aldehyd amina hydroksyamina Lo amina
lub keton drugorzedowa y y lon iminiowy trzeciorzedowa

Rysunek 3.8. Aminowanie redukcyjne zwigzkéw karbonylowych aminami o réznej rzedowosci.
Opracowanie wiasne na podstawie (Abdel-Magid, et al., 1996).

Jak wida¢ na rysunku 3.8 aminowanie redukcyjne zwigzkow karbonylowych odbywa si¢
wieloetapowo. W wyniku reakcji aldehydu lub ketonu z aming dochodzi do wytworzenia formy
posredniej — hydroksyloaminy (karbinoloaminy). Nastepnie w wyniku dehydratacji powstaja
zwigzki z ugrupowaniem iminowym (—C=N-). Bioragc pod uwage kwasowe s$rodowisko
prowadzenia reakcji w ukladzie zachodzi takze protonowanie grupy hydroksylowej (—OH),
bedacej ugrupowaniem formy posredniej, w wyniku czego powstaje jon (kation) iminowy
(rysunek 3.8.C). Kwas jest zatem katalizatorem reakcji. Skutkiem tego, w literaturze,
W znakomitej wiekszosci mozna odnalez¢ rozwigzania prowadzenia aminowania redukcyjnego
w warunkach lekko kwasowych lub obojetnych, bowiem ostatni etap polega na redukcji jonu
iminowego do aminy. Jezeli w reakcji dochodzi do wytworzenia formy posredniej w postaci
iminy lub jonu iminowego, wéwczas moéwimy o aminowaniu posrednim, poniewaz tak

powstale czasteczki redukuje si¢ w oddzielnym etapie. Przypadek, w ktorym czasteczka
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aldehydu lub ketonu reaguje bezposrednio z czynnikiem redukujacym i nie dochodzi do
powstania formy z ugrupowaniem —C=N- nazywa si¢ aminowaniem bezposrednim.
Krytyczng kwestig jest dobor czynnika redukujacego. Jesli rozwaza¢ aminowanie
posrednie nalezy zwroci¢ uwage na obecnos¢ w uktadzie reakcyjnym dwoch form z wigzaniami
podwojnymi, to jest C=N oraz C=0. Aby reakcja zostata skierowana na wlasciwa droge oraz
aby nie dochodzito do redukcji substratu, idealny czynnik redukujacy musi by¢ selektywny
wobec ugrupowan iminowych przy obecnosci grup karbonylowych (Ruhaak i in., 2010).
Jednym ze stosowanych reduktorow jest kompleks boranowy 2-metylopirydyny (2-
pikolino boran). Redukcja za pomoca 2-pikolino boranu, zachodzi w warunkach lekko
kwasowych (Sato i in., 2004). Warunki takie sg korzystne gtéwnie z dwoch powodéw. Po
pierwsze, grupy aldehydowe w celulozie dialdehydowej moga wystepowac¢ zaréwno w formie
zamaskowanej jak i wolnej. Obnizenie pH sprzyja przesunieciu rdwnowagi w kierunku bardziej
reaktywnej formy, to jest grupy karbonylowej. Dodatkowo, w nizszym pH, dochodzi do
zatrzymania szeregu niekorzystnych z punktu wydajnosci syntezy reakcji ubocznych beta-
eliminacji (Maekawa i Koshijima, 1991; Simon i in., 2023). Réwnanie reakcji przedstawiono
na rysunku 3.9. Z celulozy 2,3-dialdehydowej (A) poddanej dziataniu aminy w warunkach
kwasowych powstaje forma posrednia (imina, B), ktora nastepnie jest redukowana do

wlasciwej celulozy aminowanej (C).

A B (o]
OH OH
OH HO OH \ 6 o HO OH o \ 6 o HO OH o
o o + R-NH,-HCI (e} 52 ) 2-picBH [e) 52 L0
O/;E//A/O\%?i e ) //A/O o —_— ) ﬁ/ o
o o oH N™ N OH HN HN~ OH
R R R

n n n
R= Et, n-Pr, n-Bu

Rysunek 3.9. Reakcja aminowania posredniego celulozy dialdehydowe;j.

Wyniki wybranych, najbardziej reprezentatywnych prac dotyczacych funkcjonalizacji
liniowymi aminami zestawiono w tabeli 3.2. Dla poréwnania przedstawiono réwniez prace,
w ktorej do celulozy 2,3-dialdehydowej przytaczono tauryne. Jak widaé, reakcja wymaga
stosunkowo duzego nadmiaru aminy (10-krotnego wzgledem zawartosci grup aldehydowych)
oraz cechuje si¢ dlugim czasem trwania wynoszacym 72 godziny (Sirvid i in., 2013, 2016).
Skrécenie czasu reakcji do 24 godzin oraz zmniejszenie nadmiaru aminy (do 4.1 wzgledem
zawarto$ci grup aldehydowych) zaproponowat Simon i wspotpracownicy (Simon i in., 2022)
uzyskujac tym samym wyzszy stopien konwersji (to znaczy wigcej grup aldehydowych ulegto

konwersji w porownaniu do reakcji prowadzonej w warunkach standardowych.
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Tabela 3.2. Zestawienie parametrow i wyniki reakcji reduktywnej aminacji przy udziale 2-pikolino boranu.

Nadmiar aminy, czas trwania

L.p. Surowiec celulozowy Zawartosc grup Amina*/ aminokwas i temperatura reakcji Nadmiar Stopien poflstanenla Zrédlo
aldehydowych - . reduktora amina
aminowania
Suche arkusze bielonej
1 bulpy celulozowe; z 27% Tauryna (TAC) 10-krotny 13,4 mmol 0,75 mmol-g (Sirvid i in., 2013)
brzozy (Betula verrucosa .
- RT; 72 godz.
i pendula)
Suche arkusze bielonej etyloamina (EAC), 2-krotny EAC 0,43 mmol-g'/ 5,7%
2 pulpy z brzozy (Betula 63% n-butyloamina (BAC), 10-krotny wzgledem [CHO]**  wzgledem BAC 0,50 mmol-g'/ 6,1% (Sirvi6 i in., 2016)
pendula) n-heksyloamina (HAC) ~ RT; 72 godz [CHO]** HAC 0,88 mmol g/ 8,1%
Metyloamina (MAC), g':cc 115 ;3422 9 MAC 0,74-1,06 mmol g
3 Pulpa bielona b/d n-butyloamina (BAC), D 3,309 BAC 0,59-0,68 mmol-g? (Hartmann, 2018)
n-heksyloamina (HAC) ~ AC 21259 HAC 0.76-0.91 mmol-g’!
Y RT; 72 godz. ’ ’ g
M_asa celulozowa 7 DAC 8%:
(siarcznowana) z drewna )
iglastego (mieszanka 4,1-krotny wzgledem 2-krotny BAC: 1,3%
- i ! . 0,
4 S$wierku i sosny); 8139% n bUtyloamm.a (BAC), [CHO]** wzgledem HAC: 1,4% . (Simoniiin., 2022)
n-heksyloamina (HEX) Z DAC 39%:
Celuloza 45 °C; 24 godz. [CHO]** .
. . Butyl: 8,4%
mikrokrystaliczna Hexvl: 9.8%
(Avicel) yl-=.8%

*- jako chlorowodorek, ** - wzgledem zawartosci aldehy

46



4. Podstawy fenomenologiczne procesow agregacyjnych i termodynamiki
ukladow dyspersyjnych

4.1 Zwilzanie powierzchni

Zwilzalno$¢ powierzchni ciala statego zdefiniowa¢ mozna jako jego zdolno$¢ do interakcji
z dang cieczg. Stopien tych interakcji zalezy od sktadu chemicznego powierzchni oraz jej
struktury mikroskopowej. Rysunek 4.1. w sposob schematyczny przedstawia krople cieczy
posadzong na powierzchni ciala statego. W punkcie, w ktoérym spotykaja si¢ trzy fazy, tj. ciato
state, ciecz i gaz ustala si¢ rownowaga sit, rozumianych jako napi¢cia migdzyfazowe (Sonntag,
1982). Sa to napigcia migdzyfazowe na granicy fazowej gaz-powierzchnia ciata statego (ysg),
ciato state-ciecz (ys1) oraz ciecz-gaz (yig). Efekt rownowagi tych sit stanowi kat zwilzania (6),
zawarty pomiedzy styczng granicy faz gaz-ciecz i granicg faz ciato stale-ciecz w punkcie

kontaktu trzech faz. Wartos¢ tego kata stanowi miare zwilzalno$ci powierzchni przez ciecz.

ciato state

Rysunek 4.1. Metoda pomiaru zwilzalno$ci powierzchni siedzacg kropla i uktad sit.

Rownowage tych sit opisuje rownanie zaproponowane przez Younga, a majace postac¢ (Young,
1805):

Vg " €OS 0= Vsg™ Vst 4.1)
Uzyskiwana na podstawie réwnania (4.1) wartos¢ kata zwilzania jest zatem nazywana
réwnowagowa. W ujeciu termodynamicznym, powierzchnia hydrofilowa to taka, dla ktorej
zmierzona warto$¢ kata zwilzania woda mozna zapisa¢ w przedziale: 0°<6<90°.

Wigkszos¢ z powierzchni na ktérych wykonywany jest pomiar kata zwilzania,
charakteryzuje si¢ pewng chropowatoscia, lub nawet w przypadku mineratéw — porowato$cig
(Kwok i in., 1998). W tym przypadku, wobec odstepstwa od zatozen Younga otrzymywana
warto$¢ stanowi pozorny kat zwilzania. Dodatkowe zjawiska, jakie moga wplywa¢ na wyniki
pomiaréw ta metoda to reaktywno$¢ powierzchni z cieczg lub gazem, a takze jej
rozpuszczalnos¢. Najwazniejszym jednak warunkiem zwigzanym z wykorzystaniem tej metody
w pracach analitycznych jest ten mowiacy, ze powierzchnia, na ktorej posadza si¢ kroplg musi

by¢ ptaska i homogeniczna (Chau, 2009).
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Zwilzalno$¢ ciata stalego jest kluczowym zagadnieniem, jesli chodzi o przewidywanie
odpowiedzi flotacyjnej a takze badanie wptywu odczynnikéw modyfikujacych powierzchnie
cial statych. Wedtug Drelicha i Marmura (2018) bardzo dobrze flotujgce ciala state to te, dla

ktorych kat zwilzania wynosi wigcej niz 50°.

4.2 Energia powierzchniowa ciala stalego

Stopien w jakim materiat jest zwilzany przez ciecz zalezy od jego energii powierzchniowej (Ali
1in., 2013). Im wigksza jest warto$¢ energii powierzchniowej, tym jest on lepiej zwilzany przez
wode (a wiec bardziej hydrofilowy).

Z termodynamicznego punktu widzenia, atomy lub czastki znajdujace si¢ na granicy
fazowej ciala stalego charakteryzuja si¢ wyzsza energia niz te w jego glebi. Wielkoscia, ktora
opisuje t¢ swoistg nierownowage sit jest swobodna energia powierzchniowa (y) (Barnat-Hunek,
2016). Zdefiniowa¢ mozna ja jako pracg (W) potrzebng do utworzenia nowej jednostki
powierzchni (A), zaktadajac jako zmienne ustalone temperaturg (T), ciSnienie (p) i sktad (n)
w fazie powierzchniowej. Przy zalozeniu, ze proces jest izotermiczny mozna zapisa¢ pochodna

czastkowa w postaci:

Wykonanie tej pracy, wobec powyzszej definicji, ma mie¢ miejsce w przypadku, kiedy probuje
si¢ rozdzieli¢ dwie fazy bedace ze sobg w rownowadze termodynamicznej (Marc Douillard
i Salles, 2004).

Kolejnym istotnym zagadnieniem jest catkowita swobodna energia powierzchniowa ciata
statego (y707). Jej wielko$¢ jest sumg wartosci dwoch sktadowych: dyspersyjnej (y-") oraz
polarnej (y*%). Skladowa y“"opisuje swobodng energie powierzchniowa wynikajaca
Z oddzialywan van der Waalsa, a zatem reprezentuje oddzialywania dyspersyjne (sily
dyspersyjne Londona), indukcyjne o dalekim zasiggu (Debayowskie) oraz oddziatywan
Kessoma (dipol-dipol). Sktadowa t¢ nazywa si¢ Lifshitza-van der Waalsa i opuje ona
oddzialywania o charakterze niepolarne. Sktadowa y*8 za$ opisuje oddzialywania o charakterze
polarnym (na przyktad wigzania wodorowe). Jej idea oparta jest o teori¢ oddziatywan
kwasowo-zasadowych wyprowadzona przez Lewisa. Stad y?2 mozna opisa¢ wydzielajac
jeszcze dwie jej czeSci: elektrono-akceptorowa oraz elektronowo-donorowa. Wprost
przypisujac do wspomnianej teorii jest to cze$¢ kwasowa (akceptor) i zasadowa (donor), co

oznaczy¢ mozna odpowiednio symbolami y oraz y~ (Chibowski i Hotysz, 1992). Czesci te,
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w przeciwienstwie do sktadowych calkowitej energii powierzchniowej nie sg addytywne (van

Oss i in., 1988), co ilustruje zapis:

yTOT: yLW+ yAB: yLW+2W (4.3)
Wprowadzajac pojecie pracy adhezji, ktorg nalezy rozumie¢ jako naktad energii potrzebny do
rozdzielenia dwoch faz niemieszajacych si¢ ze sobg (Wojciechowski, 2011), mozna zapisac
nastepujace wyrazenie:
Wean=7,77,-7y (4.4)
Wiedzac juz, ze zwilzalno§¢ powierzchni przez ciecz mozna okresli¢ ilo§ciowo poprzez
wyznaczenie kata zwilzania (rownanie 4.1), przy uwzglednieniu definicji Wadh Opisanej przez
rownanie (4.4) uzyskuje si¢ nastepujaca zaleznos¢:

Waan=7,(1+cos 0) 4.5)
zwang rownaniem Younga-Dupré (Van Oss i in., 1997). Sama praca adhezji jest za$
bezposrednio powigzana z energig powierzchniowg ciata statego.

W zwigzku z powyzszym, jesli rozpatrywaé swobodng energie powierzchniowg ciata
statego (S) zwilzanego przez ciecz (l) to moze zosta¢ ona wyrazona poprzez nast¢pujace

roéwnanie:

(1+cosf) y0T=2 [ \/ y Iy LW + \/V; v+ J ol ys] (4.6)

Metode okreslania wartosci wszystkich skladowych oraz ich czesci, a takze swobodnej
energii powierzchniowej zaproponowat van Oss. Aby ja zastosowac, nalezy wyznaczy¢ katy
zwilzania powierzchni ciata statego przez ciecze referencyjne. Ciecze referencyjne to takie, dla
ktorych znane sa sktadowe napiecia powierzchniowego. Zwykle do tego celu stosuje si¢ dwie
ciecze polarne oraz jedng ciecz niepolarng. Jak mozna wydedukowaé, sktadowa polarna dla
cieczy niepolarnych bedzie wynosita zero (zardwno dla czegsci kwasowej, jak i zasadowej).
W ten sposob znajac wartosci 8 dla kazdej z cieczy referencyjnych generuje si¢ po jednym
rownaniu (4.6). W kolejnym etapie rozwiazuje si¢ uktad réwnan (w tym wypadku trzech),
dzigki ktéremu otrzymuje si¢ pozadane wartosci zmiennych (van Oss i in., 1988; Van Oss i in.,
1997).

4.3 Oddzialywania miedzy czastkami w ukladach koloidalnych

Kluczowym zagadnieniem zwigzanym =z zastosowaniem praktycznym ukladow
dyspersyjnych jest ich stabilno$¢. Aby moc na nig wpltywac istotne staje si¢ poznanie

I zrozumienie oddziatywan, ktore decyduja o zachowaniu czgstek ciala stalego rozproszonych
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w cieczy. Najczeéciej w ukladach tego typu identyfikuje sie trzy typy oddziatywan:
elektrostatyczne, dyspersyjne oraz hydrofobowe.

Ilosciowym podejsciem teoretycznym, do opisu stabilnosci dyspersji jest teoria DLVO.
W swej klasycznej wersji zostata ona odkryta niezaleznie przez badaczy radzieckich Lwa
Derjaguina i Borysa Landaua (Derjaguin i Landau, 1941), a takze badaczy niemieckich Everta
Verveya i Teodora Overbeeka (Verwey i Overbeek, 1946). W swej tresci teoria ta moéwi o tym,
ze w uktadzie koloidalnym obserwuje si¢ gldéwnie dwa typy oddziatywan (sit): odpychanie lub
przycigganie, wynikajace z istnienia podwojnej warstwy elektrycznej (V) oraz oddziatywania
przyciagajace van der Waalsa (V) (Hernandez, 2023). Ich zakres oddzialywania wynosi od
0 do 100 nanometrow, przy czym oddzialywania van der Waalsa maja znacznie krotszy zasieg
niz oddzialtywania elektrostatyczne. Istotne znaczenie ma wypadkowa tych oddziatywan. Jesli
ma warto$¢ dodatnig, to wowczas w uktadzie przewazaja oddzialywania odpychajace, a gdy
ujemng dominujg oddziatywania przyciagajace. Teoria ta daje mozliwos$¢ uzyskanie danych do
wykresdlenia krzywej, ktora przedstawia zalezno$¢ energii oddziatywan w funkcji odlegtosci
separacji. W przebiegu tej krzywej obserwuje si¢ specyficzne maksimum, ktore okreslanie jest
mianem bariery energetycznej. Jej przekroczenie stanowi warunek niezbedny potaczenia
czastek koloidu (Israelachvili, 2010), a wiec destabilizacji uktadu.

Modyfikacja warto$ci tych oddzialywan mozliwa jest za sprawg uzycia réznych substancji
chemicznych. Dodanie takich substancji wprowadza istotne zmiany, ktore moga prowadzi¢ do
zwigkszenia lub zmniejszenia bariery energetycznej. W konteks$cie niniejszej dysertacji celem
jest obnizenie lub nawet eliminacja tejze bariery tak, aby agregowac czastki 1 doprowadzi¢ do
destabilizacji za sprawa dodania do zawiesiny drobnych czastek mineralnych aminowanych
nanostruktur celulozy. Bedzie to kluczowe zaréwno dla realizacji flokulacji, jak 1 pdzniejszej
flotacji. Zmniejszenie bariery energetyczne] zwigksza bowiem prawdopodobienstwo
przyczepienia czastki do pecherzyka gazu (Gomez-Flores i in., 2020).

Sposéb obliczania warto$ci sktadowych energii oddzialywan zostanie omoéwiony
rozpatrujac uklad badany w czesci eksperymentalnej, sktadajacy si¢ z czastki ciata stalego oraz
nanostruktury celulozy znajdujagcym si¢ w roztworze wodnym. Wielko$¢ oddzialywania
podwdjnej warstwy elektrycznej, obecnej miedzy dwiema powierzchniami mozna obliczy¢
przy uzyciu nastepujacego rownania (Hogg i in., 1966):

R, R 2 v 1+
— P ¢ 2 + 2 s°c + _ —2kH
Ve=mepe, R, TR (z//p W ) 2 In <1 — In(1—e=*7) 4.7

W rownaniu tym obecne sg dwie state: przenikalno$¢ elektryczna prézni (eg) wynoszaca

8,854-10"2 F-m™ oraz wzgledna przenikalno$¢ elektryczna fazy cigglej (ge), ktéra dla wody
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wynosi 78,5. Wsrod zmiennych wyrdzni¢ nalezy Rs oraz Rc — promien czastki ciata statego (Rs)
I nanostruktury celulozy (Ry) wyrazone w metrach. Zmienna y symbolizuje potencjal Sterna,
ktory w obliczeniach zastepuje si¢ wartoscig potencjalu dzeta (w woltach). Zmienna H zas,
opisuje odleglos¢ pomiedzy powierzchniami i wyrazana jest w metrach. Ostatnia z wielko$ci
to parametr Debye’a-Hiickla (x), bedacy odwrotnos$cia grubosci podwodjnej warstwy

eklektycznej i moze zostaé obliczony z zalezno$ci (Krozel i Saville, 1992):

CZNA Z C; le
— ’— 4.8
* €0&kpT (4.8)

Dla obliczenia warto$ci parametru Debye’a-Hiickla konieczne jest uwzglednienie wielkosci
stalych, takich jak tadunek elementarny (e) wynoszacy 1,602-10° C, liczba Avogadro (Na;
6,025-10% mol™), stata Boltzmana (kg; 1,3806-102% J-K™1) oraz temperatura (T). Parametr x
mowi o sile jonowej roztworu, totez jego zmiennymi sg wielkoS$ci takie jak stezenie jonow (C;
mol-m?) oraz ich tadunek (z).

Druga ze sktadowych opisuje oddzialywania van der Waalsa i moze mie¢ posta¢ (Yoon
i Mao, 1996):

(4.9)

VW _ RsRc Aswc —_ RsRc (\/A_s B \/A_W) (\/A_C B \/Z)
RA+R, 6H  RAR, 6H

Parametr oznaczony symbolem Aswc to efektywna stata Hamakera. Jednostka jest dzul. Opisuje

ona oddzialywania czastkami (w tym przypadku czastki mineralnej z nanostrukturg celulozy

w wodzie). Oszacowania tego parametru mozna dokonaé stosujac przyblizenie ukazane

w rownaniu 4.9 (Israelachvili, 2010).

W uktadach, w ktoérych na yTor wptywaja dodatkowe oddziatywania zastosowanie ma
rozszerzona teoria DLVO, ktora powstata jako odpowiedz na obserwacje badaczy z ktorej
wynikato, ze wyliczenia zgodne z klasyczng teoria DLVO nie odpowiadaly wynikom
empirycznym. Szczegélnie zjawisko to ma miejsce w sytuacjach skrajnej zwilzalnosSci
powierzchni czastek ciala statego (6s), gdy 6s nie spetnia zaleznosci 15 <6s <64 (Yotsumoto
i Yoon, 1993). Owymi dodatkowymi oddziatywaniami sg odpychajace sity hydratacji o krotkim
zasiegu, a takze oddzialywania hydrofobowe dalekiego zasiegu o charakterze przyciagajacym.
Sity hydrofobowe zostang oznaczone symbolem V. Oddziatywania te oparte sg na interakcjach
elektronowo-donorowych i -akceptorowych wedhug teorii Lewisa (Derjaguin i Churaev, 1989;
Farahat i in., 2010; Van Oss i in., 1986).

I tak, dla klasycznej teoriit DLVO wyrazenie na sum¢ oddziatywan mozna zapisac¢ jako:

Viervo = VetV (4.10)
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Za$ zgodnie z rozszerzong teoria DLVO wyrazanie na catkowitg energi¢ oddziatywan
(VidLro):
Vibro = VetV +Vy (4.11)

Dodatkowa sktadowa (VH), uwzgledniona w rozszerzonej teorii DLVO moze zostac

obliczona dzigki rownaniu zaproponowanemu przez van Ossa o postaci (van Oss, 1993):

R.R 0 (M)
VH = 27|:R n ho VHe ho (412)

S C

I przy uwzglednieniu wielkosci kwasowo-zasadowej energii swobodnej pomiedzy
powierzchnia czastki (Van Oss, 2003), a powierzchnia nanostruktury celulozy (V' J),

uwzgledniajac podejscie kwasowo-zasadowe moze przyjac postac:

= TG e o (f e ) - eVl

Zmienna H, symbolizuje minimalng odleglo$¢ miedzy czastka ciala stalego, a nanostrukturg celulozy,

za$ zmienna ho opisuje dlugo$¢ zaniku oddziatywan.
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Il. CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celem niniejszej rozprawy byto zbadanie roli aminowanych nanostruktur celulozy (ANC)
o kontrolowanych ~ wlasciwos$ciach ~ powierzchniowych, jako modyfikatoréw granic
migdzyfazowych w uktadach dyspersyjnych zawierajacych drobne czastki ciata statego.
Badania prowadzono z intencjg opisu wptywu ANC na uktady dwu- i trojfazowe, aby
wskaza¢ potencjalne kierunki zastosowan otrzymanych nanostruktur jako bardziej
zrownowazonych 1 bezpiecznych dla $rodowiska odczynnikéw stosowanych w procesach
flokulacji i flotacji drobnych czastek ciata statego (kwarcu oraz pirytu).
Czg$¢ doswiadczalna rozprawy zostala tak zaplanowana, aby zrealizowac trzy cele glowne.
W ich ramach wyrézniono cele czastkowe odpowiadajace $cisle porzadkowi prowadzonych
badan.
C1. Otrzymanie ANC o kontrolowanych whasciwosciach
C1.1 Opracowanie modelu matematycznego reakcji regioselektywnego utleniania celulozy
do celulozy 2,3-dialdehydowej (DAC) przy udziale nadjodanu sodu jako utleniacza;
C1.2 Optymalizacja procesu regioselektywnego utleniania w kierunku otrzymywania
struktur o0 pozadanym stopniu utlenienia (zawartosci aldehydow);
C1.3 Redukcja DAC aminami alifatycznymi w kierunku otrzymania celulozy
2,3-diaminowanej o kontrolowanych wtasciwosciach powierzchniowych;

C1.4 Charakterystyka wtasciwosci powierzchniowych otrzymanych materiatow.

C2. Zbadanie wplywu aminowanych nanostruktur celulozowych (ANC) na procesy
agregacyjne w ukladzie dwufazowym ciecz-cialo stale
C2.1 Powiazanie wptywu st¢zenia, pH oraz typu ANC na proces destabilizacji zawiesin
drobnych czastek kwarcu oraz pirytu;
C2.2 Zbadanie stopnia usuni¢cia drobnych czastek mineralnych z zawiesin;
C2.3 Wyjasnienie mechanizmu oddzialywan ANC z drobnymi czastkami ciata statego;
C2.4 Wytypowanie uktadéw do badan flotacyjnych.

C3. Zbadanie wplywu aminowanych nanostruktur celulozy na uklad tréjfazowy gaz-
ciecz-cialo stale
C3.1 Okreslenie, w jakim stopniu ANC sg zdolne do modyfikacji granicy migdzyfazowe;j
gaz-ciecz,
C3.2 Zbadanie wptywu stezenia oraz typu ANC na uzysk flotacyjny;
C3.3 Identytfikacja zjawisk ograniczajacych efektywnos¢ flotacji zagregowanych drobnych

czastek kwarcu 1 pirytu.
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I1l. CZESC EKSPERYMENTALNA

5. Materialy i metody

5.1 Surowiec celulozowy

Jako zrédta celulozy uzyto komercyjnej pulpy Arbocel® BC 1000 (Deffner&Johann, Rothlein,
Niemcy), charakteryzujacej si¢ wysokim stopniem czystosci. Deklarowana przez producenta
w karcie technicznej produktu (Deffner&Johann, 2015) zawartos¢ celulozy wynosi ok. 99,5%.
Sam material ma posta¢ biatych wtokien, ktorych $rednia dlugo$¢ wynosi 700 um, a grubos¢
20 um. Dostepne dane z analizy sitowej wskazuja, ze zawarto$¢ frakcji 30-300 um stanowi
42-82%, przy zawartosci frakcji >300 pm wynoszacej nie wigcej niz 15%. Materiat ten
stosowany jest w roznorodnych celach jako substancja zageszczajaca oraz jako no$nik lub
wypetniacz. Stosuje si¢ go takze w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych struktury
materialdw kompozytowych. Charakteryzuje si¢ réwniez dobrymi wlasciwosciami
sorpcyjnymi. Co istotne, wlasciwosci fizykochemiczne pulpy celulozowej sa podobne do

wlasciwosci czystych wiokien celulozowych (Smook, 2016).

5.1.1 Przygotowanie zawiesiny wstepnej wlokien do syntezy

3 wody dejonizowanej

Suchg probke celulozy Arbocel (1,0 g) zawieszono w 100 cm
I odstawiono na dwie godziny do wstgpnego napecznienia. Po tym czasie zawiesing poddawano
dziataniu ultradzwigkdéw przy uzyciu homogenizatora ultradzwigkowego SONOPULS HD
2070 (Bandelin, Niemcy) zaopatrzonego w sonotrod¢ tytanowg SH 70 G (Bandelin, Niemcy)
0 srednicy koncowki wynoszacej 2 mm (Bandelin, Niemcy), w celu wstepnego rozluznienia
wldkien. Czas homogenizacji ultradzwickowej wynosit 60 s, przy ustalonej mocy wyjsciowe]
42 W. W kolejnym etapie dyspersj¢ przenoszono do szklanego naczynia homogenizatora
nozowego HO 4/A (Edmund Biihler, Niemcy) zaopatrzonego w system chtodzenia lodem,
stabilizujacy temperatur¢ homogenizacji (maksymalna temperatura osiggana przez zawarto$¢
naczynia nie byta wyzsza niz 40 £ 2 °C). Witokna dezintegrowano przez 15 min przy predkosci

obrotowej nozy tnacych wynoszacej 35 000 obr-mint. Tak przygotowane probki pozostawiano

ostoniete od $wiatta w warunkach mieszania (300 obr-min™) w temperaturze 25 °C na 72 godz.

5.1.2 Okreslenie rozkladu wielkos$ci widkien

Do okreslenia rozktadu wielkosci widkien pulpy Arbocel wykorzystano technike dynamiczne;j
analizy obrazu (DIA). Pomiary wykonano przy uzyciu analizatora Litesizer DIA 500 (Anton
Paar, Austria) z modutem umozliwiajacym prace w przeptywie cieczy. Srednia szybko$¢

pompy ustalono na 1200 obr-min, natomiast szybkoé¢ zbierania danych wynosita 20 kl-s™.
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Pomiar prowadzono az do osiagnigcia kryterium zatrzymania, to jest do czasu zliczenia 100 000
czastek, jednak w czasie nie dtuzszym niz 10 sekund w trzech powtoérzeniach. Na rysunku 5.1
przedstawiono obrazy reprezentacyjne uzyskane podczas pomiarow uporzadkowane wedtug
udzialu procentowego w probce (x A) oraz wzgledem wspotczynnika proporcji (dlugosci do
szerokos$ci, ukazujacy stopien podobienstwa do sfery).

A B

XA
10% 50% 90%

10%
10%

Wspotczynnik proporcji
50%
Wspotczynnik proporcji
50%

90%
90%

Rysunek 5.1. Obrazy reprezentacyjne probki celulozy Arbocel przed (A) oraz
po (B) obrébee wstgpnej (homogenizacji).

Otrzymany rozktad wielkosci przedstawiono na rysunku 5.2.

6
Przed homogenizacjg
—— Po homogenizacji

5
|—|4 B
=
Ns)
Ag 3 |
o2
=)
O]

2+

1

0 " b0l M | L PR A

1 10 100 1000

Srednica [um]
Rysunek 5.2. Rozktad wielkosci wiokien Arbocel jako procent objgtoscei.

Z otrzymanych rozktadow wielkosci wiokien obliczono decyle rozktadu (pierwszy — d1o, piaty
— dso i dziewigty — dgo). Srednia wielko$é wiokien Arbocel przed homogenizacja wyniosta 210

um (decyle rozktadu odpowiednio: 53; 119 1 600 pm), za§ po 111 pum (53; 113 1 163 pum).
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5.1.3  Synteza celulozy 2,3-dialdedydowej
5.1.3.1 Identyfikacja wielkos$ci wejsciowych i wyjsciowych modelu reakcji
Etap badan przesiewowych, majacy na celu ustalenie zakresu warto$ci niezaleznych wielko$ci
wejsciowych przeprowadzono w oparciu o metaanalize dostepnych prac badawczych. W tym
celu zebrano dane dotyczace czynnikow wplywajacych na wydajnos¢ reakcji utleniania
wiokien celulozy zawarte w literaturze (por. 3.4.1). Na tej podstawie zadecydowano, ze model
procesu (rysunek 5.3) zostanie okreSlony poprzez zbadanie wpltywu trzech czynnikow
(zmiennych niezaleznych), takich jak:

a) temperatura (T),

b) stosunek molowy nadjodanu sodu do liczno$ci anhydroglukozy (R)

(5.1)

Y(e)
R=—"22

lelyy
gdzie:
a0, — liczba moli nadjodanu sodu [mol],
n,qu — liczba moli jednostek anhydroglukozy [mol].

c) czas reakcji (t).

Jako zalezne wielko$ci wyjsciowe przyjeto:

a) wydajnos¢ (Y) wrazang w procentach,

b) zawarto$¢ aldehydow ([CHO]) wyrazang w milimolach na gram materiatu.
Wielko$ciami statymi ustanowiono: ilo$¢ chlorku litu, czas kondycjonowania oraz czas

kontaktu z jonami litu.

Xy T R
Vi) Y
x2. R , regioselektywne
) utlenianie celulozy v2: [CHOJ
X3/ | >

Rysunek 5.3. Model reakgji.

5.1.3.2 Plan eksperymentalny dla reakcji

Wiadomo juz z [5.1.3.1], Ze liczba wytypowanych czynnikow K, a wiec wielko$ci wejsciowych
Xi, ktore postuza do realizacji eksperymentow wynosi 3. Dodatkowo zauwazono, ze relacje
migdzy wielko$ciami wejSciowymi a wielko$ciami wyjsciowymi y, w badanych przedziatach,

beda mialy charakter nieliniowy. Zatem istnieje wysokie prawdopodobienstwo, ze model
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procesu syntezy celulozy 2,3-dialdehydowej bedzie adekwatnie opisany przez roéwnania

regresji drugiego stopnia, ktora dla 3 czynnikdéw przyjmuje postac:
Y=by+bx;+bx,+b3xs+hpx x4 3x x3Thosxoxs Thy px 7 +byoxy” +hyns? (5.2)

gdzie:
b; — wspotczynniki rownania regres;ji.

Wiedzac, ze liczba wspotczynnikow rownania regresji 7, dla wielomianu stopnia drugiego
moze zosta¢ okreslona zalezno$cia:

(kD) (+2)

> (5.3.)

np

wiadomym staje si¢, ze Np wynosi 10. Korzystajac z zalozenia, ze liczba eksperymentow N
w planie eksperymentalnym nie powinna wynosi¢ mniej niz warto$¢ Np, aby otrzymany
wielomian byt adekwatnym modelem procesu wprowadzono kryterium doboru planu

eksperymentalnego o postaci:

W pierwszej kolejnosci przeanalizowano catkowity eksperyment czynnikowy. Istota tego
najprostszego z planow eksperymentalnych jest realizacja wszystkich mozliwych kombinacji
wielkosci wejsciowych przy uwzglednieniu ich wystepowania na wszystkich wytypowanych
poziomach wielkosci wejsciowych |. Zatem liczba eksperymentow N jakie nalezy wykonaé

W tym planie dana jest zaleznoscia:
N=1* (5.5)

Stad fatwo okresli¢, Ze w badanym uktadzie nalezatoby wykonaé 27 do§wiadczen. Jak widaé
W planie takim warto$¢ N zacznie przewyzsza liczbe estymowanych wspotczynnikdéw np.

Aby zmniejszy¢ liczbe doswiadczen 1 zwigkszy¢ adekwatno$¢ powstajacego modelu
postanowiono zastosowa¢ plan kompozycyjny, ktory charakteryzuje si¢ modularng strukturs.
W takim wypadku jadro planu stanowi plan pierwszego rzedu, ktoéry umozliwia zbudowanie
modelu liniowego. Aby okresli¢ sktadowe wielomianu drugiego stopnia wprowadza si¢ kolejny
modul w postaci planu drugiego rzedu, na ktory sktadaja si¢ punkty gwiezdne. Trzecim
elementem sg powtdrzenia punktu centralnego.

Tak wiec jako jadro ustanowiono plan catkowity czynnikowy typu 2X. Przyjecie takiego
zatozenia mozliwe jest, wedtug szkoly Boxa, tylko jesli liczba czynnikéw jest mniejsza od 5

(Box i Behnken, 1960; Ahnazarova i in., 1982). Gdy przekracza t¢ warto$¢ zastosowac nalezy
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plany frakcyjne. W budowanym tu planie, liczba czynnikow wynosi 3, zatem mozna

wykorzysta¢ plan kompozycyjny. W takim wypadku liczba doswiadczen wynosi¢ bedzie 8.
Aby mozliwie zwigkszy¢ adekwatnos¢ réwnania modelu dodano punkty gwiezdne w ilosci

2, co w badanym uktadzie odpowiada wykonaniu 6 eksperymentéw. Punkty te, lezace na

osiach uktadu, charakteryzuja si¢ nastgpujacymi wspotrzednymi:
(_a’090)3(+a9050)9 (05 —(l,O), (05 +a70)9 (0,0,'(1) Oraz (0709 +a)

Wystepujaca tu nowa wielko$¢ @ odpowiada odleglosci pomigedzy punktem centralnym planu,
a punktem gwiezdnym. Punkty te tworzg promien sfery. Dzigki takiemu podej$ciu mozliwe jest
uzyskanie adekwatno$ci modelu w zakresie aproksymowania nieliniowosci relacji migdzy
zmiennymi. Uzyskanie roéwnomiernej precyzji szacowanych wielkos$ci wyjsciowych przez
model jest mozliwe poprzez konfiguracje punktow gwiezdnych, ktora dodaje do planu
wlasno$¢ rotatabilno$ci. Wiasnos¢ ta skutkuje tym, ze plan zyskuje symetri¢ osiowg. Okreslenie
odleglo$ci a, nazywanej ramieniem gwiezdnym, umozliwia dalszg rozbudowe planu. I tak, gdy
jadrem planu jest catkowity eksperyment typu 2, i gdy k <5 odlegto$¢ punktu gwiezdnego od

srodka uktadu wspotrzednych mozna okresli¢ za pomocg wyrazenia:

a =32k (5.6)

Podstawiajac za Kk liczbe wielkosci wejsciowych rowng 3 otrzymuje si¢ warto$¢ ramienia
gwiezdnego dla budowanego planu wynoszaca:
a=1,682.

Ostatnim z elementow planu kompozycyjnego jest wykonanie powtorzen doswiadczen
w centrum planu — w tak zwanym uktadzie centrum planu. Formalnie punkty te leza na kuli
0 promieniu wynoszacym 0. Dodanie tego eclementu jest wartoSciowym narzedziem
sprawdzajagcym nieliniowy charakter relacji miedzy wielkoSciami wejSciowymi,
a wyjsciowymi. Kolejng zaleta wprowadzenia uktadu centrum planu, w szczegdlnym
przypadku planéw rotatabilnych, jest mozliwo$¢ szacowania wariancji powtarzalnosci (ma to
znaczenie w czasie analizy modelu, przy ocenie btedu dopasowania). Z racji tego, ze warto$¢
wspomnianego odchylenia oblicza si¢ na podstawie wynikow eksperymentow z centrum planu,
eliminuje to powinno$¢ realizacji dodatkowych doswiadczen. Liczba eksperymentow
w centrum planu N¢ musi by¢ tak dobrana, aby zachowac rotatabilno$¢ planu. Szczegdétowa
metoda zostata opisana przez Ahnazarova i wspotautoréw (Ahnazarova i in., 1982). Bazujac na
tablicach dla planow uniform-rotatabilnych, w uktadzie o jadrze planu 2% i wartosci ramienia

gwiezdnego 1,682 liczba punktow uktadu centrum powinna wynosic¢ 6.
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Podsumowujac, sumaryczna liczba eksperymentow dla planowanego uktadu moze zostac¢
opisana rownaniem:

N=2F+2k+ N, (5.7)

a zatem w przypadku omawianego planu wynosi ona 20. W tabeli 5.1. przedstawiono

ostateczny plan eksperymentalny dla czynnikéw w bezwymiarowym uktadzie wspotrzednych.

Tabela 5.1. Plan rotatabilny dla reakcji.

Czynniki w bezwymiarowym

3‘:;:1?; dezenia Vlj;)ll(eg::;;cia Typ punktu Xlzkladzie wsX[:(')lrze;dnyc:(13
1 5 czynnikowy -1 -1 -1
2 13 czynnikowy +1 -1 -1
3 19 czynnikowy -1 +1 -1
4 czynnikowy +1 +1 -1
5 czynnikowy -1 -1 +1
6 20 czynnikowy +1 -1 +1
7 7 czynnikowy -1 +1 +1
8 11 czynnikowy +1 +1 +1
9 14 gwiezdny —1,682 0 0
10 17 gwiezdny +1,682 0 0
11 10 gwiezdny 0 —1,682 0
12 15 gwiezdny 0 +1,682 0
13 18 gwiezdny 0 0 —1,682
14 12 gwiezdny 0 0 +1,682
15 16 centrum 0 0 0
16 1 centrum 0 0 0
17 2 centrum 0 0 0
18 4 centrum 0 0 0
19 3 centrum 0 0 0
20 8 centrum 0 0 0

Jak wida¢, kazda zmienna wejsciowa zbadana zostata na pigciu poziomach, to jest kolejno
—a, —1, 0, +1 i +a. Znajac juz doktadnie poziomy czynnikéw w bezwymiarowym uktadzie
wspétrzednych xi, w kolejnym etapie, dokonano transformacji na poziomy zmiennych
wejsciowych rzeczywistych zk. Rozumiejgc istote planu rotatabilnego, a doktadnie jego
symetryczno$¢ wprowadzono symbole odzwierciedlajace relacje poszczegolnych poziomow

zmiennych (rysunek 5.4).

60



Xi

-

7
~[K -~ s

~ . L4 7
<k,min “k,sr “k,max Zkmax

Rysunek 5.4. Graficzna ilustracja relacji zmiennych kodowanych i zmiennych rzeczywistych.

Zatem znane sg wartoSci rzeczywiste Zkmin OraZ Zkmax, gdyz stanowig one ustalone
wczesniej skrajne poziomy zakresu zmiennych. Aby ustali¢ warto$¢ w poziomie normowanym
0, a zatem $rodek przedziatlu, nalezy obliczy¢ §rednig arytmetyczng z rzeczywistych wartosci
skrajnych w jadrze planu. Zatem warto$¢ zx - dana jest rownaniem:

Zk mi + Zk max
2y g = (5.8)

Wartosci w punktach gwiezdnych, przy znanej wartosci rzeczywistej w centrum planu z -

moga zosta¢ obliczone za pomoca wyprowadzonej relacji:

* a (Zk,max - Zk,min)
Zk T Zkgr E 3

(5.9.)

Przy czym dla obliczania wartoSci Zy g, oOblicza si¢ réznice miedzy wartoScig Zisr

2

a

Ostatecznie, sformutowano relacje umozliwiajaca przeliczanie dowolnych wartosci

zmiennych kodowanych na warto$ci zmiennych rzeczywistych w postaci:

%
Xi\Z — Zp
2= z( k,ma);C k,sr) +zp 4 (5.10.)

ktore to rbwnanie stanowi zmodyfikowang relacj¢ normowania.

5.1.4 Sposéb syntezy celulozy 2,3-dialdehydowej

Zawiesing wstepna wiokien celulozy [5.1.1] odfiltrowywano na saczku z mikrowtokien
szklanych (2 50 mm) przy uzyciu zestawu do filtracji prozniowej ztozonego ze szklanego lejka
Biichnera (2 50 mm) z kro¢cem ssawkowym, kolby stozkowej oraz pompy prozniowej Rocker
410 (Rocker, Taiwan) tak, aby pozby¢ si¢ najdrobniejszych frakcji oraz innych ewentualnych
zanieczyszczen rozpuszczalnych w wodzie. Bezposrednio po filtracji, wiokna przenoszono do
kolby okragtodennej o pojemnosci 250 cm® zawierajacej 100 cm® wody dejonizowanej oraz
umieszczano w niej dipol magnetyczny z powlokg teflonows. Tak przygotowang mieszaning
wiokien mieszano przez 15 min, to jest do chwili, w ktorej widkna nie tworzyly wigkszych,

widocznych gotym okiem skupisk. Nastepnie kolbe umieszczano w zlewce o pojemnosci
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1000 cm® wypetnionej woda dejonizowang i izolowang z zewnatrz za pomocg welny szklane;
i folii aluminiowej. Cato§¢ umieszczona byta na mieszadle magnetycznym z grzaniem IKA
Plate RCT digital (IKA, Niemcy), ktorego zewngtrzny czujnik temperatury zanurzony byt
W wodzie znajdujacej si¢ z zlewce. W ten sposob stworzono ptaszcz grzejny utrzymujacy
zadang temperature, zgodng z planem eksperymentalnym. Po 15 min od osiagni¢cia zadanej
temperatury, do kolby dodawano aktywator — chlorek litu (99%; ThermoFisher Scientific, MA,
USA) w ilo$ci 1,8 g na kazdy gram surowej celulozy. Kontynuowano mieszanie i ogrzewanie
zawartosci kolby reakcyjnej, by po 1 godz. doda¢ nadjodan sodu (99,8+%; ThermoFisher
Scientific, MA, USA) w ilosci zgodnej z planem eksperymentalnym. Reakcja utleniania
prowadzona byta tak dtugo, na ile wskazywat plan eksperymentalny. Kolejny etap obejmowat
odseparowanie otrzymanych wiokien celulozy 2,3-dialdehydowej od roztworu reakcyjnego.
Procedura separacji realizowana byla w nast¢pujacy sposob: niezwlocznie po zakonczeniu
reakcji utleniania usuwano dipol magnetyczny, a zawarto$¢ kolby filtrowano pod obnizonym
ci$nieniem. Otrzymana celuloze 2,3-dialdehydowa przemywano 1000 cm® wody
dejonizowanej. Po doktadnym odsaczeniu nadmiaru wody, utlenione widkna umieszczano
W pojemniku z tworzywa sztucznego i zamrazano szokowo cieklym azotem. Po jego
odparowaniu probke umieszczano na 12 godz. w liofilizatorze 1 nast¢pnie analizowano

zawarto$¢ aldehydow metoda miareczkowania potencjometrycznego z hydroksyloaming.

5.1.5 Oznaczanie zawartosci aldehydéw metodq miareczkowania potencjometrycznego

Istotg oznaczenia jest kondensacja hydroksyloaminy z aldehydami obecnymi w celulozie 2,3-
dialdehydowej (Zhao i Heindel, 1991). W wyniku tej reakcji powstaja specyficzne do analizy
aldoksymy (Rysunek 5.5.). Powstajacy rownoczes$nie chlorowodor obniza pH roztworu ponizej

ustalonej uprzednio wartos$ci 4,00.

OH OH
Lo " pH 04 _2NH,OH-HCI Lo . )
0 2 B LAALLL N e} 2 + 2HCI + 2H,0
a/ Zﬁyo%@i :/ ZﬁA‘/O (e}
o o N° N
OH ; \ OH
N HO OH N

Rysunek 5.5. Reakcja celulozy 2,3-dialdehydowej z hydroksyloaming prowadzi do uzyskania aldoksymu oraz
dwoch czasteczek chlorowodoru.

Oznaczanie zawarto$ci aldehydéw metoda miareczkowania potencjometrycznego
rozpocz¢to od przygotowania dwoch nawazek zliofilizowanego materiatu (otrzymanego
w procesie syntezy) o masie 100 mg w polipropylenowych probdéwkach wiréwkowych

0 pojemnosci 50 cm®. Roéwnoczesnie przygotowano probki do oznaczenia zawartosci
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aldehydow w surowych witoknach celulozy. W tym celu witdkna z odfiltrowanej zawiesiny
wstepnej poddano procesowi liofilizacji przez 12 godzin. Pézniej do 3 probowek wirdwkowych
o pojemnosci 50 cm?, wykonanych z polipropylenu nawazono po 1 g materiahu.

Nastepnie przygotowano roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy o stezeniu 0,25
mol-dm=. W kolbie miarowej o pojemnosci 250 cm® umieszczano 4,343 g chlorowodorku
hydroksyloaminy dopetniajac woda dejonizowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu
| rozpuszczeniu krysztatow, roztwor przenoszono do zlewki z dipolem magnetycznym, w ktorej
kolejno umieszczano elektrod¢ do pomiaru pH potgczong z multimiernikiem laboratoryjnym.
Do roztworu dodawano kroplami roztwor mianowany kwasu solnego o stezeniu 1,00 mol-dm”
3, do momentu, w ktérym pH roztworu osiagneto doktadnie warto$¢ 4,00. Nastepnie dozowano
do kazdej z probowek po 25 cm® roztworu hydroksyloaminy za pomoca dozownika
strzykawkowego Minilab (Corning HTL, Polska). Po doktadnym uszczelnieniu paskiem filmu
parafinowego, probowki umieszczano w uchwytach wytrzasarki o ruchu koziotkujgcym. Proces
prowadzono przez 48 godz. przy predkosci 40 obr-min w catkowitym zaciemnieniu.

Po tym czasie probowki wirowano przez 15 min przy predkosci obrotowej 5000 obr-mint
w celu odseparowania wtokien od roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy.

Wiasciwe oznaczenie realizowano poprzez przeniesienie 20 cm?® uzyskanego roztworu do
naczynia z dipolem teflonowym i miareczkowaniu roztworem mianowanym wodorotlenku
sodu o stezeniu 0,1 mol-dm™>. Miareczkowanie prowadzono przy uzyciu mikrotitratora
potencjometrycznego az do osiagniecia poczatkowej wartosci pH, to jest 4,00.

Aby okresli¢ zawartos¢ grup aldehydowych [CHO] nalezy okresli¢ stezenie uwolnionego
chlorowodoru cHer i przeliczy¢ te warto$¢ na mase probki. Wiedzac, ze stezenie to liczba moli
(NHc1) w objetosci:

nycy
Chal = (5.11)

a istota oznaczenia polega w zasadzie na zobojetnieniu chlorowodoru (NHci) pewna objetoscia
wodorotlenku sodu Vnaon o st¢zeniu CnaoH, W tym wypadku titranta, prawdziwa jest zalezno$¢:

Npct = NNaor = VNaoH * CNaOH (5.12)
Zatem aby okresli¢, zawartos¢ aldehydow w badanej probce, nalezy w prowadzi¢ jej maseg
Mcpa, co W efekcie pozwoli na uzyskanie wartosci milimoli grup aldehydowych w 1 gramie
probki. Uwzgledniajac reakcje z hydroksyloaming surowych wiokien celulozy — to jest objetos¢
wodorotlenku sodu zuzyta na zmiareczkowanie probek kontrolnych (Vc) — ostateczne

wyrazenie na zawarto$¢ aldehydow [CHO] przyjmuje postac:
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[CHO] =

(Vvaor — V) enaon [mm(’l] (5.13)

g
Ze stechiometrii reakcji wynika, ze w jednej jednostce anhydroglukozy powstaja dwa

mcpy

ugrupowania C=N-OH Aby otrzyma¢ warto$¢ procentowsg, nalezy wprowadzi¢ stalg — mase
molowa jednostki anhydroglukozy Macu réwna 162,14 g-mol™ po to, aby wyrazi¢ mase grup
aldehydowych w gramach, i tak wyrazenie 5.13 przyjmuje postac:

Veor — Vo) oM.
[CHO] = (Vnaon ©)CNaOH AGU.IOO% (5.14)
Mmcpy

5.1.6 Wydajnos¢ reakcji

Wydajno$¢ reakcji okreslano na podstawie roznicy masy wiokien przed (m?) i po reakcji (m/k).
Jak wiadomo z [5.1.1] w procesie przygotowania zawiesiny wstepnej pewna ilo§¢ wiokien
celulozy nie zostaje odseparowana podczas filtracji. Zwazywszy na wieloetapowos¢ procesu,
nalezy zwroci¢ szczeg6lng uwage na fakt, ze podczas operacji przenoszenia i homogenizacji
mechanicznej wiokien moze dochodzi¢ do dodatkowych strat (S), tak ze rzeczywista masa
reagujacych wiokien celulozy (m[”) jest mniejsza niz nawazka. Mozna zatem przedstawié
nastepujace wyrazenie opisujace wydajnos¢ (W) reakcji otrzymywania celulozy

dialdehydowej:
k k

w mW
= +100% = —5——-100% (5.15)

w m,, —

W:

Aby okresli¢ warto$¢ parametru S przygotowano zawiesing wstgpna zgodnie z procedurg
zawartg w [5.1.1]. Po uptywie 72 godz. na lejku szklanym umieszczano uprzednio zwazony
I wysuszony do suchej masy sgczek, i separowano wtokna za pomocg zestawu do filtracji pod
obnizonym cisnieniem. Nastepnie saczek z widknami umieszczano w suszarce prozniowej
i suszono w temperaturze 50°C przez 24 godz. Po zwazeniu saczkow z wioknami okreslono
rzeczywista mas¢ widkien celulozy po procesie przygotowania zawiesiny wstepnej oraz
wielkos¢ ich ubytku. Procedur¢ powtdrzono pigciokrotnie dla zwigkszenia doktadnosci
oznaczenia.

Srednia warto$¢ S wyniosta 0,07304 g, co dawato rzeczywista mase widkien 0,92911 g,

przy $redniej m” rownej 1,00215 g.
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5.1.7 Tworzenie modelu reakcji przy uzyciu metodologii powierzchni odpowiedzi i jego
diagnostyka

Dane eksperymentalne przetwarzano przy uzyciu oprogramowania Design-Expert v. 13 (Stat

Ease, USA). Analiz¢ wariancji przeprowadzano przy uzyciu pakietu Statistica 13.3 (StatSoft,
Polska).

5.2 Redukcyjne aminowanie celulozy 2,3-dialdehydowej
Redukcyjne aminowanie celulozy 2,3-dialdehydowej przeprowadzono metodg posrednia
opisana w [3.4.2]. Do zlewki zawierajacej 200 cm® wody dejonizowanej wprowadzono
odpowiednig ilo$¢ chlorowodorku etylo-, butylo- oraz heksyloaminy (>98%; TCI Chemicals,
OR, USA) — pigciokrotny nadmiar w stosunku do zawarto$ci grup aldehydowych. Nastepnie,
przy uzyciu mianowanych roztworéw kwasu chlorowodorowego (0,1 oraz 0,01 M),
doprowadzono pH do wartos$ci 4,5. Zawarto$¢ zlewki przenoszono do kolby okragtodenne;j,
w ktérej wcezes$niej umieszczono odpowiednia nawazke $wiezo otrzymanej celulozy
2,3-dialdehydowej o zawartoéci aldehyddw wynoszacej odpowiednio 1,5, 3,0 i 4,5 mmol-g.
Ostonigta od $wiatla kolbe umieszczano w czaszy grzejnej mieszadla magnetycznego.
Zawarto$¢ mieszano W temperaturze 45 °C przez 1 godz. przy 800 obr-min™. Nastepnie
dodawano dwukrotny nadmiar 2-pikolinoboranu (95%; ThermoFisher Scientific, MA, USA)
w stosunku do zawartosci aldehydow w funkcjonalizowanym materiale 1 kontynuowano
prowadzenie reakcji w temperaturze 45 °C przez 12 godz. Po tym czasie dokonywano separacji
wiokien od nieprzereagowanych pozostatosci. W tym celu przeprowadzano szereg ekstrakcji,
poczatkowo poprzez uzycie 400 cm? etanolu, nastepnie uzywajac 1000 cm® wody destylowanej.
Oczyszczone materialy przechowywano w temperaturze 4 °C bez dostgpu $wiatla.

Dodatkowo pobrano i poddano liofilizacji probke kazdego z materiatow do dalszych analiz.

5.2.1 Okreslanie stopnia podstawienia aminami alifatycznymi

Dla materiatow celulozowych okre§lono zawarto$¢ wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu za
pomocg analizatora elementarnego CHNS-O Vario EL Cube (Elementar, Niemcy). Dla kazde;j
probki wykonano trzy pomiary i1 obliczono wartos¢ srednig.

Przeliczajac utamek zawartosci azotu w probee (Xn) okreslano stopien podstawienia aming
alifatyczng [—NHR], ktora to wielko$¢ opisuje proporcje zmodyfikowanych aming, utlenionych
jednostek anhydroglukozy (nn) do ilosci jednostek niezmodyfikowanych (nacu), co mozna
zapisa¢ roOwnaniem:

ny

[-NHR] = (5.16)

ny + nycu
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Aby pozna¢ warto$¢ Nacu nalezy zapisaé relacje pozwalajaca obliczy¢ jaka byta ilosé
nieprzereagowanych jednostek anhydroglukozy. Uzyskana w wyniku analizy elementarnej
wielko$¢ ma charakter utamka masowego, zatem mozna zapisa¢ rOwnanie:

mycy =1 —my (5.17)
dodatkowo, jak wiadomo juz z [3.4.2], w wyniku redukcji celulozy 2,3-dialdehydowej powstaje
celuloza diaminowana, zawierajaca dwie jednostki odpowiedniej aminy alifatycznej. Wiedzac,

ze masa molowa azotu wynosi 14 g-'mol™, licznoéé ny mozna zdefiniowaé nastepujaco:

XN

=512 (5.18)
Uwzgledniajac mase molowa przylaczonej aminy (Ma) powstaje zaleznos¢:
XN
mycy =1 —ﬁMA (5.19)
Zatem wyrazenie na Nacu przyjmuje postac:
1 -8 M,
nyGu = Mo (5.20)

Po podstawieniu i uporzadkowaniu czynnikow otrzymuje si¢ ostateczne wyrazenie
w postaci (Simon i in., 2023):

xyMycu
—NHR| = 1009 5.21
[ ] _XNMA +XNMAGU+28 A) ( )

5.3 Charakterystyka materialow nanocelulozowych

5.3.1 Otrzymywanie nanostruktur

Nanostruktury wytwarzano metodg odgorng (ang. top-down). Material poddany redukcyjnemu
aminowaniu umieszczano w zlewce i rozcienczano woda ultraczysta (« = 0,05 uS-cm™) do
okoto 1% wagowego. Tak otrzymana zawiesing wstepnie dyspergowano przy uzyciu
homogenizatora typu stator-rotor T-10 basic Ultra-Turrax (IKA, Niemcy) z koncowka
dyspergujaca S 10 N - 10 G przez 60 sekund przy 30 000 obr-min™t. W kolejnym kroku, 200
cm?® zawiesiny przenoszono do kielicha homogenizatora wysokoci$nieniowego Panda Plus
Homo Genius (GEA Niro Soavi, Wiochy). Kazda probke przetwarzano czterokrotnie
zmieniajac kazdorazowo nastawe cisnienia (w zakresie 1000-1500 bar). Po przeprowadzeniu
homogenizacji danej probki urzadzenie doktadnie oczyszczano woda dejonizowang (takze
poprzez demontaz ttoka) oraz alkoholem etylowym pozostawiajac do catkowitego wyschnigcia
tak, aby mozliwie maksymalnie ograniczy¢ mozliwo$¢ zanieczyszczenia materiatdéw, a co za

tym idzie mozliwos$ci zmiany ich aktywnos$ci miedzyfazowe;.
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Stezenie celulozy w probkach po homogenizacji wyznaczono metoda wagowa. W tym celu
na szalke Petriego o znanej masie nawazono roztwor nanocelulozy w ilo§¢ okoto 1000 mg.
Nastepnie tak przygotowang probke suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 80 °C, pod
ci$nieniem 0,2 bar przez 24 godz. Po tym czasie wykonywano pomiar masy probki przy uzyciu
wagi analitycznej AS 60/220.X2 Plus (Radwag, Polska). Na podstawie réznicy masy probki
przed i po suszeniu okreslano stezenie nanocelulozy. Dla kazdej z probek wykonano pigé
pomiarow i obliczono warto$¢ §rednia.

Znajac stezenie kazdej z otrzymanych probek sfunkcjonalizowanych nanostruktur
przygotowano standardowe roztwory robocze o stezeniu 0,1% (m/m) w 1-10° M roztworze

chlorku potasu (cz.d.a, Avantor Performance Materials Poland, Polska).

5.3.2 Okreslanie wielkosci nanokrysztaléw celulozy

5.3.2.1 Spektrometria dynamicznego rozpraszania wiatla

Parametrem wielko$ci otrzymanych nanokrysztatéw byta $rednica hydrodynamiczna, ktdrg
okreslano przy uzyciu aparatu Zetasizer Ultra Red (Malvern Instruments, Wielka Brytania)
z zastosowaniem techniki wielokatowego dynamicznego rozpraszania $wiatta— MADLS (ang.
Multi-Angle Dynamic Light Scattering). Technika ta polega na pomiarze intensywnosci $wiatla
rozproszonego pod trzema réznymi katami (173, 90 1 13°), co umozliwia wysokorozdzielczy
pomiar wielkosci czastek.

Dyspersje nanokrysztatéw w roztworze o sile jonowej 1:10° M KCI wprowadzano do
szklanej kuwety pomiarowej poprzez filtr strzykawkowy o srednicy porow 0,45 pm (Puradisc
Whatman, Wielka Brytania). Nastepnie kuwete umieszczano w celi pomiarowej aparatu
I uruchamiano procedur¢ pomiarowa.

Dla kazdej z probek wykonano co najmniej trzy pomiary, a otrzymane dane przetwarzano
przy uzyciu dedykowanego oprogramowania ZS Xplorer v 3.3.0.42 (Malvern Instruments,

Wielka Brytania).

5.3.2.2 Transmisyjna mikroskopia elektronowa
Morfologie aminowanych nanostruktur celulozy oceniono przy uzyciu transmisyjnego
mikroskopu elektronowego TEM (ang. Transmission Electron Microscope) o wysokiej
rozdzielczosci Talos F200i (Thermo Fischer Scientific, USA).

Probki zostaly przygotowane poprzez naniesienie wodnej dyspersji nanostruktur celulozy
o stezeniu 0,01% wagowych na oczyszczone plazmg siatki miedziane z filmem weglowym

AGS160 (Agar Scientific, Wielka Brytania). Nastepne wykonano kontrastowanie negatywowe
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2% wodnym roztworem octanu uranylu i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze

pokojowe;j.

5.3.3 Spektroskopia odbicia rozproszonego w zakresie srodkowej podczerwieni

Widma refleksyjne w zakresie podczerwieni zarejestrowano przy uzyciu spektrometru Nicolet
iIS10 FTIR (Thermo Scientific, USA) technikg odbicia rozproszonego w zakresie Sredniej
podczerwieni (DRIFT; ang. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform). Parametry
pomiaru byly nastepujace: zakres 4000 — 400 cm™, rozdzielczo$¢ 4 cm™, 128 skanow. Dla
kazdej probki uwzgledniono korekte atmosferyczng. Badane probki zostaly roztarte
W mozdzierzu agatowym ze statym bromkiem potasu (FT-IR grade, >99%, Sigma-Aldrich,

Niemcy). Widmo KBr zostalo wykorzystane jako tlo we wszystkich pomiarach.

5.3.4 Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego

Pomiary *H NMR wykonywano przy uzyciu aparatu aparaty Bruker Avance 111 500 (Bruker
Corporation, USA) w temperaturze 300 K. Jako wzorzec stosowano sygnal resztkowy
rozpuszczalnika (dimetylosulfotlenek-ds, 2,50 ppm). Badane probki byly rozpuszczane
w 0,8 ml deuterowanego dimetylosulfotlenku (99,8%, Sigma-Aldrich, Niemcy).

5.3.5 Rentgenowska dyfraktometria proszkowa materialow celulozowych

Analize rentgenowska materiatow celulozowych (surowca Arbocel oraz celulozy utlenionej —
2,3-dialdehydowej — o zawartoéci grup aldehydowych 1,3; 3,0 i 4,5 mmol-g™t) w kierunku
okreslenia krystalicznosci  przeprowadzono za pomoca proszkowej dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD; ang. X-Ray Diffraction). W tym celu wykorzystano dyfraktometr
MiniFlex (Rigaku, Japonia) pracujacy w geometrii Bragg-Brentano wyposazony w Zzrdodto
promieniowania — lampe rentgenowska z anoda Cu o mocy 1 kW (napigcie przyspieszajace 40
kV, natezenie 15 mA; dtugo$¢ fali emisyjnej CuKa: 1,54059 A).

Dyfraktogramy rejestrowano w zakresie 26 od 10 do 30°. Krok pomiarowy wynosit 0,05°.
Szybkos¢ katowa licznika scyntylacyjnego ustalono na 0,2°-min™.

Indeks krystalicznosci (Cl) celulozy okreslono dwiema metodami. Pierwsza z nich byta
metoda Seagala (Isogai i Usuda, 1990). CI probki zostat obliczony poprzez okreslenie stosunku
réznicy maksymalnej intensywnosci piku plaszczyzny 002 (pasmo krystaliczne; Ic)
I minimalnej intensywnos$ci piku plaszczyzny 101 (pasmo amorficzne; lam) do wartosci Ic

zgodnie ze wzorem:

Ic - Iam
Cl;, = 7 -100% (5.22)

c
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Druga z metod polegala na wyodrgbnieniu z dyfraktogramu poszczegdlnych pikow
krystalicznych Ic (101, 101, 002) oraz piku amorficznego lam poprzez dekonwolucje, to jest
dopasowanie funkcji Gaussa do ksztattu piku. Do realizacji tej operacji wykorzystano program
OriginPro 2021 v.9.8.0.200 (OriginLab Corpotation, USA). Do obliczenia wartosci ClI
wykorzystano sume¢ powierzchni pikdw pasma krystalicznego lc oraz powierzchni¢ pasma

amorficznego lam, zgodnie z rownaniem:

1.
I, = 1009 2
Cly = 77— 100% (5.23)

5.3.6 Badanie potencjalu elektrokinetycznego nanostruktur aminowanych

Wyznaczenie potencjalu dzeta nanocelulozy aminowanej zrealizowano przy uzyciu aparatu
Zetasizer Ultra Red (Malvern Instruments, Wielka Brytania) wykorzystujac technike
elektroforetycznego rozpraszania $wiatta (ELS; ang. Electroforetic Light Scattering). Probke
dyspersji 0 ustalonym pH, przygotowang w 1-10 M roztworze chlorku potasu, wprowadzano
do celki pomiarowej DTS1070 (Malvern Instruments, Wielka Brytania) poprzez filtr
strzykawkowy o rozmiarze poréw 0,45 pm. Nastgpnie celke umieszczano w uchwycie aparatu
i uruchamiano pomiar. Dla kazdej probki wykonano trzy serie pomiarowe (w kazdej z serii
przeprowadzono 10-20 cykli pomiarowych) w zakresie pH 3 — 10. Dane zostaty przetworzone
przy uzyciu dedykowanego oprogramowania ZS Xplorer v 3.3.0.42 (Malvern Instruments,
Wielka Brytania).

W przypadku surowca celulozowego Arbocel oraz probek celulozy 2,3-dialdehydowej
majacych posta¢ wtokien, do wyznaczenia potencjatu dzeta wykorzystano analizator Surpass 3
(Anton Paar, Austria). Probke materialu o masie ok. 150 mg, namaczang uprzednio przez 24
godz. w 1-10° M roztworze chlorku potasu, umieszczono w cylindrycznej celi pomiarowej
aparatu, przystosowanej do badania materiatow wioknistych. Korekcja pH w trakcie pomiaru
wykonywana byta przy uzyciu automatycznego titratora (z wykorzystaniem mianowanych
roztworéw kwasu solnego oraz wodorotlenku potasu o stezeniu 0,1 mol-dm™®). Dla kazdej
warto$ci pH pomiar potencjalu dzeta powtarzany byt trzykrotnie. Dla usuniecia ditlenku wegla

roztwor elektrolitu stale przedmuchiwano azotem.

5.4 Surowce mineralne

Do badan uzyto dwoch mineraldw charakteryzujacych si¢ réznymi wilasciwosciami, to jest
kwarcu 1 pirytu. Kwarc pochodzacy ze zt6z w okolicach Godfrey (Ontario, Kanada) pozyskano

od Ward’s Science (USA). Probka pirytu pochodzita z kopalni Krushevdol (Madan, Butgaria).
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5.4.1 Otrzymywanie drobnych czastek mineralnych i frakcjonowanie

Stugramowe probki mineratow rozbito na mniejsze kawalki za pomoca mtlotka (ziarno nadawy;
okoto 5-10 mm) i umieszczano w naczyniu mielgcym miyna wibracyjnego LMW-4 (Testchem,
Polska) wraz z mielnikami. Mielenie prowadzono przez 4 minuty. Uzyskane w ten sposob
frakcje rozdzielano na sitach laboratoryjnych o rozmiarach oczek 0,100; 0,075 oraz 0,040 mm

(Multiserw, Polska). Do dalszych badan przeznaczono frakcje przesiewow z sita 0,040 mm.

5.4.2 Pomiar rozkladu wielkoS$ci czastek mineralnych

Rozktad wielkos$ci czastek mineralnych zmierzono przy uzyciu analizatora wielko$ci czastek
LS 13320 XR (Beckman Coulter, USA) wykorzystujacego dyfrakcj¢ $wiatta laserowego.
Analizator ten dodatkowo wykorzystuje technikg¢ PIDS (ang. Polarization Intensity Differential
Scattering), ktora opiera si¢ 0 pomiar intensywnos$ci rozpraszania $wiatta (475, 613 1 900 nm)
przy zmiennej polaryzacji fali. Umozliwia to realizacj¢ pomiaréw o wysokiej rozdzielczo$ci
dla probek, ktore zawieraja czastki o rozmiarze zardbwno mikro-, jak i nanometryczne. Tym
samym mozliwa jest doktada i efektywna detekcja czastek w szerokim zakresie rozmiarow
W pojedynczej probce podczas jednego cyklu pomiarowego.

Probke mineralu do pomiaru przygotowano poprzez zdyspergowanie niewielkiej ilo$ci
czastek w 5 cm® wody dejonizowanej. Tak przygotowang zawiesing wprowadzano do celi
aparatu w trakcie trwania procedury pomiarowej. Podobnie jak w typowych dyfraktometrach,
w celi aparatu ttoczona byta woda jako faza ciggta zapewniajaca przeptyw probki przez komory
pomiarowe przystawki do pracy w dyspersji cieczowej (ULM, Beckman Coulter, USA). Tlos¢
dodanej probki okreslano na podstawie warto$ci obskurancji (procenta $wiatla traconego
z wigzki analizatora w wyniku wprowadzenia probki). Zgodnie z zaleceniami producenta i dla
zapewnienia wiarygodnos$ci pomiaréw, wartos¢ obskurancji utrzymywana byla na poziomie
okoto 10%. Czas pomiaru wynosit 90 s. W jednej serii wykonywano trzy nastepujace po sobie
pomiary, z ktorych kolejno wyliczono warto$¢ srednig. Na podstawie otrzymanych rozktadow
wielkosci (rysunek 5.6.) wyliczono parametry, takie jak pierwszy (dio), piaty (mediana $rednicy

czastek, dso) i dziewiaty (deo) decyl. Podsumowanie przedstawiono w tabeli 5.2.
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Rysunek 5.6. Rozktad wielkosci czastek kwarcu oraz pirytu.

Tabela 5.2. Parametry fizyczne drobnych czastek mineralnych.

d1o dso doo p SBET
Mineral ) A
[nm] [g-em™] [m*g~]
Kwarc 5 20 46 2,71 2,2
Piryt 1 4 12 5,57 1,6

5.4.3 Wyznaczanie gestoSci

Gesto$¢  wilasciwag czastek mineralnych wyznaczono metoda piknometryczng. Przed
rozpoczeciem procedury wyznaczania gestosci zwazono doktadnie oczyszczone 1 wysuszone
wyskalowane naczynie szklane (m1). Kolejno wypeltniono je ciecza odniesienia. Jako ciecz
wzorcowg zastosowano ultraczysta wode dejonizowang o temperaturze 22 °C, o gestosci pw
odczytanej z tablic fizykochemicznych. Po zamknigciu naczynia korkiem szklanym
I doktadnym osuszeniu strony zewnetrznej kolejny raz zmierzono mas¢ (mz). Nastgpnie do
naczynia wprowadzano ciato state o masie ms. Po ponownym osuszeniu naczynia z zewnatrz
(objetos¢ rowna objetosci wprowadzonego ciata statego wylewa si¢ z naczynia) ostatni raz
zmierzono mas¢ uktadu (ms). Znajac objetos¢ naczynia (V). Sposdb wyznaczania gestosci

drobnych czastek ciala statego (ps) ilustruje rownanie (5.24).

p =2 p (5.24)

Oznaczenie wykonano trzykrotnie, w tabeli 5.2. podano wynik usredniony.
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5.4.4 Okreslanie powierzchni wlasciwej

Powierzchnie wlasciwa czastek mineralnych wyznaczono metoda sorpcji azotu w temperaturze
77 K przy uzyciu sorpcjometru ASAP 2020 (Quantachrome, USA). Przed pomiarem probki
odgazowano w stacji odgazowania FloVac (Anton Paar, Austria) w warunkach podci$nienia
(<1 umHg) i temperaturze 100°C. Proces prowadzono przez 24 godz. Pomiary wykonano
dwukrotnie i podano wynik usredniony (tabela 5.3). Przebieg izoterm przedstawiono na

rysunku 5.7.
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Rysunek 5.7. I1zotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla kwarcu (A) i pirytu (B).

5.45 Analiza skladu mineraléw
5.4.5.1 Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska z dyspersja energii
Badania sktadu pierwiastkowego technika ED-XRF wykonano w warunkach prézni przy
uzyciu spektroskopu z lampg rentgenowska i detektorem potprzewodnikowym Si(Li) ARL
QUANT'X (Thermo Fischer Scientific, USA).

Obliczenia iloSciowe zawarto$ci pierwiastkow realizowano przy uzyciu oprogramowania

UniQuant (Thermo Fischer Scientific, USA). Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Sktad chemiczny probek mineralnych.

Pierwiastek

Mineral %

Mg Al Si S K Ca Ti Fe Co Cu
Kwarc b.d. 0,44 4425 0,018 0,64 0,052 <0,050 0,058 b.d. b.d.
Piryt 0,11 0,25 0,079 42,94 <0,01 1,04 <0,010 39,61 0,26 0,2

b.d. — nie badano lub wartos¢ nieznaczgca.
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5.4.6 Rentgenowska dyfraktometria proszkowa czastek mineralnych
Analize¢ sktadu fazowego proszkéw mineralnych przeprowadzono technika XRD. Pomiary
przeprowadzono na dyfraktometrze o zrodle promieniowania i geometrii opisanej w [5.3.5].
Pomiary rozpoczynano od odwazenia okoto 3 g probki mineralnej roztartej w mozdzierzu,
ktora nastepnie umieszczano na ptytce krzemowej. Kolejno wygtadzono powierzchni¢ przy
uzyciu odttuszczonego etanolem szkietka mikroskopowego podstawowego i dokonywano
pomiarow w zakresie katow 26 od 20 do 80 z krokiem 0,02°. Szybkos$¢ katowa licznika
scyntylacyjnego ustalono na 2°mint. Dyfraktogramy analizowano przy uzyciu
oprogramowania do analizy fazowej Match! wersji 4.0 (Crystal Impact, Niemcy).

Dyfraktogramy wraz z przypisanymi refleksami przedstawiono na rysunku 5.8.
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Rysunek 5.8. Dyfraktogramy oraz zidentyfikowane refleksy dla probki kwarcu (A) oraz pirytu (B).

5.4.7 Badanie potencjalu elektrokinetycznego (dzeta) czastek mineralnych
Potencjat elektrokinetyczny czastek mineralnych wyznaczono przy uzyciu analizatora
potencjalu dzeta Zetasizer Ultra (Malvern Instruments, Wielka Brytania). Pomiary
rozpoczynano od zdyspergowania 0,1 g drobnych czastek mineralnych w 100 cm® 1:10° M
roztworu chlorku potasu. W celu rozbicia ewentualnych agregatow (szczegolnie pirytu) zlewke
z dyspersja umieszczano w myjce ultradzwieckowej Sonorex DT 106 (Bandelin, Niemcy) na

jedng minute. Kolejno zlewke ustawiano na mieszadle magnetycznym i titrowano roztworami
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kwasu solnego lub wodorotlenku potasu dla uzyskania pH w zakresie 3-11. Po ustaleniu
pozadanej wartoéci pH odczekiwano ok. 1 minute i pobierano 2 cm?® zawiesiny do strzykawki.

Dalsze etapy procedury pomiarowej przebiegaty tak samo, jak to opisano w [5.3.5].

5.5 Badanie wlasciwosci miedzyfazowych

5.5.1 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

Aby okresli¢ rownowagowe katy zwilzania aminowanych nanostruktrur celulozy
przygotowano filmy z tych materiatow na podtozu ze szkta. W tym celu powierzchni¢ szkietka
mikroskopowego podstawowego o wymiarach 25x75 mm oczyszczono poprzez doktadnie
optukanie acetonem, wodg i nastepnie zanurzenie w stgzonym kwasie siarkowym na 2 godz.
Po tym czasie szkietko optukiwano wodg ultraczysta i Suszono w suszarce laboratoryjnej. Tak
przygotowang powierzchni¢ pokrywano dyspersja nanostruktur o stezeniu 0,5% masowego, po
czym przygotowane probki przenoszono do suszarki prézniowej i suszono w temperaturze
40 °C pod cisnieniem 0,2 bar przez 24 godz.

Kat zwilzania czastek mineralnych mierzono na pastylkach otrzymanych przez
sprasowanie probki materialu 0 masie 200 mg uzywajac do tego celu recznej prasy
hydraulicznej Atlas Manual 15T (Specac, Wielka Brytania) o sile nacisku 15 ton oraz
pastylkarki proézniowej GS03000 (Specac, Wielka Brytania) polaczonej z pompa prézniowa.
Pomiary przeprowadzono niezwtocznie po wykonaniu pastylKki.

Powyzsze pomiary przeprowadzano technika siedzacej kropli przy uzyciu goniometru
optycznego OCA 15 EC (DataPhysisc Instruments, Niemcy), wykorzystujac trzy ciecze
referencyjne: wode, dijodometan (99% stab.; AlfaAesar, USA) i formamid (99,5%; Acros
Organics, Belgia). Krople cieczy o objetosci 5 pl umieszczano na powierzchni substratu, po
czym rejestrowano jej obraz, na podstawie ktorego wyznaczano kat zwilzania przy uzyciu
dedykowanego oprogramowania SCA 20 OCA (DataPhysisc Instruments, Niemcy). Dla
uzyskania miarodajnych wynikow wykonano minimum 10 takich pomiarow. W celu
zapewnienia atmosfery nasycenia parami cieczy badana probka przykryta byla naczyniem
szklanym posiadajacym w gornej czesci otwor na iglte dozujaca. W naczyniu tym znajdowata
si¢ takze probka cieczy w zlewce szklanej, co umozliwiato jej swobodne parowanie.

Dla obliczenia energii powierzchniowej, przyjeto odpowiednie wartosci sktadowych dla

cieczy wzorcowych, przedstawione w tabeli 5.4.
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Tabela 5.4. Swobodna energia powierzchniowa i jej sktadowe dla uzytych cieczy wzorcowych
wedtug van Ossa (Van Oss i in., 1988; Van Oss i in., 1992).

skladowa

wartos$¢ catkowita -
dyspersyjna kwasowa zasadowa

Ciecz

yTOT oy s -
mJ-m

woda 72,8 21,8 25,5 25,5

dijodometan 50,8 50,8 0,0 0,0

formamid 58,0 39,0 2,28 39,6

5.6 Badanie agregacji w ukladzie dwufazowym (ciecz-cialo stale)

5.6.1 Flokulacja

Flokulacje prowadzono w szklanych naczyniach pomiarowych wielokrotnego rozpraszania
$wiatla o $rednicy zewnetrznej 278 mm i pojemnosci 20 cm® dedykowanych do pomiarow
w aparacie TurbiscanLab (Formulaction, Francja). Pierwszym z etapow bylo przygotowanie
zawiesiny standardowej. Zawiesing standardowa wytwarzano w nastepujacy sposob: do
nawazki drobnych czastek mineralnych o masie 100 mg dodawano 100 cm?® 1-10° M roztworu
chlorku potasu. W kolejnym kroku dyspersje poddawano dziataniu ultradzwigkow 0 mocy 50
W przez 30 s w celu rozbicia ewentualnych agregatow, po czym ustalano pozadang wartos¢ pH
za pomocg mianowanych roztworéw kwasu solnego oraz wodorotlenku potasu o stezeniach 0,1
i 1,0 mol-dm™. Wiasciwy proces flokulacji rozpoczynano od przeniesienia 10 ml $wiezo
przygotowanej zawiesiny do celki pomiarowej z dipolem magnetycznym umieszczonej na
mieszadle magnetycznym (500 obr-min), do ktérej dodawano 0,1 cm?® roztworu aminowanych
nanostruktur celulozy (ANC) o stezeniu w zakresie od 0,1 do 0,00001% masowych. Przeliczone
wartosci stezen ANC podsumowano w tabeli 5.5. Po uptywie 30 s zmniejszano liczbe obrotow

do poziomu 150 obr-min i prowadzono dalej proces przez 9 min 30 s.

Tabela 5.5. Relacje stezen ANC w procesie flokulacji.

Stezenie ANC Stezenie ANC Ilo$é ANC na
(roztwory robocze) (flokulacja) mase C.St.

[% mas. /mas.] [mg-cm] [mg-cmI] [mg-g]

0,1 1 0,01 10

0,01 0,1 0,001 1

0,001 0,01 0,0001 0,1

0,0001 0,001 0,00001 0,01

0,00001 0,0001 0,000001 0,001
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5.6.2 Badania technika statycznego wielokrotnego rozpraszania $wiatla

Bezposrednio po przeprowadzeniu flokulacji usuwano dipol magnetyczny. Kolejno cele
szklang (po przemieszaniu jej zawarto$ci w celu uniesienia agregatow, ktore opadly juz na dno)
umieszczano w komorze pomiarowej aparatu statycznego wielokrotnego rozpraszania Swiatta
(SMLS, ang. Static Multiple Light Scattering) Turbiscan LabExpert. Pomiar prowadzono przez
10 min z maksymalng mozliwg rozdzielczo$cig skanowania wynoszaca 1 skan co 25 s.

Uktad pomiarowy aparatu wyposazony jest W pulsujace zrodto swiatta LED w zakresie
bliskiej podczerwieni (880 nm) oraz dwa detektory: umieszczony pod katem 180° wzgledem
wigzki padajacej rejestrujacy $wiatto przechodzace przez probke (transmitancja — T) oraz
umieszczony jest pod katem 45° rejestrujacy $wiatto rozproszone przez probke (rozproszenie
wsteczne — RW). Glowica rejestrujaca przesuwa si¢ z krokiem 40 um wzdtuz probki. Schemat

ideowy pomiaru technikg SMLS przedstawiono na rysunku 5.9.
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Rysunek 5.9. Idea pomiaru technikg SMLS.
Opracowanie wtasne na podstawie (Gorski i in., 2017).

Jak pokazano strumien $wiatla emitowanego przez diod¢ ulega wielokrotnemu
rozproszeniu nim zostanie zarejestrowany przez detektor RW. Warto$¢ rozproszenia
wstecznego zalezna jest od $redniej drogi swobodnej fotonow (Arw) odbijajacych sie od
zdyspergowanej w fazie ciggtej materii 0 postaci:

1
RW = (5.25)

v /IRW

Droga ta, zgodnie z teorig Mie opisujaca zjawisko rozpraszania $wiatla dla jednorodnych

czastek sferycznych, jest odwrotnie proporcjonalna do utamka objetosciowego fazy
rozproszonej (@) i wprost proporcjonalna do sredniej wielkosci czastek (d). Przedstawia to

wyrazenie:
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2d

Agw (D,d) = 36020 ~90.

(5.26)

gdzie:

g — wspotczynnik asymetrii,

Qs — wspolezynnik efektywnosci ekstynkcji dla zjawisk rozpraszania i zjawiska absorpcji
(przekroj ekstynkcji do przekroju poprzecznego),

@ — utamek objetosciowy fazy rozproszonej (n — liczba czgstek):

nd
D=n ? (527)

Zatem RW jest wprost proporcjonalne do $redniej wielkosci czastek (Wojnarowicz i Opalinska,

2016) oraz pierwiastka kwadratowego obj¢tosci fazy rozproszone;j.

5.6.2.1 Wskaznik destabilizacji TSI

Poréwnanie stabilno$ci uktadow dyspersyjnych opierajace si¢ o analiz¢ samych profili
transmitancji lub rozproszenia wstecznego moze skutkowaé otrzymaniem parametréw, ktore
nie beda pozwalaly na miarodajne pordwnanie stabilno$ci r6znych probek. Dla uproszczenia
analiz i ustandaryzowania pomiarow Wykorzystano parametr ogolnej stabilno$ci probki —
wskaznik destabilizacji TSI (ang. Turbiscan Stability Index). Parametr ten jest charakterystyka
Czasowo-przestrzenna, opisuje dynamike zmian w badanej probce. Oprogramowanie
TurbiSoft-Lab v. 2.3.1.125 (Formulaction, Francja) oblicza go na podstawie wartosci
transmitancji lub rozproszenia wstecznego zarejestrowanych dla dwoch kolejnych skanow (S)

na danej wysokosci (h) porownujac je ze soba (5.28).

TSIZZ 2 h[Si(h)[__[Sil(h)] (5.28)

W rownaniu tym H oznacza catkowita badang wysokos¢ (wysokos¢ probki). Im wigksza jest

warto$¢ tego parametru, tym dyspersja jest mniej stabilna.

5.6.3 Charakterystyka agregatéw
Bezposrednio po pomiarze technika SMLS rejestrowano obraz dna celki pomiarowej za
pomocg aparatu fotograficznego EOS 2000D (Canon, Japonia). Nast¢pnie w celu obserwacji
mikrostruktury pobierano niewielkg ilo$¢ osadu i wykonywano fotografie pod mikroskopem
optycznym Axiolmager.M1m (Zeiss, Niemcy) w dwudziestokrotnym powigkszeniu.

Analiza rozmiaru wielkosci flokut zostata przeprowadzona identycznie, jak w przypadku

badania rozktadu wielko$ci drobnych czagstek mineralnych [5.4.2], z ta roznica, ze do celi
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pomiarowej aparatu wprowadzano 10 ml zawiesiny uzytej do badania kinetyki destabilizacji

zawiesiny.

5.6.4 Obliczenia energii oddzialywan (XDLVO)

Catkowita energia oddzialywan pomiedzy ANC a czgstkami mineralnymi obliczona zostata
na podstawie rownania 4.11, zgodnie z ktérym jest ona sumg energii oddzialywan
elektrostatycznych, van der Waalsa oraz hydrofobowych.

Energia oddzialywan elektrostatycznych zostata obliczona zgodnie z réwnaniem 4.7.
Natomiast wystepujacy w nim parametr Debye’a-Hiickla zostal obliczony zgodnie
z rownaniem 4.8, dla temperatury 295 K. Potencjal Stera zastgpiono wyznaczonymi
warto$ciami potencjatu dzeta.

Do obliczenia energii oddziatywan van der Waalsa wykorzystano rownanie 4.9. Przyjeto
wartoéé stalej Hamakera dla wody réwna 3.7-10%° J (Israelachvili, 2011). W przypadku

mineratu oraz celulozy stata oszacowano zgodnie z rownaniem (Bergstrom, 1997):
A=1,51-10""p 1" (5.29)
gdzie y" to sktadowa dyspersyjna energii powierzchniowej materialu wyrazona
w jednostce J-m™.

Energi¢ oddziatywan hydrofobowych obliczono na podstawie rownania 4.12.

5.7 Badanie procesu flotacji

5.7.1 Napiecie powierzchniowe dyspersji nanostruktur celulozy

Napiecie powierzchniowe dyspersji aminowanych nanostruktur celulozy zmierzono metoda du
Nouy'a polegajaca na zmierzeniu sity potrzebnej do oderwania od powierzchni cieczy
spoczywajacego na niej pierscienia wykonanego z cienkiego drutu platynowo-irydowego R121

(Kriiss, Niemcy). Pomiaru dokonano przy uzyciu tensjometru sitowego K10T (Kriiss, Niemcy).

5.7.2 Pienienie dyspersji nanostruktur celulozy

Oceny spienialnosci dyspersji nanocelulozy dokonano poprzez pomiar wysoko$ci piany
wytworzonej w wyniku ttoczenia powietrza do cieczy. W tym celu wykorzystano szklang
kolumne o $rednicy wewnetrznej wynoszacej 36 mm i wysokosci 350 mm (rysunek 5.10)
zakonczonej z jednej strony spiekiem ceramicznym o $rednicy poréw 16-40 pum. W kolumnie
umieszczano probke dyspersji o objetosci 50 cm® po czym za pomoca pompy perystaltycznej
Masterflex L/S Digital Drive (Cole-Parmer, USA) ttoczono do kolumny powietrze przez 30 s
z objeto$ciowym natezeniem przeptywu rownym 300 cm®-mint. Obrazy piany rejestrowano za

pomoca kamery cyfrowej CP70-2-M-1000 (Optronis, Niemcy) wyposazonej w obiektyw
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Milvus 2/50 M (Carl Zeiss, Niemcy) z szybkoscig 20 klatek na sekundg. Nastepnie zebrane
obrazy byly przetwarzane, w celu okres$lenia zmian wysokosci piany w czasie, przy uzyciu

napisanego w tym celu skryptu w srodowisku Matlab (MathWorks, USA).

A

M

Rysunek 5.10. Przedstawienie schematyczne uktadu do badania zdolno$ci pianotwoércze;j;
A — kolumna szklana, B — uchwyt ze spiekiem, C — pompa, D — obiektyw, E — kamera.

5.7.3 Badanie odpowiedzi flotacyjnej

Proces flotacji przeprowadzono w zmodyfikowanym jednopecherzykowym flotowniku
Hallimonda. Zasada dziatania i wigkszo$¢ warunkéw prowadzenia procesu sg takie same jak
W przypadku rozwigzania konstrukcyjnego zaproponowanego przez Hallimonda i Ewersa
(Konopacka, 2005). Jednakze, zastosowana modyfikacja miata na celu wydtuzenie drogi
agregatow flotacyjnych powstajacych podczas prowadzenia procesu. Dziatanie to podyktowane
byto dazeniem do osiggnig¢cia warunkow, w ktorych transport czastek mineralnych w wyniku
wyniesienia mechanicznego bedzie utrudniony (docelowo zniwelowany). W tym miejscu warto
jednak zaznaczy¢, ze zjawisko wyniesienia mechanicznego w tego typu urzadzeniach zalezy
nie tylko od drogi jaka musza pokona¢ agregaty, ale rowniez od wielkos$ci flotowanych ziaren
i ich gestosci. Uzyty w badaniach flotownik przedstawiono na rysunku 5.11.

Przygotowanie nadawy flotacyjnej rozpoczeto od przygotowania 500 cm® 1-10° M
roztworu chlorku potasu o wybranym odczynie pH, ktory ustalano przy uzyciu mianowanych
roztworéw kwasu solnego i wodorotlenku potasu o stezeniu 0,1 i 1 mol-dm=. Kolejno do zlewki
szklanej przelewano 100 cm? przygotowanego elektrolitu i dodawano czastki mineralne. Tak
przygotowang zawiesing poddawano dziataniu ultradzwigkéw (sonotroda tytanowa; czas
ekspozycji 30 s; moc 50 W). Nastepnie dokonywano korekeji pH i dodawano odpowiednig ilo$¢
dyspersji ANC. Po uptywie 10 min od dodania ACN dyspersje przenoszono do flotownika.
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Rysunek 5.11. Schemat zmodyfikowanego kolumnowego flotownika Hallimonda

Przeniesienie nadawy do flotownika poprzedzalo przygotowanie uktadu dyspergowania
pecherzykow gazu. W tym celu zmontowano czgSciowo urzadzenie (czgesci A 1 B)
i wprowadzono ok. 20 cm? elektrolitu jednocze$nie uruchamiajac pompe perystaltyczna na
krotka chwile tak, aby wytworzone nadci$nienie uniemozliwilo przeciekanie elektrolitu, do
przewodu ktérym ttoczone bylo powietrze. Kolejno przenoszono nadawe (caly czas nie
pozwalajagc na obnizenie ci$nienia za kapilarg). Po tym zaktadano czg$¢ odbiorcza (C).
Nastepnie uzupetniano uktad elektrolitem.

Wiasciwa flotacje prowadzono przez 15 minut. Aby uzyska¢ dane kinetyczne rejestrowano
ilos¢ materiatu (koncentratu) trafiajagcego do wyskalowanej rurki odbiorcze] w czasie od
momentu uruchomienia pompy ttoczacej gaz. Po zakonczeniu procesu, przenoszono koncentrat
nagromadzony w rurce odbiorczej na uprzednio zwazong szalke Petriego i odstawiano do
wysuszenia w suszarce na czas 6 godzin w temperaturze 100 °C. Po ostudzeniu szalki
Z koncentratem wazono i w ten sposob uzyskiwano wartos¢ masy koncentratu.

Na podstawie zgromadzonych danych obliczano uzysk flotacyjny R w chwili t
wykorzystujac zaleznos¢:

mys

h
R() = h—’ 100% (5.29)

15 My
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gdzie:

ht — wysokos$¢ koncentratu w rurce odbiorczej w chwili t,

his — wysokos$¢ koncentratu w rurce odbiorczej w chwili t = 15 min, to jest po zakonczeniu
procesu,

m1s — masa uzyskanego koncentratu po t = 15 min,

my— masa nadawy flotacyjne;j.

5.7.4 Hydrofobowos$¢ agregatéow

Hydrofobowo$¢ flokut okreslono poprzez wyznaczenie kata opasania pecherzyka powietrza.
Na poczatku przygotowano dyspersje 100 mg drobnych czastek kwarcu lub pirytu w 1-:10° M
roztworze chlorku potasu i przeprowadzano flokulacj¢. Taka zawiesing przenoszono do kuwety
szklanej (rysunek 5.12) umieszczonej na stoliku pomiarowym goniometru optycznego OCA 15
EC (DataPhysic Instrument, Niemcy). W cieczy umieszczano igle stalowa o S$rednicy
wewnetrznej 1,27 mm z koncowka $cigta pod katem prostym, u wylotu ktorej generowano
pecherzyk powietrza o objgtosci 0,5 pm. Po wygenerowaniu pecherzyka, zawiesing mieszano
przy uzyciu mieszadta magnetycznego przez 30 s. W wyniku ruchu czastek wymuszonego
mieszaniem, nastgpowata ich kolizja z pecherzykiem i przyczepienie. Po ustaniu mieszania
i ustabilizowaniu si¢ czastek przyczepionych do pecherzyka rejestrowano obraz agregatu.
Obraz ten wykorzystywano nastepnie do wyznaczenia kata opasania, tj. kata o wierzchotu
w §rodku pecherzyka 1 ramionach majacych poczatek na granicy kontaktu czastek
z pecherzykiem. Analize przeprowadzano przy wykorzystaniu napisanego w tym celu skryptu
w $Srodowisku Matlab (MathWorks, USA). Dla kazdej probki rejestrowano pig¢ obrazoéw

I obliczano warto$¢ $rednig z wyznaczonych katow.

Di. G '
E _ 5

Rysunek 5.12. Idea i metoda badania kata opasania. A — kuweta szklana, B — zloze zagregowanych czastek, C —
pecherzyk powietrza, D — igla stalowa, E — czastki opasajace pecherzyk powietrza oraz sposoéb wyznaczania
ramion kata opasania (G).
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6. Wyniki badan i dyskusja

6.1 Otrzymywanie i charakterystyka aminowanych nanostruktur celulozy
Dwuetapowa synteza amfifilowych materiatow celulozowych polega na poczatkowym
utlenieniu surowca (pulpy celulozowej, rysunek 6.1.A oraz 6.2.A) do celulozy 2,3-
dialdehydowej (B). Nastgpnym etapem jest redukcja grup —CHO w wyniku reakcji
redukcyjnego aminowania do aminy drugorzgdowej wbudowujac w ten sposéb tancuch
alifatyczny nadajacy wiasciwosci hydrofobowe. Tak otrzymano materiaty aminowane (C) —
celuloze 2,3-dietylo-, 2,3-dibutylo- i 2,3-heksyloaminowang. Schemat S$ciezki reakcyjnej

przedstawiono ponizej (rysunek 6.1).

A B c
OH
OH HO OH +|Of OH HO OH 2-picBH 4 55 o HQ OH o
o o o -H:0 o o} O« _*RNHzHCL O™ -0 p’
o pr 108 p /',\\/O o kat. H* HN
HO"  OH OH o o OH HN\R "R OH

n n

n

R= Et, n-But, n-Hex

Rysunek 6.1. Schemat dwustopniowej reakcji funkcjonalizacji celulozy. A — celuloza, B — celuloza 2,3-
dialdehydowa (DAC) powstata w wyniku regioselektywnego utleniania nadjodanem sodu i C — celuloza 2,3-
diaminowana, powstajgca w wyniku redukcyjnej aminacji DAC przy udziale 2-pikolino boranu.

Rysunek 6.2. Formy materiatéw celulozowych w r6znych etapach procesu syntezy. Pulpa celulozowa (A)
napeczniata pod wptywem wody oraz w postaci suchej, celuloza 2,3-dialdehydowa (B) przed i po procesie
filtracji oraz celuloza 2,3-diheksyloaminowa (C) przed procesem liofilizacji.
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Przewiduje sie, ze o zdolnosci do modyfikacji wtasciwosci granic migdzyfazowych przez
otrzymane aminowane nanostruktury celulozy (ANC) bedzie decydowata nie tylko dtugosc

fragmentu alifatycznego, ale takze stopien podstawienia odpowiednig aming.

6.1.1 Regioselektywne utlenianie celulozy
Aby moc wptywac na stopien podstawienia aming niezbedna jest mozliwo$¢ kontrolowania
pierwszego z etapow syntezy, to jest regioselektywnego utleniania z nadjodanem sodu. Ze
wzgledu na szereg zmiennych procesowych oraz r6zng reaktywnosc¢, zalezng od formy i sktadu
surowca przewidywanie zawarto$ci aldehydow moze by¢ problematyczne. Typowa analiza
zawartosci aldehydow przez miareczkowanie potencjometryczne (por. [5.1.5]) trwa okoto
jednej doby, za$ przechowywanie materialu moze prowadzi¢ do jego degradacji. Z drugiej za$
strony, aby syntezowa¢ materialy o powtarzalnych wtasciwosciach, w drugim etapie syntezy,
istotna jest takze wiedza co do wydajnosci reakcji etapu pierwszego. Dopiero kiedy znane sa
parametry zawartosci aldehydow ([CHO]) oraz wydajnosci reakcji (Y) mozna szacowac
wartos$ci nadmiarowe chlorowodorku aminy oraz 2-pikolinoboranu — czynnikéw niezbednych
do wprowadzenia grup aminowych.

Rozwigzanie tego zagadnienia sprowadza si¢ do wyprowadzenia modelu matematycznego
opisujacego reakcje utleniania na podstawie danych empirycznych. Dane te pozyskano
realizujgc reakcje zgodnie ze stworzonym planem eksperymentalnym (por. [5.1.3.2]), dla

ktérego poziom rzeczywisty zmiennych procesowych przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Zakres zmiennych procesowych planu eksperymentalnego
dla modelu regioselektywnego utleniania celulozy.

Poziom kodowany

Zmienna niezalezna -o -1 0 +1  +a

Poziom rzeczywisty

t [min] 19 60 120 180 221
R[] 04 06 09 12 14
T[C] 60 65 73 80 85

Poziomy czynnikow zostaty tak dobrane, aby zaproponowa¢ warunki reakcji o wigkszym
potencjale skalowania — to jest, aby reakcja przebiegata relatywnie szybko. Zwigkszenie
szybkosci uzyska¢ mozna poprzez zwiekszenie temperatury, stad ustalono, ze przedziat
temperatur bedzie wynosit od 60 do 85 °C. Z drugiej jednak strony zwigkszenie temperatury
sprzyja degradacji wldkien oraz ich rozpuszczaniu, przez co wydajnos$¢ reakcji staje si¢ nizsza.

Degradacji podlega¢ moze rowniez sam utleniacz, bowiem prowadzenie reakcji powyzej 85°C
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i dtuzej niz 2 h prowadzi do rozpadu nadjodanu sodu z wydzieleniem jodu (rysunek 6.3; Varma
I Kulkarni, 2002), co takze skutkuje obnizeniem efektywnos$ci reakcji.

Rysunek 6.3. Stan medium reakcyjnego, gdy reakcja przebiega wtasciwie (A)
oraz gdy dojdzie do rozpadu nadjodanu sodu (B).

Aby moéc przewidzie¢ taki stan rzeczy przy wykorzystaniu stworzonego modelu, czas
prowadzenia reakcji wynosit od 19 do 221 min. Zakres stosunku liczby moli NalO4 do liczby
moli jednostek anhydroglukozy (AGU) R wahat si¢ od 0,4 do 1,4. Glownym celem
przeprowadzanej w kolejnym etapie optymalizacji bylo odnalezienie warunkow syntezy
prowadzacych do otrzymania materiatdéw o zawartosci aldehydow w zakresie od 1,5 do 4,5
mmol-g?. Podczas tych badan stosowano réwniez chlorek litu w stosunku LiCl:AGU
wynoszacym 0,7 mol-mol?, ktory poprzez ostabianie wigzanh wodorowych miedzy
czasteczkami celulozy zwiekszat jej rozpuszczalnos¢ (Pang i in., 2024), a co za tym idzie
dodatek ten przyczynit si¢ do zwickszania dostepnej powierzchni reakcji. Penit zatem
w zbadanych uktadach reakcyjnych funkcje aktywatora.

Na podstawie wynikow zrealizowanych eksperymentow wyznaczono funkcje
aproksymujace opisujace zaleznosci mig¢dzy zmiennymi w postaci wielomianu drugiego
stopnia. Na podstawie analizy wariancji zredukowano czynniki nieistotne statystycznie, co

pozwolito nie tylko na jego uproszczenie, ale takze polepszyto jego predykcje.

Tabela 6.2. Statystyki dopasowania modelu wydajnosci (Y) oraz zawartoséci aldehydéw ([CHOQ]).

Parametr Y [CHQO]

Wspolczynnik determinacji (R?) 0,96 0,97
Skorygowany R*? 0,95 0,95
Przewidywany R*? 0,88 0,84
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Statystyki dopasowania (tabela 6.2) pokazuja, ze oba modele sg Wystarczajaco dopasowane
do danych, a takze sg w stanie wyjasni¢ prawie catg zmienno$¢ wynikow. Z drugiej strony nie
sg one nadmiernie skomplikowane, co wida¢ po wysokich wartosciach skorygowanego R>
Warto$ci przewidywanych wspotczynnikow determinacji R? 0znaczaja, ze modele beda zdolne

wlasciwie przewidywac¢ odpowiedz uktadu dla nowych danych.
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Rysunek 6.4. Dwuwymiarowa reprezentacja graficzna wplywu istotnych interakcji migdzy zmiennymi na
wydajnos¢ reakcji (50%; A — C) oraz zawarto$¢ aldehydow (80%; D).

Model wydajnosci reakcji

Analiza wszystkich istotnych statystycznie czynnikéw réwnania opisujacego wydajnosc¢ reakcji
wskazuje, ze wszystkie trzy zmienne wykazywaly istotny, negatywny wpltyw na wydajnosc
reakcji. Catkowita suma kwadratow (SS) wyniosta 2703 przy 8 stopniach swobody (df), co daje
sredni kwadrat (MS) rowny 338. Wartos¢ statystyki F wyniosta 45,1 przy wartosci p<0,0001.
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Suma kwadratow reszt wyniosta 82,3 przy 11 stopniach swobody, co daje §redni kwadrat reszt
rowny 7,50. Brak dopasowania (SS = 58,5; df = 6; MS = 9,75) nie byt statystycznie istotny
(F = 2,03; p = 0,2271), co sugeruje, ze model dobrze opisuje dane i nie ma potrzeby
uwzgledniania dodatkowych czynnikow. Wskazuje to na statystyczng istotnos¢ modelu i dobry
opis wartosci empirycznych. Szczegotowe wyniki przedstawiono w tabeli 6.3. Najsilniejszymi
z czynnikow byly czas oraz temperatura (F odpowiednio 102 oraz 109). Poza liniowym
wplywem tych czynnikoéw zaobserwowano istotne interakcje miedzy wszystkimi czynnikami
(rysunek 6.4.A—C). Ekstrema znajdujace si¢ na krawedziach sg skutkiem relatywnie niewielkiej
zmienno$ci parametréw syntezy. Na podstawie analizy powierzchni odpowiedzi mozna
wyciagnaé nastepujacy wniosek: im dhuzej trwa reakcja, im wigksza jest ilo§¢ utleniacza oraz
im wyzsza temperatura procesu, tym efektywno$¢ spada. Rownoczes$nie zaobserwowano
interakcje kwadratowe dla czasu (b =-1,7; F = 6,09; p = 0,0312) oraz temperatury (b = —4,60;
F = 41,1; p = 0,0001), co sugeruje istnienie pewnego optimum, po przekroczeniu ktdrego
wydajno$¢ znaczaco maleje. Wyjasni¢ mozna to degradacja wiokien celulozy na drodze

hydrolizy (rozpuszczania) w §rodowisku, ktére tworzy utleniacz (pH reakcji wynosito okoto

3,5).

Tabela 6.3. Analiza wariancji modelu wydajnosci. Czynniki zredukowane.

Zrédlo wariancji  SS df MS F p b
Calkowita 2703 8 338 451 <0,0001 n.d.
t 766 1 766 102 <0,0001 -7,49
R 331 1 331 441 <0,0001 -4,92
818 1 819 109 <0,0001 -7,74
tR 145 1 145 19,3 0,0011 425
1
1
1
1

tT 181 181 24,1 10,0005 —4,75
RT 128 128 17,1 0,0017 4,00
t 45,7 45,7 6,09 0,0312 -1,77
T’ 308 308 41,1 0,0001 -4,60
Reszta 823 11 7,50
Brak dopasowania 585 6 9,75 2,03 0,2271

Model zawartosci aldehydow

Inny rodzaj zaleznosci opisuje model zawartosci aldehydow. Wyniki analizy wariancji
przedstawiono w tabeli 6.4. SS wyniosta 28,0 przy df = 6, co daje MS rowny 4,67. Wartos¢
statystyki F dla modelu wyniosta 58,2, a warto$¢ prawdopodobienstwa testowego byta mniejsza

niz 0,0001. Oznacza to, ze rowniez i ten model jest statystycznie istotny i jest w stanie
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efektywnie wyjasni¢ zmienno$¢ zawarto$ci aldehydow w danych warunkach. W wyniku
analizy statystycznej stwierdzi¢ mozna, ze czas reakcji wykazuje wszystkie trzy mozliwe
efekty. W zakresie efektow liniowych, istotny wplyw na [CHO] potwierdzajg wysokie wartosci
testu F (F = 110,55; p < 0,0001). Dodatni wspotczynnik dla tego czynnika (0,806) wskazuje,
ze wraz z dluzszym czasem prowadzenia reakcji wzrasta ilos¢ [CHO] w produkcie i jest to
przyrost proporcjonalny, jednak w pewnym tylko zakresie. Szersze bowiem informacje mozna
uzyska¢ analizujgc efekt kwadratowy tego czynnika, ktory osiaggat wartos¢ —0,368 (F = 24,60;
p = 0,0003). Ujemna jego warto$¢ wskazuje, ze wplyw czasu na [CHO] nie ma charakteru
wylacznie liniowego i po przekroczenie pewnej wartosci czas reakcji wptywa negatywnie na
zawarto$¢ aldehydow. Jest to zgodne z dostgpng wiedzg na temat tej reakcji, CO oméwiono we
wstepie do tego podrozdziatu. Nieco inny wptyw obserwowa¢ mozna dla stosunku R. Wida¢
tutaj, ze zwickszanie ilosci utleniacza prowadzi do proporcjonalnego wzrostu [CHO]
(b =0,963; F = 159.79; p < 0.0001), jednakze nie zaobserwowano istotnego wptywu efektu
kwadratowego. W przypadku temperatury zauwazy¢ mozna, ze jej wplyw na odpowiedz
uktadu, mimo Ze istotny, jest nieco mniejszy, o czym mowi warto$¢ testu F. Jednakze parametr
ten ma taki sam wplyw na odpowiedZ modelu, jak czas, to znaczy obserwuje si¢ dodatni efekt
linowy (0,306; F =25,17; p =0,0002), zas po przekroczeniu pewnego progu temperatury obniza
si¢ efektywnos¢ konwersji. Jedynym typem istotnych statystycznie interakcji ztozonych sg te
miedzy czasem reakcji, a temperaturg (F = 17,23; p = 0,0011; rysunek 6.4.D). Efekt ten opisuje
sytuacje¢, w ktorej, zastosowanie wysokiej temperatury i dlugiego czasu reakcji prowadzi do
zmniejszenia ilosci [CHO] w produkcie i odwrotnie, przy malej temperaturze i krotkim czasie

reakcji dochodzi do wzrostu zawartosci [CHO] (b = -0,416).

Tabela 6.4. Analiza wariancji modelu zawartosci aldehydéw. Czynniki zredukowane.
Zrédlo wariancji SS df MS F p b

Calkowita 280 6 4,67 58,2 <0,0001 n.d.
t 887 1 887 111 <0,0001 +0,806
128 1 128 160 <0,0001 +0,969
127 1 127 15,9 0,0016  +0,306
tT 138 1 138 17,2 10,0011  -0,416
I 1,98 1 1,98 24,6 0,0003 -0,368
T? 202 1 202 252 0,0002 0,373
Reszta 1,04 13 0,0803
Brak dopasowania 0,813 8 0,102 2,20 0,2007
Blad czysty 0,231 5 0,0463
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Zatem ostateczne rownania opisujace odpowiedzi uktadu, zawierajacych parametry modelu

w wartos$ciach rzeczywistych dla wydajnosci reakcji przyjmuja postaé:

Y =—4,90-10*+9,71-10" ' ¢+1,41-10°R+1,37-10' T — 2,36: 10" 'R — 1,06- 10T —
—1,78RT — 4,92-107%2-8,18-10727" (6.1)

I dla zawartosci aldehydow:
[CHO|= — 4,28-107'+1,05-10 ' #+3,23R+1,11T — 9,24-10"*T — 1,02-10%£2-6,62-10°T7 (6.2.)

Proby optymalizacji reakcji podjeta si¢ rowniez Lucia i wspotpracownicy (Lucia i in.,
2019), ktorzy uzyli centralnego planu kompozycyjnego. Utlenianie prowadzono w warunkach
wysokiego stezenia celulozy (1:4 w stosunku do wody) w wibracyjnym mtynie kulowym.
Zastosowanie podejscia mechanochemicznego umozliwito uzyskanie DAC o zawarto$ci
aldehydéw wynoszacej 8 mmol-g™t. Czas prowadzenia procesu wynosit 8 godzin i 2 minuty,
Z czego 2 minuty trwato mielenie z nadjodanem sodu, a 8 godzin wlasciwa reakcja (odstawanie,
bez mieszania). Stosunek R wynosit w tym wypadku 1,25. Analiza przedstawionego tam
modelu reakcji nasuwa podobne wnioski do wyprowadzonych w niniejszej pracy. To znaczy,
stwierdzono, ze im wigkszy jest stosunek R, tym mniejsza jest zawarto$¢ aldehydow. Pozostate
dwa czynniki stanowil: czas mielenia oraz czas odstawania. Z wyprowadzonego modelu
wynika rowniez oczywista zalezno$¢, ze im dluzszy czas odstawania (a wigc wiasciwej reakcji)
tym wieksza zawartos¢ aldehydow. W zwiazku z tym, ze zaplanowany eksperyment nie
uwzglednial wplywu temperatury na przebieg reakcji, oraz ze brak podanych przez autoréw
informacji odnosnie do wydajnos$ci/poziomu strat wiokien, nie da si¢ poréwnac parametrow
modelu.

W innej pracy optymalizowano regioselektywne utlenianie wiskozy (regenerowanej
celulozy). He i wspotpracownicy (He i in., 2016) zbadali, podobnie jak w niniejszej pracy,
wplyw czasu reakcji, temperatury oraz ilosci nadjodanu sodu na zawarto$¢ aldehydu
W utlenionej wiskozie oraz na wydajnos¢ reakcji. Uzyskano materiat o maksymalnej zawartosci
grup aldehydowych wynoszacej 8,07 mmol-g? stosujac 0,45 mol-dm™® NalO4
I przeprowadzajac reakcje w temperaturze 45 °C przez 4 godziny. Strata wlokien wynosita
okoto 11%. W przedstawionym tam modelu rowniez przedstawiono znaczaca interakcje
migdzy czasem a temperaturg reakcji (jesli chodzi o model zawarto$ci aldehydow) oraz

interakcje miedzy wszystkimi czynnikami (w przypadku modelu wydajnosci reakcji).
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Dzigki uzyskanym modelom (réwnanie 6.1 i 6.2) mozliwe bylo wytypowanie zbioru
parametrow reakcji prowadzacych do zatozonej ilosci grup aldehydowych w produkcie, przy
dazeniu do maksymalizacji wydajnosci. W tabeli 6.5 przedstawiono odnalezione wartosci
czasu, ilosci nadjodanu sodu oraz temperatury potrzebne do uzyskania celulozy 2,3-
dialdehydowej o zawartosci aldehydéw wynoszacej okoto 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0 oraz 4,5
mmol-g? biorgc pod uwage ograniczenie optymalizacyjne zwigzane z maksymalizacja
wydajnosci. Widaé, ze model wlasciwie przewiduje odpowiedz reakcyjng — otrzymywane
wartosci Y oraz [CHO] sg bliskie wartosciom pozgdanym. Ogolnie wywnioskowa¢ mozna, ze
wzrost czasu oraz ilo$ci utleniacza sprzyja powstawaniu wigkszej ilosci grup aldehydowych.
Wydajnos¢ procesu za§ ma tendencje spadkowa stosownie do wzrostu czasu trwania procesu
i ilo$ci utleniacza. Zatem im wigksza jest zawarto$¢ [CHO] w otrzymanym materiale, tym

nizsza jest wydajnosc.

Tabela 6.5. Odnalezione parametry reakcji zgodne z funkcjami celu.

Préba Parametry Y % [CHO] [mmol-g7]
t[min] R[-] TI[°C] model eksperyment model eksperyment
DAC-15 60 0,7 70 1,45 1,53 82 85
DAC-2.0 60 07 74 2,06 1,96 82 81
DAC-25 71 0,9 70 2,49 2,51 82 80
DAC-3.0 100 0,8 71 3,01 2,98 80 83
DAC-35 76 12 69 3,50 3,48 82 83
DAC-4.0 102 1,2 69 4,06 3,98 78 75
DAC-45 132 1,2 69 4,54 4,46 74 72

Do dalszych badan wytypowano materialy o zawartosci aldehydéow wynoszacej okoto 1,5, 3,0
oraz 4,5 mmol-g™.

Do potwierdzenia wilasciwego przebiegu reakcji oraz walidacji metody oznaczania
zawarto$ci aldehydow wykorzystano spektroskopie odbicia rozproszonego w zakresie
srodkowej podczerwieni (DRIFT). Na widmie (rysunek 6.5.A) przy liczbie falowej 1729 cm™?
pojawia si¢ pik odpowiadajacy drganiom rozciggajacym C=0, ktdry nie wystepuje oczywiscie
na widmie surowca Arbocel. Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze intensywno$¢ odbicia wzrasta
wraz ze wzrostem zawartosci grup aldehydowych w probece (rysunek 6.5.B), co rowniez

potwierdza osiagnigcie pozadanego efektu reakcji.
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Rysunek 6.5. Widma DRIFT dla pulpy celulozowej oraz otrzymanej celulozy 2,3-dialdehydowej (A)

Wykonano réowniez badania spektroskopia NMR dla potwierdzenia regioselektywnosci
reakcji. Dla surowca Arbocel (rysunek 6.6) obserwuje si¢ sygnaty w zakresie alifatycznym,
odpowiadajagce protonom substratu. Sygnat przy 3,30 ppm odpowiada grupom —OH celulozy
oraz sygnatowi resztkowemu wody z DMSO-de (Fulmer i in., 2010) — poszczegdlne sygnaty

grupy hydroksylowej nie sg widoczne — co jest zgodne z danymi literaturowymi dla tego typu
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oraz warto$ci intensywnosci odbicia dla piku przy 1729 cm™ (B).

substancji (Simon i in., 2023).

Rysunek 6.6. Widmo *H NMR (500 MHz, DMSO) pulpy celulozowej Arbocel. & 5.01 (d, J = 58.0 Hz, 2H), 4.29
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W wyniku reakcji utleniania powstaje odpowiedni dialdehyd. Na widmie *H NMR
obserwuje si¢ charakterystyczne sygnaty dla grupy —CHO przy 9,00 ppm (rysunek 6.7). Ze
wzgledu na mozliwos¢ niecatkowitego utleniania, obserwuje si¢ wigksza liczbe sygnatow, co
wskazuje na obecno$¢ wigkszej ilosci grup —CHO lub odpowiadaé czg¢sciowemu utlenieniu
drugiego pierscienia. Charakterystycznym sygnalem jest rOwniez poszerzony multiplet przy
6,50 ppm, odpowiadajacy protonom przy weglu C1 i Csa, co potwierdza asymetryczno$é

struktury.
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Rysunek 6.7. Widmo *H NMR celulozy 2,3-dialdehydowej; [CHO]=4,5 mmol-g*. Gwiazdka oznaczono sygnat
pochodzacy od pozostatosci utrwalacza — etanolu.

W wyniku prowadzenia reakcji utleniania zmienia si¢ rowniez Struktura krystaliczna.
Stopien uporzadkowania struktury biopolimeru ma istotny wptyw na jego wlasciwosci fizyczne
1 chemiczne, a zatem decyduje o wytrzymato$ci mechanicznej, szybkosci rozpuszczania czy
reaktywnosci (Sirvid i in., 2011), co z pewnos$cia ma wptyw na kolejne etapy przetwarzania
materiatu. Podczas omawianej reakcji utleniania dochodzi do otwarcia pierscieni
glukopiranozowych wskutek przerwaniem wigzania C>—Cs. Wplywa to bezposrednio na
degradacje uporzadkowanych regiondéw, przez co zwicksza si¢ udzial fazy amorficznej
(Madivoli i in., 2019; Yassine i in., 2024).

Analizujac dyfraktogramy proszkowe (rysunek 6.8.) mozna dostrzec, ze wraz ze wzrostem
ilosci grup aldehydowych w materiale, piki pochodzace od formy Kkrystalicznej (oznaczone

kolorem zielonym) staja si¢ mniej intensywne i rozmyte. Na dyfraktogramie pulpy celulozowe;j

91



(Arbocel) wyraznie wida¢ piki przy warto$ciach 20 rownych 14,9°, 16,5° 1 22,5°. Wartosci te
odpowiadaja plaszczyznom krystalicznym (kolejno) 101, 101 oraz 002, co wskazuje na
odmiane celulozy typu | (Dang i in., 2019). Dla probek DAC-1.5; 3.0 oraz 4.5 widaé, ze
intensywno$¢ tych pikow maleje. Potwierdza to zatem wniosek, ze im wigkszy jest stopien

podstawienia [CHO], tym bardziej znaczaca jest degradacja jednostek krystalicznych.

Rysunek 6.8. Dekonwolucja dyfraktograméw XRD dla celulozy Arbocel BC 1000 (A) oraz wiokien celulozy
2,3-dialdehydowej (B, C i D).

Dla ilosciowego okreslenia stopnia krystalicznosci (Cl) wykorzystano dwie metody
(rysunek 6.8). Pierwsza (metoda I), prostsza z metod, opierata si¢ na obliczeniu stosunku
intensywnosci piku Ic (002) do intensywnosci piku amorficznego lam (Minimum wystepujace w
okolicach 26 = 19°) (Segal i in., 1959). Jest to metoda empiryczna, zwana szybka. Do jej wad
nalezy zaliczy¢ fakt, Ze niemal zawsze zawyza ona warto$¢ stopnia krystaliczno$ci, poniewaz
za jej pomocg nie mozna wskaza¢ doktadnej granicy naktadajacych si¢ pikow krystalicznych
i amorficznych (Park i in., 2010). Przyktadem tego jest wartos¢ Cl wyznaczona dla uzytego
surowca celulozowego, roznigca si¢ o az 23 punkty procentowe (tabela 6.6). Aby uzyskaé
doktadniejsze wartosci, poshuzono si¢ bardziej precyzyjna metoda (metoda I1). Wykorzystujac
dekonwolucje pikdw mozna doktadniej okresli¢ udziat poszczegélnych faz, co prowadzi do

wartosci blizszych rzeczywistym, na przyktad wyznaczanym spektroskopig NMR.
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Tabela 6.6. Wyznaczone wartosci stopnia krystalicznosci (Cl).

) CI [%]

Material Metoda | Metoda Il
Arbocel 74.4 01,3
DAC-1.5 63,1 35,1
DAC-3.0 272 29,5
DAC-4.5 11,1 14,2

W miar¢ zwigkszania si¢ stopnia utlenienia celulozy, réznice mi¢dzy wartosciami CI
wyznaczonymi obiema metodami malejg. Dla DAC-4.5 metoda | wskazuje na CI wynoszacy
11,1%, podczas gdy metoda Il na 14,2%, co wskazuje, ze material ten jest niemal catkowicie
amorficzny.

Dla uzupekienia charakterystyki utlenionych wtokien zbadano rowniez stan elektryczny
ich powierzchni poprzez wyznaczenie potencjatu dzeta. Zmiany wartosci tego potencjatu
przedstawiono na rysunku 6.9. Jak mozna zauwazy¢, w pH 3 wszystkie badane materiaty
charakteryzuja si¢ praktycznie identyczng jego wartos$cig wynoszaca okoto —4 mV. Wraz ze
wzrostem pH potencjat ro$nie w kierunku wartosci ujemnych. Stopien tej zmiany zalezny jest
od zawarto$ci aldehydow w materiale — wyzszy jest stopien utlenienia, tym zmiana ta,
w stosunku do wartoéci w pH 3, jest mniejsza. Wyjasnia to oczywiscie fakt, ze im wyzszy jest
stopien utlenienia, tym mniejsza jest ilos¢ grup hydroksylowych (—OH) na powierzchni
materiatow, ktore przyjmuja tadunek ujemny (Hu i in., 2020; Xing i in., 2021) w miar¢ wzrostu
zasadowosci $rodowiska. Grupy —OH przy atomach wegla C2 i Cs zostaja bowiem

przekonwertowane w obojetne elektrycznie grupy aldehydowe.
5

¢ Arbocel + DAC-15
« DAC-3.0 -« DAC-45
0
z
T 5 - ¢ L
ﬁ .. .' L 3 -
- . L $ .
T ) ,I .
910 :
[¢}]
©
o
15
_20 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Rysunek 6.9. Zmienno$¢ potencjatu elektrokinetycznego pulpy celulozowe;j
oraz wytworzonej celulozy 2,3-dialdehydowej o réznym stopniu utlenienia w zaleznosci od pH.
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6.1.2 Redukcyjne aminowanie

W kolejnym etapie przeprowadzono redukcje grup aldehydowych do amin alifatycznych,
0 dtugosci tancucha alifatycznego 2, 4 i 6 C. Na rysunku 6.10.A przedstawiono wyniki analizy
elementarnej przeliczajgc zawartos¢ azotu na stopien podstawienia odpowiednig aming. Jak
mozna zauwazy¢, im wigksza byta zawarto$¢ grup aldehydowych w substracie (DAC), tym
wigcej grup aminowych zostato do niego przytaczonych. Stopien podstawienia wynidst od 1,7
do 4,3% dla struktur dietyloaminowych, od 1,9 do 4,6% dla dibutyloaminowych oraz od 2,8 do
8,9% dla diheksyloaminowych. Stopien konwersji aldehydow zalezat od rodzaju podstawionej
aminy (rysunek 6.10.B). Nizsze wartosci obserwowano W przypadku reakcji z etyloaming

I butyloaming — odpowiednio, $rednio 13% i1 14%, podczas gdy dla heksyloaminy warto$¢ ta

wynosita 23%.
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Rysunek 6.10. Stopien podstawienia aminami ($rednia z trzech pomiaréw) (A) i stopien przereagowania
aldehydéw w zalezno$ci od poczatkowej zawarto$ci aldehydow (B).

Dla potwierdzenia zmian chemicznych w strukturze, podobnie jak w przypadku reakcji
otrzymywania celulozy dialdehydowej, przeprowadzono badania spektroskopowe.

Na zarejestrowanych widmach DRIFT mozna zauwazy¢ zanik pasma przy 1729 cm™ dla
wszystkich otrzymanych materiatow celulozowych, to jest celulozy 2,3-dietylo-, -dibutylo-
oraz -diheksyloaminowanej (odpowiednio rysunek 6.11.A, B oraz C), co potwierdza zajscie

reakcji redukcji grup aldehydowych.
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Rysunek 6.11. Widma DRIFT otrzymanych materiatow di-etylo- (A), -butylo- (B) i -heksyloaminowanych (C).

Poréwnujac widmo NMR zarejestrowane dla materialu DAC-4.5 (rysunek 6.7)

z przyktadowym widmem materialu poddanego redukcyjnemu aminowaniu (rysunek 6.12,

w tym wypadku heksyloaming) mozna zauwazy¢ istotne zmiany. Nie obserwuje si¢ sygnatu

przy 9,00 ppm, co $wiadczy o konwersji grup aldehydowych. Obserwuje si¢ natomiast,
poszerzony pik w zakresie 7,90-9,00 ppm, odpowiadajacy grupom —NH. W zakresie

alifatycznym widoczne sa charakterystyczne sygnaty pochodzace od tancucha grupy

n-heksylowej.
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Rysunek 6.12. Widmo *H NMR celulozy 2,3-diheksyloaminowej otrzymanej z DAC-4.5.
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Uzyskany stopien podstawienia jest relatywnie niski i zalezy od dtugos$ci przytaczonego
tancucha. Wynika to najprawdopodobniej ze zbyt wolnego tworzenia si¢ formy posredniej —
iminy w $rodowisku wodnym reakcji (Sirvio 1 in., 2016). Natomiast, im dtuzszy jest tancuch,
tym reakcja zachodzi efektywniej, co spowodowane jest roznymi wartoSciami pKa amin
(odpowiednio: 10,71; 10,68 oraz 10,56, dla etylo-, butylo- i heksyloaminy) — stopien protonacji
wpltywa na reaktywno$¢. Pomimo, ze 2-pikolinoboran jest dos$¢ selektywnym reduktorem
wobec ugrupowan iminowych, to w literaturze mozna odnalez¢ zrodta wskazujace na
mozliwos¢ redukcji grup karbonylowych do alkoholi, ktérych stabilno$¢ zmniejsza liczbe
dostepnych grup aldehydowych (Simon i in., 2022). Powigzujac ten fakt z wnioskami
wyprowadzonymi na drodze analiz widm DRIFT zasadne jest przypuszczenie, ze
nieprzereagowane grupy aldehydowe ulegty redukcji do grup hydroksylowych. Reakcja ta ma
miejsce szczegoélnie w przypadku zastosowania nadmiaru reduktora oraz podwyzszonej
temperatury, stad zadecydowano o prowadzeniu procesu w stosunkowo tagodnych warunkach.
Z drugiej jednak strony, zjawisko to mozna réwniez wyjasni¢ heterogenicznym srodowiskiem
reakcji. Jak wykazano w [6.1.1] im wigksza jest zawarto$¢ aldehydow w DAC, tym struktura
staje si¢ bardziej amorficzna, przez co cechuje si¢ wigksza rozpuszczalnoscig. W takim
wypadku znaczna cze$¢ grup aldehydowych moze zosta¢ utracona z powodu rozpuszczania si¢
tancuchow na zewnetrznej powierzchni wiokien (struktur). Wysoki tadunek tancuchow
celulozy moze powodowac, ze tancuchy te przechodzity do frakcji celulozy o niskich masach
czasteczkowych w ktérych zawarte byty ugrupowania -CHO. Skutkiem tego, pewna ilo$¢ grup
aldehydowych nie byla dostepna do zredukowania, poniewaz zostata usuni¢ta ze szkieletu

polimeru (Koshani i in., 2022).

6.1.3 Otrzymywanie i charakterystyka nanostruktur
W wyniku syntez otrzymano dziewi¢¢ roznych materialow, ktore zawieralty frakcje
mikrowtokien. W celu otrzymania nanostruktur materialy dezintegrowano przy uzyciu
homogenizatora wysokoci$nieniowego do rozmiaréw nanometrycznych. Na rysunku 6.13
przedstawiono srednice hydrodynamiczne materialdbw po procesie homogenizacji. Jak mozna
zauwazy¢, rozmiar wynosit okoto 250 nm dla nanostruktur etyloaminowanych. W przypadku
struktur z przylaczong butyloaming obserwuje si¢ nieznaczny wzrost Srednicy wraz ze
wzrostem zawartosci aminy. Przeciwna zalezno$¢ wystepuje w przypadku struktur
Z heksyloaming — §rednica nieznacznie maleje.

W dalszej cze$ci pracy wystepowac beda oznaczenia aminowanych nanostruktur celulozy

(ANC) podobne do tych, jakie przyjeto dla oznaczania DAC (tabela 6.5). W symbolach ANC
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beda pojawiaty sie jako pierwszy czton symbole oznaczajace rodzaj przytaczonej aminy (ETY,
BUT, HEX), a po nich warto$¢ 1.5, 3.0 lub 4.5 symbolizujagca ilo$¢ grup aldehydowych
w materiale poddanym redukcyjnemu aminowaniu. Na przyktad symbol BUT-4.5 oznacza
ANC 2,3-dibutyloaminowg o stopniu podstawienia aming na poziomie 9%. Symbole te stosuje

si¢ od tego miejsca do konca pracy.
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Rysunek 6.13. Otrzymane wartosci $rednicy hydrodynamicznej aminowanych nanostruktur celulozy po

homogenizacji wysokocisnieniowej.

Analiza technikag DLS daje oczywiscie przyblizong warto$¢ rozmiaru, przy zalozeniu, ze
mierzona czgstka ma kulisty ksztatt. Stad dla pelnego zobrazowania morfologii i poznania
innych wymiarow struktur zastosowano transmisyjng mikroskopi¢ elektronowg (TEM). Jak
wida¢ na przyktadowych mikrofotografiach TEM (rysunek 6.14) nanostruktury te, bedace
nanokrysztatami, zgodnie z definicja z [3.2], majg posta¢ indywidualnych pretéw (igiet) o dosc¢
rownomiernym rozktadzie dtugosci. Wszystkie materiaty mialy podobng morfologi¢. Zatem
wymiary nanostruktur nie zalezg od typu podstawionej aminy (Visanko i in., 2014). Przyczyna
nieznacznej zmiennos$ci $rednicy hydrodynamicznej (rysunek 6.13) jest trudna sterowalno$é
samym procesem homogenizacji wysokocisnieniowej. Ze wzgledu na charakterystyke zarowno

nadawy, jak 1 samego procesu uzyskanie doktadnie takiej samej dezintegracji nie jest mozliwe.
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Rysunek 6.14. Przyktadowe mikrofotografie TEM aminowanych nanostruktur
celulozy 2,3-dibutylaminowej — BUT-3.0.

6.1.4 Wplyw funkcjonalizacji aminami alifatycznymi na stan elektryczny powierzchni

Na powierzchni aminowanych nanostruktur celulozy znajduja si¢ co najmniej trzy typy grup
funkcyjnych: aminowe (R-NH2; R oznacza tancuch alifatyczny), hydroksylowe (—OH) oraz
aldehydowe (—CHO). Pod wptywem odczynu elektrolitu dochodzi do ich jonizacji (wyjatkiem
jest tu ugrupowanie —CHO, ktore jest raczej obojetne elektrycznie), przez co tadunek na
powierzchni nanostruktur zmienia sig.

Na wykresie (rysunek 6.15) przedstawiono zamiany wartos$ci potencjatu dzeta dla
aminowanych nanostruktur celulozowych w zalezno$ci od pH oraz zawartosci odpowiedniej
grupy aminowej. Jak wida¢, potencjal dzeta wyraznie zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem pH, co
jest efektem protonacji grup aminowych.

W érodowisku kwasowym dochodzi do protonowania obecnych na powierzchni grup
aminowych (R—NHz), co mozna przedstawi¢ rownaniem (An i Dultz, 2007; Hartmann i in.,
2016):

H;0"+ R-NH, = R-NH} + H,0
Wraz ze wzrostem pH, grupy aminowe tracg protony (rownowaga przesuwa si¢ w lewo), zatem
dochodzi do zmniejszania tadunku dodatniego tak, ze w pH 10 potencjat dzeta osiaga wartosci
zblizone do zera lub ujemne, wynikajace z obecno$ci na powierzchni grup hydroksylowych.
Dla zbadanych materiatdw punkt izoelektryczny wystapit w zakresie pH od 9 do 10. Jest to
zgodne z wynikami przedstawionymi przez Hartmanna i Sereng-Guerera (2020), ktorzy

odnalezli punkt izoelektryczny nanostruktur zawierajacych heksyloamine przy pH okoto 9. Za$
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wedtug badan Lopeza i wspotpracownikow (2019) pHiep celulozy z przytaczong butyloaming
wynosi 10.

Analizujgc wptyw dlugosci tancucha alkilowego mozna stwierdzi¢, ze potencjat dzeta
zmieniat si¢ nieznacznie W przypadku materiatdow o niskim i srednim stopniu podstawienia
aming (1.5 oraz 3.0). Dla materialdéw o najwyzszym stopniu podstawienia (4.5) roznice te sa
nieco bardziej wyrazne. Im dluzszy jest tancuch, tym osiggane sa wicksze wartosci potencjatu
dzeta. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ rozng efektywno$cig reakcji (a zatem stopniem
podstawienia), ktory wynosit odpowiednio ok. 4,4% dla materiatow serii ETY i BUT oraz 8,7%
dla materiatow serii HEX.

Podobny przebieg krzywych zaleznosci potencjatu od pH dla ANC opisywal Laitinen
| wspotpracownicy (2016) z tym, ze w zadnej z prac warto$¢ potencjatu dzeta w pH 3 nie

przekroczyta +20 mV (pomiar prowadzono w 5-10 M roztworze chlorku potasu).
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Rysunek 6.15. Warto$ci potencjatu dzeta w zaleznosci od pH.
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6.1.5 Wlasciwos$ci powierzchniowe aminowanych nanostruktur celulozy

Kluczowym parametrem powierzchniowym jest takze hydrofobowos¢, ktorej stopien
regulowano poprzez dotgczanie do czgsteczki celulozy tancuchow alkilowych pochodzacych
od wykorzystanych amin.

Na rysunku 6.16 przedstawiono fotografie kropli wody posadzonej na powierzchni filmow
z otrzymanych aminowanych nanostruktur celulozy. Pomiary przeprowadzano bezposrednio
po potozeniu kropli na filmie tak, aby nie doszto do hydratacji lub pecznienia filmu, co mogtoby
istotnie wplyng¢ na miarodajno$¢ eksperymentu (Luner i Oh, 2001). Najmniejsze uzyskane
warto$ci kata zwilzania wodg (fsp), wynoszace okoto 51°, zaobserwowano dla celulozy
2,3-dietyloaminowanej o najnizszym stopniu podstawienia (ETY-1.5) — jest to material
umiarkowanie hydrofilowy. Wzrost stopnia podstawienia skutkuje stopniowym zwigkszaniem
hydrofobowosci, tak ze dla materiatu ETY-4.5 6sp wynosi 69°. Materiat BUT-1.5 osiagnat 6sp
rowny 70°, podczas gdy dla materiatu BUT-4.5 wartos$¢ ta wyniosta 88°. Najwigksze jednak
wartos$ci kata zwilzania zaobserwowano dla materiatow serii HEX. Zmienno$¢ tego parametru
zawierata si¢ w zakresie od 84° do blisko 104°. Zblizone wartosci odnaleziono w literaturze
[2.2.2].

Zatem hydrofobowos$¢ powierzchni ro$nie wraz we wzrostem diugosci przylaczonego
tancucha alkilowego oraz wraz ze wzrostem ilosci grup aminowych. Jak wida¢ na rysunku 6.16
metoda funkcjonalizacji jest skuteczna i pozwala w kontrolowany sposob uzyskiwac materiaty
o0 pozadanej hydrofobowosci w zakresie od okoto 50 do okoto 100° $rednio co 6,6°. Jest to

rowniez kolejny dowodd na efektywne zajscie reakcji redukcyjnego aminowania.

ETY1.5 ETY3.0 ETY4.5
51° 62° 69°

BUT1.5 ETY3.0 BUT4.5
88°

Rysunek 6.16. Obrazy kropli wody posadzonych na powierzchni filmow ANC.
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Wielkoscia, ktora dostarcza informacji o wiasciwosciach powierzchniowych materiatow,
w sposob bardziej szczegdtowy niz sama warto$¢ kata zwilzania woda, jest swobodna energia
powierzchniowa — SFE (ang. Surface Free Energy). Wielko$¢ ta uwzglednia rozne
oddzialywania miedzyczasteczkowe, takie jak oddziatywania van der Waalsa (sktadowa
dyspersyjna — y*V), czy oddziatywania polarne zwiazane z tworzeniem wigzan wodorowych
(sktadowa kwasowo-zasadowa — y*B) (Janczuk i Bialopiotrowicz, 1989). Aby wyznaczyé
wartos¢ SFE wykorzystano model van Ossa, ktory wymaga wykonania pomiarow kata
zwilzania przez trzy ciecze referencyjne. W tabeli 6.7 przedstawiono wyniki tych pomiarow

dla wytworzonych ANC z wykorzystaniem wody, dijodometanu i formamidu.

Tabela 6.7. Katy zwilzania filmow aminowanych nanomateriatow celulozowych przez wodg (W), dijodometan
(D) oraz formamid (F), a takze obliczone warto$ci swobodnej energii powierzchniowej i jej sktadowych.

Kat zwilzania Energia powierzchniowa
Material [°] [mJ-m?]
W +£ D £ F = SFE v o -

ETY-15 51 2 48 1 23 2 5201 3560 1640 355 1895
ETY-30 62 1 52 1 26 2 46,75 32,32 1343 545 827
ETY-45 69 1 53 2 30 1 4287 32,64 10,23 580 451
BUT-15 70 1 52 1 35 2 4266 3338 929 463 4,66
BUT-3.0 8 1 52 2 42 1 36,09 3293 318 4,76 0,53
BUT-45 88 2 53 1 44 2 3254 3254 0,00 497 0,00
HEX-15 84 2 54 1 51 2 3550 32,02 348 261 1,16
HEX-30 97 2 55 1 58 1 3162 31,62 0,00 1,81 0,00
HEX-45 104 1 57 2 65 1 3042 3042 0,00 1,71 0,00

Jak wida¢, swobodna energia powierzchniowa aminowanych nanostruktur celulozy oraz jej
sktadowe wykazuja specyficzng zmiennos¢ zalezng od stopnia podstawienia odpowiednig
aming — zatem wyraznie zaleza zaréwno od dilugosci tancucha alkilowego, jak 1 ilosci
przytaczonych grup w danym materiale (por. takze z rysunkiem 6.10). Wraz ze wzrostem
stopnia podstawienia obserwuje si¢ obnizenie wielko$ci swobodnej energii powierzchniowej,
co koreluje pozytywnie z hydrofobowoscig materiatow. Najwyzsza wartos¢ SFE jest wlasciwa
dla materiatu ETY-1.5 i wynosi 52,01 mJ-m?, podczas gdy warto$é¢ kata zwilzania woda
wynosi 51°. Materiat o najwiekszym stopniu podstawienia, a zatem ETY-4.5, charakteryzowat
sie SFE wynoszaca 42,87 mJ-m™ (fsp = 69°).

Warto$¢ sktadowej dyspersyjnej jest dominujaca we wszystkich probkach i1 utrzymuje si¢
na statym poziomie z niewielka tendencja spadkowg wraz ze stopniem przetworzenia materiatu.

Jest to skutkiem ostabienia oddzialywan miedzyczasteczkowych. Przykladowo, wartos¢ y-V dla
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materialu ETY-1.5 wyniosta 35,6 mJ-m™ natomiast dla ETY-4.5 wyniosta juz tylko 32,64
mJ-m?2.

Istotne zmiany zauwazy¢ mozna réwniez dla sktadowej kwasowo-zasadowej
dostarczajagcej informacji zwigzanych ze zdolno$ciga powierzchni do tworzenia wigzan
wodorowych oraz oddziatywan donorowo-akceptorowych (rysunek 6.17). Dla materiatu ETY-
1,5 warto$¢ ta wynosi 16,40 mJ-mi kolejno spada do wartosci 10,23 mJ-m (dla ETY-4,5).
Skrajng sytuacje zaobserwowa¢ mozna dla materialow o najwigkszej zawartosci butylo-
i heksyloaminy, dla ktorych warto§¢ sktadowej »*® réwna jest 0 mJ-m2. Wskazuje to na
catkowitg eliminacj¢ odziatywan kwasowo-zasadowych, do czego przyczynily si¢ z pewnoScia
dluzsze tancuchy alkilowe, ktére zastaniajag grupy hydroksylowe obecne na powierzchni
nanostruktur. Do podobnych wnioskow doszedt Chen i wspotpracownicy (Chen i in., 2021),
badajgc SFE dla silanizowanych nanoczastek krzemionki. Rowniez sktadowe donorowe (%)

i akceptorowe (y7) wyniosty w tym wypadku 0 mJ-m™.
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Swobodna energia powierzchniowa [mJ-m
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Rysunek 6.17. Wartosci catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadniowych w zalezno$ci od
dtugosci tancucha alkilowego oraz ilosci przytaczonej aminy.

W literaturze mozna znalez¢ tylko jedna prace, w ktorej zbadano filmy z nanomateriatow
celulozowych zawierajagcych w swej strukturze fragment butylo- oraz heksyloaminy (Laitinen
I in., 2016). Raportowane wartosci katow zwilzania wynosity odpowiednio: dla wody 84 + 3°
1 93 £ 1° oraz dla dijodometanu 40 + 4° i 48 + 3°. Stopien podstawienia aminami, za§ wynosit

4,0 1 7,0%. Materiaty wytworzono z celulozy 2,3-dialdehydowej o zawartosci [CHO] réwnej
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3,86 mmol-g!. Mozna zauwazy¢, ze wartoéci kata zwilzania przez ciecze referencyjne byly
podobne. Autorzy obliczyli swobodng energi¢ powierzchniowa metoda Owensa, Wendta,
Rabela i Kilblego, przy uzyciu czterech cieczy (dodatkowo glicerol oraz glikol etylenowy).
Doszli oni jednak do wniosku, ze catlkowita energia powierzchniowa fiméw ANC jest
niezalezna od dtugosci tancucha alkilowego. Dostepna jest rowniez praca (Sirvid i in., 2016),
w ktorej przedstawiono warto$¢ Osp materiatu zawierajacego etyloamine wynoszaca dsp okoto
64 + 3° ([CHO] = 3,86 mmol-g, za$ stopien podstawienia aming wynosit 3,4%).
Podsumowujac, obnizenie SFE oraz jej skltadowych mozna przypisa¢ wzrostowi
hydrofobowosci i1 stopnia modyfikacji aminowanych nanomateriatow celulozowych. Im
wigksza jest hydrofobowos$¢, tym mniej na powierzchni miejsc aktywnych niezbednych do
zaj$cia oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych. Niskie wartosci SFE predysponuja wytworzone
materialy do wybranych zastosowan, w ktoérych wymagana jest modyfikacja fizykochemii

powierzchni.
6.2 Wilasciwosci powierzchniowe czastek mineralnych

Do przeprowadzonych badan wybrano dwa mineraty o roznych wiasciwosciach, najliczniej
wystepujace w reprezentowanych przez siebie grupach, to jest tlenkow (kwarc) oraz siarczkéw
(piryt). Pod wzgledem zwilzalno$ci powierzchni kwarc jest mineralem naturalnie
hydrofilowym o znakomitej stabilno$ci chemicznej, za$ piryt — hydrofobowym, ktory tatwo

ulega¢ moze utlenianiu.
6.2.1 Potencjal dzeta

Potencjat dzeta jest istotng wielkoscig opisujaca stan elektryczny powierzchni w uktadzie, gdzie
czastka ciata statego zanurzona jest w wodzie. Znajomos$¢ jego wartosci pozwala nie tylko
przewidywac stabilno$¢ dyspersji, ale takze ocenia¢ mechanizmy oddzialywan z innymi
substancjami.

Czastki kwarcu cechowaty si¢ ujemnym potencjatem elektrokinetycznym w caltym zakresie
badanego pH, to jest od 3 do 10 (rysunek 6.18). Wraz ze wzrostem odczynu elektrolitu wartos¢
potencjatu dzeta ro$nie w kierunku warto$ci ujemnych, zatem charakter powierzchni nalezy
uzna¢ za kwasowy. O potencjale kwarcu decyduje wzgledne stezenie jonéow H* oraz OH"
w roztworze (Fuerstenau i Pradip, 2005). W warunkach rownowagi, w zaleznosci od pH

elektrolitu, na powierzchni mineratu obecne sg charakterystyczne ugrupowania hydroksylowe,

takie jak =SiOH*", =SiOH, =SiO" (Nogueira i in., 2023). Skutkiem deprotonacji
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powierzchniowych grup silanolowych (=SiOH), powstajg ujemnie naladowane grupy =SiO~
I do roztworu uwalniany jest proton (Raju i in., 1991):
=SiOH < =Si0™+H"

Relacje miedzy wspomnianymi grupami uwzgledniajace transfer jonu wodorowego w zwigzku
ze zmiang pH mozna zapisa¢ rowniez w nastepujacy sposob (Kruszelnicki, 2023):

Si-OH, < Si—-OH < Si-O~
Punkt izoelektryczny dla kwarcu obserwuje sie zwykle w zakresie pH 1-2 (na przyktad Fan
I in., 2020), a wigc dla wartosci poza badanym zakresem pH.

Inny, amfoteryczny, charakter powierzchni reprezentuje piryt. W srodowisku kwasowym
potencjat dzeta jest dodatni i stopniowo maleje, by osiagna¢ punkt izoelektryczny w pH okoto
8. W literaturze podaje si¢ mniejsze warto$ci pHiep W zakresie od 2 do 7,5 (Fuerstenau i in.,
1990; Ignatkina i in., 2017; Lopez-Valdivieso i in., 2018). Roznica ta moze wynikac z szeregu
czynnikow. Po pierwsze powierzchnia mineralu mogta ulec utlenieniu w kontakcie z tlenem
obecnym w powietrzu atmosferycznym lub rozpuszczonym w roztworze wodnym. Wowczas
dochodzi do tworzenia hydrofilowych tlenkéw oraz wodorotlenkow zZelaza, a takze
hydrofobowych siarczkéw (Fornasiero i in., 1992). Nie bez znaczenia jest tez fakt, iz jest to
material pochodzenia naturalnego, zawierajacy w swym skladzie inne pierwiastki (tabela 5.3)
co znaczaco wptywa na wlasciwosci probki mineralnej. Tak wiec, pomimo podjetych staran,
aby przeprowadzi¢ badania w jak najkrotszym czasie od mielenia probki, mogto dojs¢ do
zmiany charakteru powierzchni. Naturalnie, powyzej pHiep obserwowano ujemne warto$ci

potencjatu dzeta.
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Rysunek 6.18. Zmiany potencjatu dzeta w zaleznosci od pH $rodowiska
dla uzytych probek kwarcu oraz pirytu.
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6.2.2 Swobodna energia powierzchniowa mineralow

Badanie swobodnej energii powierzchniowej przeprowadzono, podobnie jak w przypadku
filméw aminowanych nanomateriatow celulozy, to jest dokonujac pomiaru wartosci katow
zwilzania powierzchni przez trzy ciecze referencyjne z ta roznica, ze badany materiat miat

postac¢ proszku mineralnego sprasowanego do pastylKki.

Rysunek 6.19. Krople wody posadzone na pastylkach kwarcu oraz pirytu

(pozioma linig kreskowana oznaczono perymetr kontaktu kropli z powierzchnia).

Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 6.8. Srednie warto$ci katow zwilzania kwarcu
wynosity 20° dla wody (zob. takze rysunek 6.19), 30° dla dijodometanu oraz 18° dla
formamidu. Stosunkowo mata warto$¢ kata zwilzania wodg wskazuje na hydrofilowy charakter
powierzchni kwarcu, co zwiazane jest z jego wysoka energia powierzchniowa oraz zdolnoscia
do oddzialywania z czgsteczkami wody. Obliczona catkowita swobodna energia
powierzchniowa (y™°T) wyniosta 53,81 mJ-m™. Warto§¢ sktadowej elekrono-donorowej (y)
byla znacznie wyzsza od sktadowej elektrono-akceptorowej (y*) co wskazuje na wysokg
zdolno$¢ do oddawania elektrondw i tworzenie wigzan wodorowych. Warto$ci te mieszczg si¢
w przedziatach raportowanych przez Zdziennicka i wspotpracownikow (Janczuk i Zdziennicka,
1994; Zdziennicka i in., 2009, 2023) z wyjatkiem sktadowych y* oraz y~ (tabela 6.9).

Tabela 6.8. Wartosci katow zwilzania powierzchni mineratéw przez ciecze referencyjne (W — woda, D —
dijodometan, F — formamid) i obliczone warto$ci sktadowych swobodnej energii powierzchniowej.

Kat zwilzania [°] Swobodna energia powierzchniowa [mJ-m]

W D E yToT LW yAB T ¥
Kwarc 201 30+1 18+1 5381 44,26 9,49 0,44 51,19
Piryt 67+1 38+1 43+1 4507 40,70 4,36 0,40 11,87

Mineratl

Srednie wartoéci katow zwilzania dla pirytu wynosity 67°, 38° oraz 48° odpowiednio dla
wody, dijodometanu i formamidu. Catkowita swobodna energia powierzchniowa zostala
oszacowana na 45,07 mJ-m™2. Wartosci y* i y~ wyniosty 0,40 oraz 11,87 mJ-m, co wskazuje

na stabszy charakter interakcji kwasowo-zasadowych na powierzchni pirytu. Podobne warto$ci
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do otrzymanych mozna znalezé w literaturze (tabela 6.9). Moze to sugerowaé stabsze

wlasciwosci zasadowe materialu, czego przyczyna sa zanieczyszczenia badz czeSciowe

utlenienie powierzchni.

Tabela 6.9. Zestawienie literaturowych wartosci sktadowych energii powierzchniowej dla badanych mineratow

Metoda

Swobodna energia powierzchniowa
[mJ-m?]

Material pomiaru Zrédlo
,YTOT ,YLW ,YAB ,Y+ ,Y—
57,20 36,08 21,12 9,40 11,86 (Janczuk i Zdziennicka, 1994)
Kwarc Sl‘j‘;ﬁga 50,06 41,30 17,76 2,21 3568 (Zdziennickai in., 2009)
47,70 38,07 963 161 14,36 (Zdziennickai in., 2023)
Podsigkanie ~ 53,75 43,87 9,88 4,01 608  (VilinskaiRao, 2021)
42,46 41,22 124 002 20,34 (Farahatiin., 2010)
Siedzaca 533 3972 261 0039 4533 (Jahczuk i Zdziennicka, 2020)
Piryt kropla
4252 3450 802 058 27,72 (Guiin., 2008)
Odwrocona . .
chromatografia 61,75 52,19 956 3,81 599 %fgammad"‘]am'waters'
gazowa
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6.3 Procesy agregacyjne w ukladzie dwufazowym (ciecz-cialo stale)

W skali makroskopowej, zasadniczym celem prowadzenia procesu flokulacji jest utworzenie
agregatOw czastek. Agregaty te, charakteryzujace si¢ wigkszg masg nie podlegaja juz — jak
w przypadku roztworu koloidalnego — ruchom Browna, ktore utrzymuja zawiesing we
wzglednej stabilnosci, lecz sile grawitacji (Drzymata, 2009). Zatem glownym celem
niniejszego rozdzialu bedzie nie tylko zbadanie mechanizmow rzadzacych procesami
agregacyjnymi drobnych czastek mineralnych wykorzystujacymi nanostruktury celulozy, ale
takze odnalezienie optymalnych parametrow prowadzenia procesu flokulacji, w ktérych
sedymentacja zachodzi najefektywniej. Nastepstwem tego jest podejscie, w ktorym najpierw
zostanie zbadany wptyw ANC na stabilno$¢ zawiesin mineralnych, a dopiero p6zniej dokona

si¢ wnikliwej analizy proces6w zachodzacych na granicy fazowej ciecz-cialo state.

6.3.1 Definiowanie kinetyki sedymentacji
W aparacie wielokrotnego rozproszenia $wiatta Turbiscan dynamika destabilizacji
reprezentowana jest w postaci wskaznika destabilizacji TSI, obliczanego na podstawie zmian
warto$ci rozproszenia wstecznego w czasie.

Na rysunku 6.20 przedstawiono przyktadowe zaleznosci TSI od czasu dla zawiesiny pirytu
o pH 3 do ktorej dodano rozne dawki ANC typu BUT-3.0. Dawki podano w miligramach na
gram proszku mineralnego. Z przebiegu tych krzywych (z wyjatkiem krzywej referencyjnej, to
jest zawiesiny o pH 3, do ktorej nie dodano ANC) wywnioskowa¢ mozna, Ze proces
sedymentacji w badanym uktadzie cechuje si¢ dwoma stadiami. W stadium | trwajagcym
od 0 do 50-75 s obserwuje si¢ znaczne zmiany wspotczynnika destabilizacji wskazujgce na
dynamiczne zmiany w probce. Agregaty utworzone przez czastki state, w wyniku flokulacji,
charakteryzuja si¢ wigksza masa niz czastki rozproszone w zawiesinie, przez co migruja
(opadajg) w kierunku dna naczynia ze znacznie wigksza predkoscig. W stadium Il nachylenie
krzywej jest juz mniejsze, a co za tym idzie zmiany TSI nie sg juz tak znaczace. Przyczyna
takiego zjawiska jest opadanie niezagregowanych czastek, ktorych liczebnos$¢, a takze rozmiar
jest znacznie mniejsza niz tych, ktorych opadanie zarejestrowano w stadium pierwszym.
Przyktadem moze by¢ tu krzywa dla uktadu, do ktérego dodano 0,01 mg-g™. Podobne zjawisko
zaobserwowa¢ mozna w ukladzie z dawka nanostruktur wynoszaca 10 mg-g?, gdzie miedzy
I a IT stadium nastepuje znaczne zmniejszenie nachylenia krzywej, ktéra po 300 s pomiarow
osigga niemal plateau. Oznacza to, ze w cieczy nad osadem znajduje si¢ juz tak mato czastek,
ze ich obecno$¢ nie powoduje znaczacych zmian, albo w sytuacji pelnego plateau — spoczywaja

juz one nieruchomo na dnie celi pomiarowe;.
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Rysunek 6.20. Przyktadowy profil kinetyki sedymentacii — TSI(t).
Uktad: piryt; pH 3; lkai=1-10 M; flokulant BUT-3.0.
Jak mozna zatem wydedukowaé, im wicksza jest warto$¢ wskaznika TSI, tym badany uktad
dyspersyjny jest mniej stabilny (Wisniewska, 2010). Sam proces sedymentacji moze przebiegac
jednak z ro6zng szybkoscig. Typowo w analizie stabilno$ci zawiesin porownuje si¢ wartos¢
wskaznika TSI w danej chwili, na przyktad w czasie koncowym analizy, co daje dobrze
korelujagce wyniki z rozwazaniami stabilnosci opartymi o inne techniki, na przyktad pomiar
potencjatu elektrokinetycznego, czy tez wnioskowaniem na podstawie izoterm adsorpcji
(Legawiec i in., 2021). Wiarygodnos¢ takiego porownania maleje jednak w przypadkach
skrajnych, to znaczy wtedy, gdy duze agregaty opadaja ze znaczng predkoscig na dno naczynia,
a w zawieszeniu pozostaje pewna ilos¢ drobnych czastek, ktora opadajac wolniej, powoduje
dalsze zmiany w probce. Szczegdlnym przypadkiem jest sytuacja, w ktdrej agregaty opadaja na
dno w czasie krétszym badz rownym 25 s (krok pomiarowy). Wowczas, pomimo znakomitej
destabilizacji, wspotczynnik TSI po czasie przyjmuje wartosci o wiele mniejsze nizby to
wynikato z wtasciwos$ci badanego uktadu. Przyktadowo, uktad, do ktorego dodano 0,001 oraz
0,01 mg-g? flokulantu osiaga w chwili t = 600 TSI réwne odpowiednio 73 i 35 jednostek,
podczas gdy uktad, do ktérego dodano 10 mg-g* nanostruktur wykazuje nizsza wartoéé TSI
wynoszacg 29. Zjawisko to ma miejsce w uktadach, w ktorych agregacja nastgpita wyjatkowo
efektywnie 1 doszto do widocznego gotym okiem wydzielenia czastek ciata statego 1 powstania
klarownej fazy ciagtej. Aspekt fizyczny tego zjawiska jest zatem wynikiem zaréwno szybkosci
migracji jak i stezenia fazy rozproszonej (@) Krytyczne znaczenie parametru @ wynika
bezposrednio z rownania (5.26) i posrednio z rownania (5.27). Opieranie si¢ na maksymalne;j

wartosci wskaznika TSI, moze dawa¢ niemiarodajne wyniki, jesli chodzi o opadajace czastki
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0 relatywnie duzej wielko$ci. Powstate flokuly sedymentujg w krotkim czasie (do 1 minuty),
co powoduje poczatkowe szybkie zmiany wartosci TSI.

Wobec powyzszego, aby uzyska¢ miarodajny opis efektywnos$ci procesu sedymentacji
flokut 1 uwzgledniajac ograniczenia urzadzenia pomiarowego, postuzono si¢ nie sama
wielkoscig TSI w danym czasie, a parametrem destabilizacji opisujacym dynamike zmian tego
wspolczynnika:

dTSI [TSI
dt s

Warto$¢ parametru destabilizacji okre§lono dla zakresu czasu odpowiadajacego pierwszemu

(5.1)

stadium sedymentacji, to jest odpowiada ona nachyleniu zaleznosci TSI od czasu w pierwszej
minucie pomiaru (dla 4 nastgpujacych po sobie pomiarow). W wyjatkowych przypadkach,
kiedy dynamika zmian jest bardzo duza do obliczen uzyto jedynie 3 wartosci TSI. Takie
podejscie pozwolito na scharakteryzowanie szybkosci zmian zachodzacych w probce

zwigzanych wylacznie z opadaniem flokut.

6.3.2 Kinetyka sedymentacji czastek w obecno$ci aminowanych nanostruktur celulozy

Po dodaniu aminowanych nanostruktur celulozy do zawiesin mineralnych zawierajacych
drobne czastki kwarcu oraz pirytu dochodzi do zmian stabilnosci tych ukladow. Proces ten
zalezy od szeregu czynnikow, takich jak pH s$rodowiska, dlugos¢ tancucha alkilowego
przylaczonego do nanostruktury biopolimeru oraz stopnia podstawienia odpowiednig aming.
Oznacza to, ze na efektywnos$¢ destabilizacji krytyczny wptyw ma nie tylko zmiana parametrow
fizykochemicznych $§rodowiska procesu, ale takze chemiczna modyfikacja zastosowanych
nanomateriatow. Przeprowadzone badania stanowig takze pierwszy krok niezbedny do
wyjasnienia natury procesow destabilizacji zawiesin mineralnych zawierajacych aminowane

nanostruktury celulozy.

Wplyw pH zawiesiny

Istotng zalezno$¢ mozna odnalez¢ analizujac wplyw pH ukladu. W przypadku zawiesiny
kwarcu, do najwigkszej destabilizacji dochodzi w pH 7 (rysunek 6.21). W tych warunkach
warto$ci parametru destabilizacji sa najwigksze. Jest to widoczne rowniez w probie
referencyjnej (bez dodatku ANC). W pH 3 natomiast wartosci parametru destabilizacji sa
zblizone, lecz mniejsze od tych w srodowisku neutralnym. Najstabszg destabilizacje obserwuje

si¢ dla pH 10.
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Rysunek 6.21. Zalezno$¢ parametru destabilizacji od dawki ANC dla kwarcu w zaleznosci od pH zawiesiny.

Odwrotne tendencje reprezentuje zawiesina mineralna drobnych czastek pirytu (rysunek
6.22). Najintensywniejsza destabilizacja nastgpuje w pH 10, co wskazuje, iz zasadowe
srodowisko sprzyja agregacji czastek pirytu (koagulacja). Z kolei w przypadku odczynu
kwasowego (pH 3), zawiesina wykazuje wigkszg stabilnosc.

Przeciwstawny charakter zachowan obu badanych zawiesin podkresla zasadno$¢
dokonanego wyboru mineratow oraz wskazuje na duzy wplyw pH na efektywnos$¢ procesow

agregacyjnych.

Wplyw dlugosci lancucha alkilowego

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na efektywnos$¢ destabilizacji badanych ukladéw jest
dhugos¢ tancucha alkilowego, ktory zostat dotaczony do biopolimeru. W przypadku kwarcu
(rysunek 6.21) zaobserwowa¢ mozna, ze im dhuzszy jest fancuch alkilowy, tym stabszy jest

efekt destabilizacji. Dtuzsze tancuchy alkilowe mogg tworzy¢ barierg steryczng, ktéra utrudnia
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zblizanie si¢ czastek kwarcu, a co zna tym idzie, ich agregacje. W przeciwienstwie do kwarcu,
piryt wykazuje zwigkszong destabilizacj¢ zawiesiny wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alifatycznego przylaczonej aminy. Najwyzsze wartosci parametru destabilizacji zaobserwowac
mozna dla nanostruktur podstawionych heksyloaming, a najnizsze dla podstawionych
etyloaming. Sugeruje to, ze w przypadku pirytu dluzsze tancuchy alkilowe moga promowacé
agregacje, prawdopodobnie na skutek oddziatywan hydrofobowych migdzy tancuchami amin

obecnych na powierzchni ANC, a naturalnie hydrofobowg powierzchnig pirytu.

[ETY-15

drg/d, [TST-s7]

drg/d, [TST-sT

VN /;

0,
0 0001 0.01 0.1 1 10 0 0.001 0.01 0.1 1 10 0 0.001 0.01 0.1 1 10

Rysunek 6.22. Zalezno$¢ parametru destabilizacji od dawki ANC dla pirytu w zaleznosci od pH zawiesiny.

Wplyw stopnia podstawienia aming

Stopien podstawienia aming jest kolejnym analizowanym czynnikiem. Dla kwarcu, wraz ze
wzrostem stopnia podstawienia (to jest odpowiednio dla materiatow 0znaczonych symbolami
1.5, 3.0 oraz 4.5), obserwowano stabszg destabilizacj¢. Wyzszy stopien podstawienia oznacza

obecno$¢ wigkszej liczby grup aminowych na powierzchni nanostruktur celulozy, co moze
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zwigksza¢ stabilno$¢ zawiesiny poprzez wytworzenie dodatkowych odpychajacych
oddziatywan elektrostatycznych.

Jesli analogicznie rozwazy¢ zawiesing pirytu, to tendencja jest odwrotna. Im wigkszy jest
stopien podstawienia aming, tym intensywniejsza jest destabilizacja. Najlepsze warunki
destabilizacji odnaleziono dla nanostruktur serii 4.5. Prawdopodobnie nanostruktury
0 wigkszym stopniu podstawienia aming charakteryzuja si¢ zwigkszonym powinowactwem do
hydrofobowych czastek pirytu, przez wigksza zawartos¢ hydrofobowych tancuchéw co sprzyja

agregacji i w efekcie przyspiesza proces sedymentacji.

Wplyw dawki nanostruktur

Analizujac kolejng zmienna, czyli dawke nanostruktur, wyraznie widaé, ze destabilizacja
z reguly rozpoczyna sie, gdy do uktadu dodana zostaje ANC w iloéci 0,1-1 mg-g™ (rysunek
6.21). Dla kwarcu, powyzej tej dawki dochodzi do ponownego ostabienia efektu destabilizacji.
W przypadku pirytu warto$¢ maksymalna parametru destabilizacji rowniez osiggana jest dla
takiej samej dawki jak dla kwarcu. Jednakze po jej przekroczeniu nie obserwuje si¢ w tym
wypadku az tak gwattownego spadku efektywnosci destabilizacji. Zalezno$ci te podsumowano
na rysunku 6.23, gdzie zaprezentowano zmienno$¢ wartosci parametru destabilizacji w punkcie
maksimum (dla dawki nanostruktur wynoszacej 1 mg-g?) uwzgledniajac dtugoséé¢ tancucha

alifatycznego, stopien podstawienia aming oraz pH uktadu.

08

A I ETY
[ BUT
I HEX

drg/d, [TSI's"]

15 [30] 45 15 [30] 45

3 7 10 3 7 10
ANC ANC
pH pH

Rysunek 6.23. Warto$¢ parametru destabilizacji w uktadach z 1 mg-g* ANC.
Zawiesina kwarcowa (A) oraz pirytu (B).
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Podsumowujac, najefektywniejsza destabilizacja zawiesiny kwarcu nastepuje w ukladzie
0 pH 7, przy udziale nanostruktury o najkrotszym tancuchu alkilowym (ETY) i o najnizszym
stopniu podstawienia aming (1.5). Natomiast w przypadku pirytu, sedymentacja zachodzi
najefektywniej w pH 10, przy udziale nanostruktur o najdtuzszym tancuchu alkilowym
I 0 najwyzszym stopniu podstawienia aming (4.5). Tak wyrazne rdéznice wynikaja
z indywidualnych charakterystyk fizykochemicznych wybranych do badan mineratow.
Wspélng cechg badanych uktadow jest dawka nanomaterialow, dla ktorej zachodzi
najefektywniejsza destabilizacja wynoszaca 1 mg-g? ciata statego. Otrzymanych w tym
paragrafie wynikow nie sposob poréwnac z danymi literaturowymi, poniewaz dotychczas nikt

nie przeprowadzat tego typu badan kinetycznych.
6.3.3 Efektywnos$¢ usuniecia drobnych czgstek z zawiesin mineralnych

Efektywnos¢ usunigcia drobnych czastek z zawiesiny w wyniku dodania celulozy oceniano na
podstawie transmitancji $wiatta przechodzacego przez probke (T), w jej gornej czgsci, tj. 2 mm
ponizej menisku, w obszarze o wysokosci 5 mm. Transmitancja, wyrazona w procentach
stuzyta jako miara klarownosci roztworéw. Im wyzsza byla jej warto$¢, tym skuteczniejsze
byto usunigcie czastek z zawiesiny. W aparacie statycznego wielokrotnego rozpraszania $wiatta
maksymalna warto$¢ transmitancji wynosi okoto 90% (taka warto$¢ uzyskiwana jest dla probki
czystej wody umieszczonej w szklanym naczyniu pomiarowym).

Wartosci transmitancji po 10 minutach procesu sedymentacji, odpowiednio dla zawiesiny
kwarcu oraz pirytu uwzgledniajac rézne warunki przedstawiaja odpowiednio rysunek 6.24
1 6.25. Podobnie jak w poprzedniej serii eksperymentalnej, okreslono zalezno$¢ T od: warto$ci
pH, stezenia ANC oraz ich typu. Pozioma linia na kazdym z wykresow oznacza transmitancje¢
odniesienia — warto$¢ transmitancji dla proby zerowej, czyli takiej zawiesiny drobnych czastek

mineralnych, do ktorej nie dodano flokulantu.
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Rysunek 6.24. Wartosci transmitancji dla zawiesin kwarcu w gornej czgéci probki,
to jest 2 mm ponizej menisku, w obszarze o wysokosci 5 mm.
Pozioma linia oznacza transmitancj¢ dla zawiesiny bez dodatku flokulantu.

W przypadku zawiesiny kwarcu, w pH 3 warto$¢ transmitancji dla proby kontrolnej
wynosita 36,5%. Dla nanomateriatu ETY-1.5 jej wartos¢ wzrastata wraz ze zwigkszeniem
dawki ANC, osiagajac maksimum 67,0% przy dawce 1 mg-g*. Oznaczalo to poprawe o okoto
30 punktéw procentowych w poréwnaniu z proba kontrolng. Dalsze zwigkszenie dawki, do 10
mg-g, prowadzito jednak do spadku transmitancji. Dla nanomateriatéw z przytaczona butylo-
i heksyloaming mozna bylo obserwowa¢ podobne tendencje. Najwyzszg warto$¢ transmitancji
wynoszaca 77, 9% zaobserwowano dla uktadu, w ktorym jako flokulantu uzyto nanostruktury
BUT-1.5 — o sredniej dtugosci taficucha alkilowego i1 o najnizszym stopniu podstawienia aming
— w ilosci 1 mg-g?l, co stanowito wzrost o okoto 40 punktéw procentowych. W pH 7
transmitancja proby kontrolnej wyniosta 30,3%. Dodatek ANC znaczaco zwiekszyl wartosé
parametru. Zastosowanie materialu BUT-1.5 w dawce 1 mg-g™* pozwolita na uzyskanie 77,4%
transmitancji (wzrost niemal o potowe, wzgledem proby kontrolnej). W przypadku materiatow
serii HEX, przy tej samej dawce, dato 63,4% transmitancji. W tym odczynie, materiaty serii
ETY okazaly si¢ najmniej efektywne. W odczynie zasadowym warto$¢ transmitancji proby
Slepej wyniosta 29,0%. Najefektywniejsze usunigcie zarejestrowano w przypadku
zastosowania materiatu HEX-3.0 — transmitancja osiaggne¢ta warto$¢ 85,2% co stanowito wzrost

niemal o 60% punktow procentowych w stosunku do proby kontrolnej w przypadku, w ktorym
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do uktadu dodano 10 mg-g™* nanostruktur. Zadowalajacy wynik uzyskano réwniez w przypadku
zastosowania materiatu BUT-3.0 (T = 68,4%).

Piryt reprezentowat inny typ charakterystyki usuniecia czastek z zawiesiny. Dla uktadu
0 pH 3 warto$¢ transmitancji dla proby kontrolnej byta bardzo mata i wynosita 0,2%, co
wskazuje na jednoznaczng stabilno$¢ zawiesiny w tych warunkach. Z tego wzgledu linia
wskazujgca warto$§¢ odniesienia transmitancji jest niewidoczna na wykresie (rysunek 6.25).
Jednak po dodaniu do uktadu ANC udato si¢ uzyska¢ znaczny stopien usuni¢cia. Najlepsze
efekty osiggnigto w przypadku zastosowania materiatu HEX-1.5 w dawce 1 mg-g?, gdzie
warto$¢ transmitancji wrosta do poziomu 71,4%. Dla materialow podstawionych etylo-
| butyloaming wzrost transmitancji byt mniejszy. W tym wypadku najkorzystniejsze efekty
osiggnieto stosujac materialy o najwyzszym stopniu podstawienia. W pH 7 transmitancja proby
$lepej wyniosta 46,3%. Efektywno$¢ flokulantu byta na znaczacym poziomie dla wszystkich
materiatow, cho¢ 1 w tym wypadku najkorzystniej dziata¢ wydaja si¢ materialy o najwyzszym
stopniu podstawienia aming (warto$¢ T powyzej 70% dla wybranych nanomateriatoéw i dawek).
Warto$¢ ekstremalng osiggnieto stosujac materiat HEX-4.5 w dawce 1 mg-gL. W najwyzszym
z badanych pH warto$¢ transmitancji dla proby $lepej wyniosta 21,0%. Podobnie jak w pH
neutralnym, tak i tutaj najwigkszg efektywno$¢ zaobserwowano w przypadku zastosowania
materiatu HEX-4.5 w dawce 1 mg-g™* osiagajac transmitancje na poziomie 84,0% (co oznacza
wzrost o okoto 63 punkty procentowe). Rowniez podobna byta efektywnos¢ ANC serii ETY
i BUT. W tym wypadku, w kilku przypadkach uzyskiwano wartosci transmitancji bliskie 80%.
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Rysunek 6.25. Wartosci transmitancji dla zawiesin pirytu w gornej czesci probki,
to jest 2 mm ponizej menisku, w obszarze o wysoko$ci 5 mm.
Pozioma linia oznacza transmitancje dla zawiesiny bez dodatku flokulantu.

Podsumowujac, w przypadku kwarcu najwyzsza efektywnos¢ usunigcia drobnych czastek
uzyskano przy pH 7 i 10, szczego6lnie stosujac materiaty o dtuzszych tancuchach alkilowych i 0
wyzszej zawartosci aminy. Dla pirytu najlepsze wyniki osiggni¢to przy pH 10, gdzie
modyfikacja HEX o wysokim stopniu podstawienia aming i w odpowiedniej dawce
nanomateriatu pozwolita na znaczne zwigkszenie wartosci transmitancji. Wartosci te
odpowiadaja wynikom badan kinetyki destabilizacji. Tam, gdzie osiggni¢to najwyzsze wartosci
transmitancji, tam wielko$¢ parametru destabilizacji byta najwigksza.

Roéwniez Coelho Braga de Carvalho wraz ze wspotpracownikami (2021) w swojej pracy
okreslili efektywnos$¢ usunigcia drobnych czastek z zawiesiny przy uzyciu flokulantow
bazujacych na celulozie opierajgc si¢ na pomiarze metnosci. Material stanowity nanostruktury
z przytaczonym chlorkiem(3-chloro-2-hydroksypopylo)trimetyloamoniowy (CHAPTAC) oraz
(3-merkaptopropylo)trimethoksysilan (MTPS). Dodatek nanostruktur z przylagczonym
CHPTAC (CNC-EPTMAC, o charakterze kationowym) oraz silylowanych nanoceluloz
tiolowych (SiCNF) znaczaco zwigkszat efektywnos$¢ flokulacji poprzez redukcje zmetnienia w
zawiesinach mineratéw siarczkowych, takich jak chalkopiryt i piryt, osiagajac wysoka
skuteczno$¢ usuwania zmetnienia (do 90-99%). Badanie to przeprowadzano w pH 8, 9 oraz 10.

Warto$¢ zmgetnienia roznita si¢ nieznacznie. W przypadku kwarcu efektywnos$¢ byta znacznie
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nizsza, z maksymalng redukcja zmegtnienia okoto 30%. SiICNF wymagaty znacznie wyzszych
dawek flokulantu (okoto 4000-8000 mg-dm™) w poréwnaniu z komercyjnym flokulantem
SFA130 (okoto 50 mg-dm=), co wynikato z ich wigkszych rozmiaréw czastek i nizszego
stopnia podstawienia. Zwigkszenie stopnia podstawienia i gestosci tadunku kationowego
w nanostrukturach celulozowych, takich jak CNC-EPTMAC, poprawialo efektywnos¢
flokulacji, szczegdlnie przy nizszych dawkach flokulantu.

Istota dylematow w zakresie poréwnywania dawek ANC z dawkami tradycyjnie
stosowanych flokulantow molekularnych lezy w ich strukturze. Tradycyjne flokulanty,
nazywane nieraz molekularnymi, s3 rozpuszczalne w wodzie i o ile ich $rednica
hydrodynamiczna moze by¢ podobna do $rednicy hydrodynamicznej nanostruktur celulozy, to
powierzchnia z dostgpnymi grupami funkcyjnymi umozliwiajagcymi interakcje z czastkami
mineralnymi jest dla ANC niepomiernie mniejsza. Z drugiej strony ograniczeniem jest rowniez
sam stopien podstawienia grupami funkcyjnymi. Jak wiadomo z poprzednich rozwazan [6.1]
im intensywniejsza jest obrobka celulozy w kierunku otrzymania uzytecznych pochodnych,
tym nizsza jest wydajno$¢ procesu. Zrodtem tego spadku jest degradacia struktury biopolimeru.
W kontek$cie wytwarzania nanostruktur zjawiska zwigzane z degradacja/rozpuszczaniem sa
rozumiane negatywnie, bowiem mogg doprowadzi¢ nie tylko do zaniku nanostruktury jako

takiej, ale 1 do utraty unikatowych wtasciwosci.

6.3.4 Wplyw obecnosci nanostruktur na wielkos¢ powstajacych agregatow

Wielko$¢ agregatow powstajacych w procesie flokulacji jest kluczowym czynnikiem,
determinujacym dynamike¢ sedymentacji. Oczywistym jest, ze wicksze agregaty opadaja
szybciej pod wptywem sity grawitacji, co przyspiesza klarowanie zawiesiny. Pojawienie si¢
takich agregatow w probce przesuwa gorng cze$¢ rozktadu wielkosci czastek w kierunku
wyzszych rozmiarow. Dlatego tez analiza wptywu ANC na rozmiar czastek opierata si¢ na
poréwnaniu wielkosci dziewigtego decyla rozktadu wielkosci czastek (dgo), ktory wyraznie
odzwierciedla wzrost wielkosci czastek wynikajacy z dodania flokulantu. Celem tego badania
byto scharakteryzowanie powstajacych agregatéw. Pomiaréw dokonywano dla tych samych
prob, ktorych uzyto do pomiaréw parametru destabilizacji.

W przypadku kwarcu (rysunek 6.26) stwierdzono, ze w probie $lepej warto$¢ dgo wynosita
okoto 42 pm. Przy matych dawkach ANC (0,001 i 0,01 mg-g™) wartosci deo pozostawaty na
podobnym poziomie w zakresie od 40 um do 45 um. Oznacza to, w tych warunkach nie
zaobserwowano wplywu na rozmiar agregatow. Dopiero przy wigkszych dawkach flokulantu

zauwazy¢ mozna istotne zmiany. Przy dawce 0,1 mg-g? wartoéci wzrastaty nieznacznie
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osiaggajac 45-47 um w zalezno$ci od typu nanomateriatu i pH uktadu. Natomiast dla dawki 10
mg-g nastepowatl wyrazny wzrost rozmiaru agregatow. Wartosci zmierzone doo osiagaly
warto$¢ do 134 um w uktadzie, do ktérego dodano materiat BUT o najnizszym stopniu
podstawienia aming (1.5) w pH 7. Podobnie dla materialu podstawionego etyloaming
0 najnizszym stopniu podstawienia w pH 3, warto$¢ dgo wyniosta 96 um.

Wplyw stopnia podstawienia aming oraz dtugos$ci tancucha alkilowego nanocelulozy stat
si¢ wyrazny dopiero przy wigkszych stezeniach nanomateriatdbw w uktadzie. Dodanie
nanocelulozy modyfikowanej butylo- i heksyloaming sprzyjalo tworzeniu wigkszych
agregatow kwarcu w pordéwnaniu z mniejszymi strukturami uzyskanymi w obecnosci
nanocelulozy modyfikowanej etyloaming. Na przyktad, w srodowisku neutralnym (pH 7), przy
dawce 10 mg-g!, zastosowanic ANC z grupa butyloaminowg (BUT-1.5) prowadzito do
powstania wigkszych agregatow kwarcu niz przy uzyciu nanocelulozy etyloaminowej (ETY-
1.5), co wskazuje, ze dtuzsze tancuchy alkilowe wspomagaja tworzenie wigkszych struktur. Do
podobnych wnioskéw doszta Grenda i wspolpracownicy (Grenda i in., 2020a), ktorzy badali
agregacje nanoczastek krzemionki w obecno$ci kationowego polielektrolitu wytworzonego
poprzez redukcje celulozy 2,3-dialdehydowej odczynnikiem Girarda T (GT). Zauwazyta ona,
iz im wyzszy jest stopien kationizacji, tym efektywniejsza jest destabilizacja zawiesiny. Dawka
polielektrolitu, dla ktérej uzyskiwano pozadany efekt, byta tym nizsza im wyzszy byt stopien
podstawienia celulozy przez GT. Sugeruje to, ze gtdwnym mechanizmem destabilizacji jest
neutralizacja fadunkow.

Chociaz wptyw pH na agregacje drobnych czastek kwarcu byl znaczny, zauwazono
tendencje, ze neutralne pH 7 sprzyja najwigkszej agregacji. Dla nanocelulozy ETY-1.5w pH 7
uzyskano najwigksze agregaty kwarcu, podczas gdy w Srodowisku kwasowym (pH 3)
i zasadowym (pH 10) agregaty byty mniejsze. Podobne zjawisko zaobserwowano w przypadku
nanocelulozy BUT-1.5, gdzie pH 7 sprzyjato powstawaniu wigkszych agregatow niz w pH 3
i pH 10. Réwniez nanoceluloza heksyloaminowa (HEX-1.5) wykazywata najwickszg zdolnos¢
do tworzenia duzych agregatow w pH 7, przy czym wartosci te byty znacznie wyzsze niz te
uzyskane w pH 3 i 10, co sugeruje, ze dluzsze tancuchy alkilowe wspomagaja tworzenie
wigkszych agregatow w optymalnych warunkach pH. Obrazy mikroskopowe drobnych czastek
kwarcu i flokut powstatych w uktadach, do ktérych dodano 1 mg-g™* nanostruktur o najnizszym
stopniu podstawienia przedstawiono na rysunku 6.27.

W przypadku nanostruktur o wyzszym stopniu podstawienia aming, wynoszacym 3.0, takze
zaobserwowano tworzenie si¢ wigkszych agregatow w neutralnym pH. Jednakze roznice te nie

byty juz az tak duze, jak w przypadku ANC o podstawieniu 1.5. Potwierdza to, ze neutralne
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warunki sprzyjaja powstawaniu wigkszych agregatow kwarcu w obecno$ci ANC. Natomiast
zastosowanie materiatu o najwickszym podstawieniu nie skutkowato wyraznym powstawaniem

agregatow o wigkszych rozmiarach, bez wzgledu na wartos¢ pH zawiesiny.
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Rysunek 6.26. Warto$¢ dziewiatego decylu rozktadu wielkosci agregatow drobnych czastek kwarcu.
Wielkos¢ agregatow pirytu przedstawiono na rysunku 6.28. Dla proby Slepej
zaobserwowano niewielki wzrost wraz ze wzrostem pH. Wartos$¢ dgo wniosta okoto 13 pm. Przy
matych dawkach ANC (0,001 i 0,01 mg-g ') wartos$ci dgo pozostawaly zblizone do tej wartosci,

oscylujac migdzy 15 um a 23 pm. Oznacza to, ze dodatek nanostruktur w tak niskich stezeniach

nie wplywat istotnie na rozmiar agregatow pirytu w porownaniu z uktadem referencyjnym.
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ETY BUT HEX

Rysunek 6.27. Obrazy mikroskopowe drobnych czastek oraz zagregowanych drobnych czastek kwarcu
w zalezno$ci od pH oraz rodzaju przyltaczonej aminy o najnizszym stopniu podstawienia (1.5)
i dawce 1 mg-g. Powigkszenie dwudziestokrotne.

Istotne zmiany zauwazono dopiero po dodaniu wigkszej ilosci ANC. Przy dawce 0,1
warto$ci doo wzrastaly osiggajac warto$ci migdzy 16 a 38 um w zalezno$ci od zastosowanego
nanomateriatu 1 pH. Natomiast przy najwyzszej dawce, 10 mg-g™', nastgpowat wyrazny wzrost
rozmiaru agregatow. Najwicksze agregaty pirytu uzyskano w uktadzie o pH 10, przy
zastosowaniu nanocelulozy modyfikowanej heksyloaming (HEX) o najwyzszym stopniu
podstawienia aming (4.5). W tym ukladzie warto$¢ doo osiggneta az 97 pum. Podobnie,
w $rodowisku zasadowym i przy dawce 10 mg-g!, zastosowanie nanocelulozy podstawionej
butyloaming (BUT-4.5) takze prowadzilo do powstania duzych agregatow pirytu (91 pm).
Mozna powiedzie¢, ze najwigksze agregaty pirytu powstaja w pH 10, przy zastosowaniu
nanomateriatow z dtuzszymi tancuchami alkilowymi (BUT i HEX) oraz o wyzszym stopniu
podstawienia aming (4.5). Wptyw pH na agregacj¢ drobnych czastek pirytu byt znaczacy,
w nizszych wartosciach pH uzyskiwano mniejsze agregaty (np. deo = 45 pm w pH 3 i 59 um
w pH 7). Podobny efekt zaobserwowano w przypadku materiatu BUT-4.5, gdzie pH 10
sprzyjato powstawaniu wigkszych agregatow (doo = 91 um) niz w pH 3 (dgo = 30 um) i pH 7
(deo = 55 pm). Badanie wptywu nanostruktur o nizszym stopniu podstawienia aming (na
przyktad 1.5) rowniez wykazato, ze zasadowe pH sprzyjato tworzeniu wigkszych agregatow,
cho¢ réznice byly mniej wyrazne. Dla nanomateriatu HEX-1.5 przy dawce 10 mg-g!, warto$¢
doo wynosita 72 um w pH 10, w poréwnaniu z 19 um w pH 3 i 67 um w pH. Obrazy
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mikroskopowe flokut drobnych czastek pirytu, w zaleznosci od pH uktadu, przedstawiono na

rysunku 6.29. W ukladach tych uzyto 1 mg-g™* ANC o najwyzszym stopniu podstawienia (4.5).
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Rysunek 6.28. Dziewiaty decyl rozktadu wielkosci agregatow drobnych czastek pirytu.

Rysunek 6.29. Obrazy mikroskopowe drobnych czastek oraz zagregowanych drobnych czastek pirytu w

ETY

BUT

HEX

zaleznosci od pH oraz rodzaju przylaczonej aminy o najwyzszym stopniu podstawienia (4.5) i dawce 1 mg-g™.
Powickszenie dwudziestokrotne.
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Podsumowujac otrzymane wyniki badan wielkosci agregatow mozna stwierdzi¢, ze piryt
jest bardziej podatny na agregacje w obecnosci ANC niz kwarc. Strukturg agregatow opadtych
na dno celi pomiarowej przestawiono na rysunku 6.30. W przypadku pirytu dodanie
nanostruktur, szczeg6lnie o wysokim stopniu podstawienia aming prowadzit do znacznego
wzrostu agregatow. Najwigksze wartosci deo zaobserwowano w pH 10 oraz dla nanostruktury
HEX-4.5. W przypadku kwarcu najwigksze agregaty uzyskano stosujac ANC o najnizszym
stopniu podstawienia aming w srodowisku o neutralnym (pH 7) oraz kwasowym (pH 3). Wpltyw
dlugosci podstawionego tancucha nie byl znaczacy, jednak najwigksze wartosci
zaobserwowano dla materiatu serii BUT. We wszystkich przypadkach spostrzezono, ze

najwicksze agregaty powstawaty w uktadach o najwigkszym st¢zeniu nanomateriatu.

Rysunek 6.30. Widok dna celi pomiarowej aparatu SMLS. Iloé¢ ANC wnosita 1 mg-g™.
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6.3.5 Natura i mechanizm oddzialywan czastek mineralnych z nanostrukturami celulozy
W celu doktadnego opisu natury oddziatywan w badanych uktadach dokonano wyznaczenia
potencjatu dzeta zaréwno samych materiatow, jak i czgstek mineralnych kontaktowanych
z ANC. W badaniach szczego6lng uwage poswiecono wptywowi pH na potencjat dzeta i jego
konsekwencje dla adsorpcji ANC na powierzchni kwarcu i pirytu. Pomiary te wykonano w
optymalnym st¢zeniu, za jakie uznano, to w ktoérym destabilizacja zawiesiny mineralnej
nastgpowata najszybciej. Wyniki badan przestawione w [6.2.3] jasno wskazuja, ze do
najistotniejszych zmian dochodzito w uktadach, do ktorych dodawano 1 mg-g™ nanostruktur.

Dodatkowo uzyskane warto$ci potencjatu dzeta oraz wyznaczone wczes$niej sktadowe
swobodnej energii powierzchniowej wykorzystano do przeprowadzenia obliczen energii
oddziatywan zgodnie z rozszerzong teorig DLVO. Przyktadowe zaleznos$ci poszczegodlnych
sktadowych catkowitej energii oddziatywan przedstawia rysunek 6.31. Przeprowadzone
obliczenia wykazaly, ze warto$ci odpychajacych oddzialywan van der Waalsa réznily si¢
nieznacznie migdzy proébkami i w zadnym z przypadkow nie byly mniejsze niz -120 kgT co
oznacza, ze sity te mialy nieznaczny wplyw na catkowita energi¢ oddziatywan. Roéwniez
przyciagajace oddziatywania hydrofobowe, okazaly si¢ wielokrotnie mniejsze niz
oddzialywania elektrostatyczne. Ze tego wzgledu oraz z uwagi na duza liczb¢ badanych

uktadow opis zawarty w dalszej czg$ci pracy oparty jest jedynie o calkowitg energi¢

oddziatywan.
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Rysunek 6.31. Przyktadowe zaleznosci catkowitej energii oddziatywan (Vror) oraz sktadowych oddziatywan
elektrostatycznych (Vg), van der Waalsa (Vw) i hydrofobowych (Vi) dla uktadu kwarc-BUT-3.0 (A) i piryt-BUT-
3.0 (B) wpH 3.
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W przypadku kwarcu mozna zaobserwowac, iz w badanych wartosciach pH charakteryzuje
si¢ on ujemng warto$cig potencjalu dzeta wynoszaca —25, —62 1 —67 mV odpowiednio dla pH
3, 7110 (rysunek 7.32).
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Rysunek 6.32. Potencjat dzeta drobnych czgstek kwarcu po skontaktowaniu mineratu z 1 mg-g™* aminowanych
nanostruktur celulozy w zaleznos$ci od pH. Czarna linia pozioma wskazuje wartos$¢ referencyjng potencjatu dzeta
mineratu.

Szczegolnie jest to widoczne w pH neutralnym, gdzie potencjal dzeta czgstek kwarcu
osigga warto$¢ —62 mV. W tych warunkach, potencjat ANC ma warto$ci dodatnie w zakresie
od okoto +13 do +25 mV. Sprawia to, ze catkowita energia oddzialywan ma charakter
przyciagajacy i jest najwigksza sposrdd badanych uktadow (rysunek 6.33). Tym samym
zachodzi tutaj najsilniejsze przycigganie posrod wszystkich badanych ukladow. Sa to
preferowane warunki adsorpcji. W pH 3 potencjat dzeta ANC osiggal najwigcksze warto$ci
(w zakresie od okoto +21 do +29 mV) ze wzgledu na najsilniejsze protonowanie przytaczonych
amin. Powierzchnia kwarcu byta natadowana ujemnie, jednak warto$¢ bezwzgledna potencjatu
byta najmniejsza w poréwnaniu z wartosciami w pH 7 oraz 10. Mimo to warunki te sprzyjaty
elektrostatycznemu przycigganiu. Mozna rowniez zauwazyc¢, ze wyzszy stopien podstawienia
aming (4.5) niesie za sobg obecno$¢ wigkszej liczby grup aminowych, co moze zwigkszac
dodatni potencjal dzeta w $rodowisku o kwasowym odczynie, sprzyjajac silniejszemu
przycigganiu do ujemnie natladowanego kwarcu. Z kolei w pH zasadowym, gdzie zaréwno
kwarc jak 1 ANC osiggaty ujemne warto$ci potencjatu dzeta (z wyjatkiem materiatéw ETY-3.0
dla ktorego wartos$¢ potencjatu byta bliska 0 mV) ujawnia si¢ odpychanie elektrostatyczne.
Niesie ono za sobg ostabienie oddziatywan, co w konsekwencji przyczynia si¢ do znaczgcego
ograniczenia adsorpcji, a demonstrowane jest przez pojawienie si¢ niewielkiej bariery

energetycznej.
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Rysunek 6.33. Catkowita energia oddzialywan pomiedzy drobnymi czgstkami kwarcu a aminowanymi
nanostrukturami celulozy w réznych warunkach pH uktadu.

W literaturze odnalez¢é mozna prace Hartmanna i wspotpracownikow (Hartmann i in.,
2018), w ktorej dyskutowano na temat oddziatywan celulozy 2,3-dibutylo- oraz
-diheksyloaminowanej z kwarcem. W przywotanej pracy stwierdzono, ze adsorpcja ANC na
powierzchni kwarcu byla najbardziej efektywna w $rodowisku kwasowym, gdzie ujemny
potencjat zeta kwarcu oraz dodatni potencjat dzeta ANC sprzyjaly silnym przyciagajacym
oddzialywaniom elektrostatycznym. Jednak w przypadku badanego przez nich uktadu wyniki
wskazuja, ze sila przyciggania miedzy ANC a kwarcem byla najwyzsza w najmniejszym
z badanych pH. Wyjasniono to wigksza protonacja grup aminowych obecnych w strukturze
ANC, w niskim pH, wzmacniala przyciagganie elektrostatyczne. Badano rowniez oddziatywania
w pH 9, co takze doprowadzito do wniosku, ze w odczynie zasadowym zaréwno oddziatywania
elektrostatyczne, jak 1 adsorpcja sg o wiele stabsze. Ilosciowego opisu adsorpcji dokonano
W oparciu o badania z uzyciem mikrowagi kwarcowej.

W przypadku pirytu mozna zaobserwowaé, ze jego potencjal dzeta zmienia si¢
w zaleznosci od pH uktadu w taki sposob, ze przyjmuje zarowno dodatnie, jak 1 ujemne

wartosci, od +25 mV przy pH 3 do —16,9 mV przy pH 10 (rysunek 7.34).
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Rysunek 6.34. Potencjat dzeta drobnych czastek pirytu po skontaktowaniu mineratu z 1 mg-g™* aminowanych
nanostruktur celulozy w zaleznosci od pH. Czarna linia pozioma wskazuje warto$¢ referencyjng potencjatu dzeta
pirytu.

Analizujac wykresy catkowitej energii oddziatywan (rysunek 6.35) dla pirytu, mozna
stwierdzi¢, ze charakter tych oddziatywan z ANC, podobnie jak dla kwarcu, byt zalezny od pH.
W pH 3 dominowalo elektrostatyczne odpychanie, poniewaz piryt charakteryzowat sig
dodatnim potencjalem dzeta, podobniec jak ANC (od +21 do +29 mV), co ograniczato
mozliwos$¢ adsorpcji. Widoczna jest wyrazna i wysoka bariera energetyczna. W neutralnym pH
potencjat zeta pirytu byt dodatni, ale znacznie nizszy (+6 mV), co zmniejszato odpychanie
elektrostatyczne. W tych warunkach powierzchnia nanostruktur réwniez byta dodatnio
natadowana (od +13 do +25 mV), co nadal sprzyjato odpychaniu, cho¢ juz znacznie stabszemu.
Mozna zatozy¢, ze w tych warunkach mniejsza odpychajaca energia oddziatywan umozliwiata
osiggnigcie pewnego stopnia adsorpcji, co potwierdzaja obserwowane zmiany potencjatu dzeta
pirytu.

W pH 10 piryt osiggal ujemne wartosci potencjatu zeta (—16,9 mV), co zmieniato charakter
oddziatywan z ANC, ktora charakteryzowala si¢ réoznymi wartosciami potencjatu dzeta
w zalezno$ci od stopnia podstawienia amin (wigkszo§¢ materiatow, jak np. HEX-1.5,
wykazywata ujemny potencjat dzeta, podczas gdy dla ETY-3.0 byt on dodatni). W tych
warunkach mozna zaobserwowac¢, ze oddziatywania elektrostatyczne mogty przechodzi¢ od
przyciggania do odpychania w zalezno$ci od rodzaju podstawionej aminy. Wnioski
wyprowadzone dla interakcji z pirytem wskazuja, ze przy pH zasadowym pojawiaja si¢
sprzyjajace warunki adsorpcji, szczegolnie dla materiatow o dodatnim potencjale dzeta.

Niemniej jednak, w wigkszosci ukladow dominuja odpychajace oddzialywania
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elektrostatyczne, szczeg6lnie przy wyzszych warto$ciach pH, co prowadzi do ograniczenia

adsorpcji.
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Rysunek 6.35. Catkowita energia oddziatywan pomiedzy drobnymi czastkami pirytu a aminowanymi

nanostrukturami celulozy w réznych warunkach pH uktadu.

Tak wigc, w badanych ukladach dominujacym mechanizmem flokulacji jest neutralizacja
tadunkéw. Jednak warto w tym miejscu rozwazy¢ roéwniez istnienie mechanizmu
mostkujacego. Aby wigzanie tego typu wystapito najistotniejszym warunkiem jest taka dlugos¢
fancucha polimeru, aby byt on w stanie rozwing¢ si¢ do dwukrotnosci rozmiaru podwdjne;
warstwy elektrycznej flokutowanej czastki mineralnej, a zatem przekracza¢ dtugos¢ Debay’a
tej czastki (Vajihinejad i in., 2019). Naturalnie, polimery takie charakteryzujg si¢ wysoka masg
czasteczkowg. W literaturze flokulacje przez mostkowanie opisuje si¢ dla polimerow o masie
czasteczkowej przekraczajacej 800-12000 kDa w zaleznosci od zrodia (Leong i Ong, 2015).
Podobny poglad prezentuja inni autorzy (Sirvi6 i in., 2011; Liimatainen i in. 2011; Grenda i in.,
2020). Zaistnienie flokulacji przez mostkowanie nie jest zatem mozliwe w przypadku, gdy
fancuch polimeru jest relatywnie krotki. Inng sytuacjg, w ktérej mostkowanie nie moze

wystgpic jest rtownomierne przyleganie tancucha polimeru do czastki.
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W procesie syntezy, na pierwszym etapie uzyto nadjodanu sodu, ktéry to skutecznie
zmniejsza mas¢ czasteczkowa celulozy. W etapie drugim, to jest reduktywnej aminacji moze
rowniez dochodzi¢ do betaeliminacji. Reakcje te prowadza do depolimeryzacji. Bioragc pod
uwage relatywnie nieduze wartosci $rednicy hydrodynamicznej kazdego z materiatlow oraz
dostepne dane literaturowe zwigzane z masa czasteczkowa celulozy, na przyktad praca Simona
i wspotpracownikow (Simon i in., 2023), w ktorej wyznaczona srednia masa czasteczkowa
celulozy 2,3-dibutylominowej oraz 2,3-diheksyloaminowej wyniosta odpowiednio 108
i 182 kDa (stopien podstawienia aming odpowiednio 8,4 i 9,8%) nalezy uznac, ze otrzymane
nanostruktury nie maja wystarczajacej wielkosci, aby do flokulacji moglo dochodzi¢ przez
mostkowanie. Tym bardziej, ze wydajnos¢ flokulacji kazdorazowo wzrastata wraz ze wzrostem
stopnia podstawienia. Tak efektywna flokulacje mozna wytlumaczy¢ specyfika materiatow
polimerowych z kationowymi grupami powierzchniowymi. Zaréwno zwigzki polimerowe
o niskiej jak 1 wysokiej masie czasteczkowej sg w stanie wywolywac proces flokulacji
(Drzymata, 2009).

Podsumowujac, adsorpcja ANC na powierzchni mineratow jest silnie zalezna od pH uktadu
oraz stopnia podstawienia aming. Najlepsze warunki adsorpcji na powierzchni kwarcu
wystepuja przy pH 3, gdzie ujemny potencjat dzeta kwarcu i dodatni potencjat ANC sprzyjaja
silnym przyciagajacym oddzialywaniom elektrostatycznym. W pH 10, odpychanie
elektrostatyczne znaczaco ogranicza adsorpcje. W przypadku pirytu, adsorpcja jest bardziej
korzystna przy pH 10, gdy piryt ma ujemny potencjat dzeta, a niektore warianty ANC moga
wykazywa¢ dodatni potencjat, sprzyjajac przycigganiu. Przy pH 3 odpychanie ogranicza
adsorpcje.

ANC moze takze wpltywaé¢ na stabilno$¢ mineralow przez zmiany ich struktury
powierzchniowej 1 powstawanie warstw adsorpcyjnych. Warstwy te moga tworzy¢ bariere
ochronng wokot czastek mineratu, co moze zmniejsza¢ ich zdolno$¢ do agregacji. Dodatkowo,
ANC, podobnie jak nanostruktury celulozy, maja zdolno$¢ do tworzenia sieci strukturalnych
w wodzie, ktore moga powodowac stabilizacj¢ zawiesiny (Solhi i in., 2023).

Podsumowanie opisanych powyzej oddziatywan przedstawia rysunek 6.36. W przypadku
kwarcu obserwuje si¢ przycigganie pomiedzy czastkami mineralu a ACN wynikajace
Z r6znoimiennych tadunkéw w pH neutralnym oraz kwasowym. W $rodowisku zasadowym
natomiast ujawnia si¢ odpychanie elektrostatyczne, bedace konsekwencja tego, ze zardbwno
kwarc, jak i ACN charakteryzuja si¢ ujemnym potencjatem dzeta.

Natomiast w uktadzie zawierajacym piryt, kwasowe Srodowisko sprawia, ze zarowno

mineral, jak i ACN posiadajg zblizony dodatni potencjal, co przeciwdziala adsorpcji
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nanostruktur. W pozostatych przypadkach piryt i ACN rowniez cechujg si¢ jednoimiennym
potencjatem, ale roéznica w jego wartosci umozliwia adsorpcje¢ w efekcie dodatkowego

dziatania przyciggajacych oddzialywan hydrofobowych, pomimo ich stabego charakteru.

pH 3 pH 7 pH 10
KWARC
g = d ,/—\‘ ,'_\\
\ 1 \ 1 1 ]

I* I* 5 * celuloza

x+)( e X -

<+

x + X * X -
PIRYT

TT oddziatywania T oddziatywania
elektrostatyczne hydrofobowe

Rysunek 6.36. Schematyczne przedstawienie mechanizmu oddziatywan w badanych uktadach.

6.4 Badanie proceséw agregacyjnych w ukladzie trojfazowym gaz-ciecz-cialo stale
Flotacja to proces separacji czastek ciata stalego rozproszonych w cieczy, ktore poprzez
przyczepienie si¢ do pecherzykow gazu unoszone sg ku gorze aparatu flotacyjnego i odbierane
w warstwie piany. Jest to oczywiscie uproszczony opis tego dos¢ skomplikowanego procesu,
jednak wskazuje on, ze wystepujace we flotacji oddziatywania muszg by¢ zatem rozwazane
jako oddziatywanie w ukladzie gaz-ciecz-ciato state (Pryor, 1965). Aby doszlo do
przyczepienia czastki ciala statego do pgcherzyka gazu konieczne jest przerwanie cienkiego
filmu cieczy, jaki powstaje pomig¢dzy tymi bytami w momencie ich kolizji. Zjawisko to nazywa
si¢ utworzeniem kontaktu trojfazowego i prawdopodobienstwo jego zaistnienia w uktadzie
flotacyjnym wplywa $cis§le na powodzenie procesu flotacji (Kowalczuk i in., 2016). Do
kontrolowania przebiegu tego procesu i poprawy wydajnosci stosuje si¢ rozne substancje
chemiczne klasyfikowane najczesciej jako kolektory, spieniacze oraz modyfikatory. Kolektory

wykorzystywane sa do zwigkszania hydrofobowosci ciala statlego poprzez selektywnag
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adsorpcje na jego powierzchni. Natomiast spieniacze, majace najczesciej budowe typowa dla
zwigzkow powierzchniowo czynnych, stosowane sg w celu ulatwienia dyspergowania gazu —
umozliwiajg tworzenie mniejszych pecherzykow gazu, co zwigksza powierzchni¢ kontaktu
miedzyfazowego, ale takze umozliwia wytworzenie warstwy piany o pozadanym stopniu
stabilno$ci (Legawiec i in., 2023; Nguyen, 2013). W niniejszym rozdziale opisano wptyw ANC
na modyfikacj¢ granic fazowych w uktadzie trojfazowym w celu przypisania funkcji ANC do
jednej z klasycznych grup odczynnikow flotacyjnych oraz wyjasnienia natury oddziatywan
nanostruktur w ukladzie trojfazowym. Jak wynika bowiem z [6.3.5], w ukladzie
dwusktadnikowym — ciecz-cialo stale dominuja oddzialywania 0 charakterze
elektrostatycznym. Tym samym nalezy oczekiwac, ze ANC wykazg réwniez wplyw na
efektywnos¢ tworzenia kontaktu trojfazowego. Skutkiem tego zatozenia bedzie mozna
domniemywac¢ obecnosci innych oddziatywan w tym hydrofobowych.

6.4.1 Wplyw aminowanych nanostruktur celulozy na wlasciwo$ci granicy fazowej

ciecz-gaz

Kluczowym parametrem opisujagcym zdolno$¢ substancji do modyfikacji wiasciwos$ci granicy
fazowej ciecz-gaz jest napigcie powierzchniowe. W kontekscie flotacji jest to parametr
niezwykle uzyteczny, bowiem pozwala prowadzi¢ rozwazania na temat interakcji pecherzykow
gazu z czastkami mineralnymi, a przede wszystkim przewidywa¢ wplyw skladu roztworu
flotacyjnego na formowanie 1 stabilno$¢ piany.

W tabeli 6.10. przedstawiono wyniki pomiarow napig¢cia powierzchniowego dyspersji
ANC o réznych stezeniach. Badania przeprowadzono w pH naturalnym (okolo 6,4).
Odchylenie standardowe wartosci napigcia powierzchniowego dla zadnej z badanych probek
nie przekroczyto 0,1 mN-m™. Przy matych stezeniach ANC (1-10° — 1-10 mg-cm™) wielko$¢
napigcia powierzchniowego pozostawala zblizona do wartosci uzyskanej dla wody (to jest
okoto 71 mN-m™). Zatem obecnos¢ ANC nie powoduje istotnych zmian napigcia
powierzchniowego. Jednak, gdy stezenie ANC wzrastalo do poziomu 1,0 mgcm?,
obserwowano kazdorazowo znaczacy spadek wartosci napigcia. I tak na przyktad dla materiatu
ETY-1.5 napiecie powierzchniowe przy wspominanym stezeniu wyniosto 59,2 mN-m?,
podczas gdy dla dyspersji HEX-4.5 bylo to 58,5 mN-m™. Widaé zatem, ze im dhuzszy jest
przylaczony tancuch alkilowy (materiaty serii BUT oraz HEX), tym zdolno$¢ do redukcji
napigcia powierzchniowego jest nieco wigksza. Sugeruje to, ze im bardziej hydrofobowa jest
nanostruktura, tym tatwiej ulega migracji w kierunku granicy miedzyfazowej — podobnie jak w
przypadku surfaktantow. Nalezy bowiem uwzgledni¢ fakt, ze nanostruktury celulozy maja

zdolno$¢ do wigzania wody. Zdolnos$¢ ta ostatecznie definiuje rozmieszczenie nanostruktur
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I ich agregatow, zarbwno w rdzeniu fazy ciaglej, jak i na jej krancach — granicach
mi¢dzyfazowych (Bettotti i in., 2022; Solhi i in., 2023). Dodatkowo zauwazy¢ nalezy, iz stopien
podstawienia aming nie ma wplywu na zmiang¢ napigcia powierzchniowego. Na przyktad dla
materiatow serii BUT warto$ci napig¢cia powierzchniowego wynosity 58,5; 58,9 oraz 58,8

mN-m™ (stopnien podstawienia odpowiednio 1.5; 3.0 oraz 4.5) przy stezeniu 1,0 mg-cm™.

Tabela 6.10. Wartosci napigcia powierzchniowego zmierzone metoda pierscieniows. pH naturalne (okoto 6,4).

Material
Stezenie ETY- ETY- ETY- BUT- BUT- BUT- HEX- HEX- HEX-
dyspersji 1.5 3.0 4.5 15 3.0 4.5 15 3.0 4.5
Napiecie powierzchniowe”
[mg-em?] [mN-m™?]
0,000001 71,0 70,9 71,0 70,8 70,8 70,7 70,7 70,7 70,5
0,00001 71,0 70,9 70,9 70,6 70,5 70,6 70,6 70,7 70,5
0,0001 70,5 70,5 70,3 70,5 70,5 70,5 70,5 70,3 70,3
0,001 70,3 70,2 70,2 70,4 70,4 70,5 70,2 70,3 70,3
0,01 70,3 70,2 70,2 70,4 70,4 70,3 70,1 70,1 70,0
0,1 70,1 70,1 70,0 70,1 70,3 70,1 70,0 69,9 69,8
1,0 59,2 58,9 59,0 58,5 58,9 58,8 59,1 58,9 58,5

“Odchylenie standardowe dla zadnej z probek nie przekroczylo 0,1 mN-m™,

Zdolnos¢ pianotworcza

Istnienie bezposredniej relacji miedzy napigciem powierzchniowym, a zdolno$cig
pianotworcza dyspersji wytworzonych ANC zweryfikowano eksperymentalnie. Na rysunku
6.37.A przedstawiono przyktadowy wykres wysoko$ci piany tworzonej przez roztwory
nanostruktury BUT-3.0 w zaleznos$ci od stezenia. Wyraznie widoczne jest, ze jedynie
w przypadku roztworu o najwyzszym z badanych stezen, to jest 1,0 mg-cm™ dochodzi do
powstawiania wysokiej i stabilnej w czasie piany.

W mniejszych stezeniach wysokos$¢ powstajacej piany nie przekracza 10 mm, gdzie dla
czystej wody wartos¢ ta wyniosta 5 mm. Piany te nie charakteryzuja si¢ rowniez jakakolwiek
stabilnoscig. Bezposrednio po zaprzestaniu napowietrzania roztworu dochodzi do ich zaniku.
(rysunek 6.37.B). Dla tego materialu zmierzono roéwniez lepko$¢ dynamiczng. Jedynie dla
stezenia 1,0 mg-cm™ wyznaczona warto$¢ lepkosci wyniosta 1,4 + 0,1 mPa-s™, a zatem byla
ona nieznacznie wigksza niz dla czystej wody, co pokrywa si¢ z obserwowang zwigkszong
pianotwoérczoscig. Dla pozostatych probek lepkos¢ odpowiadata lepkosci wody, co uzasadnia
brak znaczacego efektu.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna powiedzie¢, ze ANC w zakresie matych
stezen, odpowiadajagcym zakresowi wykorzystywanemu do prowadzenia flokulacji ziaren
mineralnych, na pewno nie petni funkcji spieniacza w uktadzie flotacyjnym. Dost¢pne badania

(Hartmann i in., 2021a; Nuorivaara i Serna-Guerrero, 2020) wskazuja, ze nanostruktury
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celulozy moga peti¢ funkcje spieniacza jedynie, gdy sa elementem mieszaniny ze zwigzkami
powierzchniowo czynnymi. Same bowiem nanostruktury nie powodujg tworzenia
wystarczajgco stabilnych filméw w strukturze komoérek piany, gdyz nie wykazujg
odpowiednich wtasciwos$ci adsorpcyjnych na granicy faz gaz-ciecz, ktore zapewnia surfaktant.
W przypadku piany stabilizowanej surfaktantami, nanostruktury celulozy zwickszaja lepkos¢
I op6zniajg odwadnianie piany, co poprawia stabilnos¢ takich uktadéw (Li i in., 2024). Podobna
synergi¢ zaobserwowano w uktadzie z nanostrukturami celulozy 2,3-diheksyloaminowanej
i popularnym spieniaczem, eterem metylowym glikolu propylenowego o nazwie handlowej
Dowfroth250 (Hartmann i in., 2021).
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Rysunek 6.37. Zdolnos¢ pianotworcza nanostruktury BUT-3.0 w zalezno$ci od stezenia.
Wysokos¢ piany (A) oraz jej struktura (B).

6.4.2 Badanie odpowiedzi flotacyjnej

Pomimo, ze efektywno$¢ modyfikacji granicy fazowej ciecz-gaz jest niewielka w badanym
zakresie stezen to, jak wykazano w przeprowadzonych badaniach flokulacji, w przypadku
granicy cialo state-ciecz osiggane efekty wprowadzenia ANC do uktadu sg juz znaczace. Tak
wiec, aby moc oceni¢ potencjalne zastosowanie badanych materiatow jako odczynnikow
flotacyjnych postanowiono zbada¢ odpowiedz flotacyjng uktadéw zawierajacych kwarc oraz
piryt. Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach badan flokulacji, zdecydowano si¢ na
przeprowadzenie tych badan odpowiednio w pH 3 i 10, a wigc w warunkach, w ktorych
wystepuja najsilniejsze oddziatywania w rozpatrywanych uktadach. Wybér pH 3 zamiast 7
w przypadku kwarcu podyktowany byt trudno$cia w utrzymaniu neutralnego odczynu
w warunkach procesu flotacji. Jako zastosowane dawki wybrano te, przy ktorej osiggano
najlepsza destabilizacje zawiesiny, tj. 1 mg-g™ oraz dawke wigksza (10 mg-g™) i mniejsza

(0,01 mg-g?t) od tej wartosci. W przypadku tej mniejszej zdecydowano si¢ na wskazang
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warto$¢, aby dodatkowo sprawdzié, czy juz tak niewielka ilos¢ ANC bedzie miala wplyw na
proces flotacji.

Na rysunku 6.38. przedstawiono krzywe uzysku flotacyjnego dla kwarcu w pH 3
w zaleznosci od dawki nanomateriatu oraz jego typu, za§ wartosci uzysku flotacyjnego po 15
minutach prowadzenia procesu zebrano i przedstawiono pogladowo na rysunku 6.39.A.
W wiekszosci uktadow najwicksze wartosci uzysku otrzymywano stosujac ANC w ilosci 1 mg
na 1 g mineratlu. Jedynie w przypadku materiatow BUT 1 HEX o najnizszym stopniu
podstawienia najwiekszy uzysk osiagany byt dla dawki ANC wynoszacej 10 mg-g.

Warto zwroci¢ uwagg na fakt, ze wlasciwa flotacja rozpoczyna si¢ z pewnym opoznieniem.
Jest to szczegolnie widocznej w uktadach, w ktérych zastosowano materialty o srednim stopniu
podstawienia, a wynika to z faktu tworzenia si¢ duzych agregatow kwarcu, ktore nie mogly
zosta¢ efektywnie wyflotowane. Dla materiatéw seriit ETY najwigkszy uzysk wynosi 54,8%
(ETY-4.5; 1 mg-g}), anajmniejszy to 25.2% (ETY-1.5; 0,1 mg-g). W przypadku nanostruktur
podstawionych butyloaming, uzysk waha sie od 20,2% (BUT-1.5; 0,01 mg-g?) do 53%
(BUT-4.5; 1 mg-g). W uktadach, w ktérych zastosowano materialy serii HEX, uzysk osiaga
maksymalng warto$¢ rowng 56,4% (HEX-4.5; 1 mg-g™), a minimalng réwna 21,6% (HEX-1.5;
0,01 mg-g?). Tym samym, najlepsze efekty flotacji uzyskuje si¢ przy najwyzszym stopniu

podstawienia aming (4.5) 1 dawce nanostruktur wynoszacej 1 mg na gram kwarcu.
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wspolpracownicy (2014). Badali oni wptyw nanostruktur celulozy podstawionych izomerami
butyloaminy: n- oraz izo-butyloaming, a takze nanocelulozy dikarboksylowej na flotacje
kwarcu. Warto$ci uzysku flotacyjnego w pH 3 wyniosty odpowiednio 60, 54 oraz 36%, po 20
minutach, dla dawki nanostruktur wynoszacej 0,5%. Stopien podstawienia aminami wynosit
okoto 4,5%. Uzysk dla czystego kwarcu wyniost 46%. Nalezy zaznaczy¢, ze podczas flotacji
stosowany byl spieniacz Dowfroth 250, a warto$¢ mediany $rednicy czastek kwarcu (dso)
wynosita okoto 70 um (dla przypomnienia w niniejszej pracy uzyto czastek o dso = 20 um).

Whnioski wysunigte przez Laitinena wskazuja, ze ANC dzialaja w tym wypadku jako kolektory
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dla kwarcu, lecz sg efektywne jedynie w wysokich wartosciach pH (10; warto$¢ uzysku: 98%).
Prawdopodobnie jednak, tak wysoki uzysk spowodowany jest dodatkowa obecnoscia
spieniacza w uktadzie, a nie samych kationowych nanostruktur celulozy.

W innej pracy autor ten przebadal czastki kwarcu o takim samym rozmiarze stosujgc
stezenie ANC wynoszace 1% wagowy (Laitinen i in., 2016), stosujac nanostruktury
podstawione migdzy innymi etylo-, butylo- oraz heksyloaming (stopnie podstawienia
odpowiednio okoto 3,4; 4 i 7%). Odpowiedz flotacyjng badano w zakresie pH 6-10. W tym
wypadku, w pH 10 wartos$ci uzysku wynosity okoto 52, 94 oraz 47% (odpowiednio ETY, BUT
oraz HEX). Pogorszenie uzysku flotacyjnego w ukladzie z materialem podstawionym
powigzano z flokulacjg kwarcu. Zmierzony rozktad wielkosci zagregowanych czastek dla
uktadu HEX w pH 10 wykazat, ze mediana rozmiaru wyniosta 36 pm, podczas gdy dla kwarcu
(bez ANC) w pH neutralnym wynosita 0,070 um. Autorzy stwierdzaja, ze zmniejszona
efektywnos$¢ flotacji zwigzana jest wlasnie z zaistnieniem flokulacji. Z drugiej strony silnie

zasadowe pH powodowato niewystarczajaca adsorpcje HEX-kwarc.
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Rysunek 6.39. Osiggane warto$ci uzysku flotacyjnego kwarcu (A) i pirytu (B) w zalezno$ci od typu ANC.

Lepsza charakterystyke procesu mozna zaobserwowac dla pirytu, jednak i w przypadku
tego mineratu zauwazalne jest, ze wtasciwy proces flotacji rozpoczyna si¢ dopiero po okoto
minucie od rozpoczgcia dyspergowania powietrza we flotowniku (rysunek 6.40). Zastosowanie
nanostruktur o najkrétszym lancuchu pozwala na uzysk wynoszacy 54,8% pod warunkiem

zastosowania materiatu o najwyzszym stopniu podstawienia (ETY-4.5), w ilosci 1 mg na gram
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pirytu. Mozna zauwazy¢, ze im wigkszy jest stopien podstawienia tym lepsza odpowiedz
flotacyjna (rysunek 6.39.B).

W przypadku materiatow serii BUT o $rednim 1 najwyzszym stopniu podstawienia amina,
optymalng dawka byla ta najwyzsza, a zatem wynoszaca 10 mg-gl. W uktadzie, gdzie
zastosowano nanomateriat BUT-4.5 warto$¢ uzysku wyniosta 78,2%, co jest najlepszym
wynikiem sposréd wszystkich materiatow. W przypadku nanostruktur podstawionych
heksyloaming ujawniajg si¢ podobne tendencje, jak w materiatach typu BUT. Warto$¢ uzysku
ro$nie wraz ze wzrostem st¢zenia oraz stopnia podstawienia aming. Jednakze, w przypadku

serii HEX nie osiggane sg az tak duze uzyski, jak w przypadku ETY oraz BUT.
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Rysunek 6.40. Kinetyka flotacji drobnych pirytu w zaleznosci od dawki i typu ANC.
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6.4.3 Analiza kata pokrycia pecherzyka

Kat pokrycia pgcherzyka (6s; ang. wrap angle) jest jednym z parametréw odzwierciedlajacych
zdolno$¢ czastek mineralnych do przyczepiania si¢ do pecherzykéw powietrza. Definiuje on
sredni kat pokrycia powierzchni pgcherzyka przez czastki 1 jest bezposrednio zwigzany
z flotowalnosciag materiatu — im wigksza jest warto$¢ 6 tym lepsza flotowalnos¢ czastek (Rong
I in., 2019). Analizujac warto$¢ tego parametru mozliwe staje si¢ zrozumienie mechanizmu

interakcji miedzy czastkami ciata stalego, a pgcherzykami.
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Rysunek 6.41. Kat pokrycia pecherzyka kwarcu w pH 3 (A) oraz pirytu w pH 10 (B) w zaleznosci od stezenia
ANC. Linia pozioma oznacza warto$é kata pokrycia pecherzyka dla uktadu bez ANC.

Kat pokrycia pgcherzyka przez kwarc badano w pH 3 (rysunek 6.41.A). Wartos¢ &g dla
proby kontrolnej wynosita 63° i zostata ukazana linig poziomg. Ujawniajg si¢ istotne zaleznosci
miedzy dawka a cechami strukturalnymi ANC. Dla materialow serii ETY kat pokrycia
pecherzyka utrzymuje si¢ na stosunkowo matym poziomie, szczegdlnie przy matej dawce —
wida¢, ze wartosci oscylujg wokoét kata zmierzonego dla proby referencyjnej (63°), na przyktad
dla dawki 0,01 mg-g* i stopnia podstawienia 1.5 #s = 62°, podczas gdy dla dawki 10 mg-g™
08 = 61°. W przypadku zastosowania materialdbw o wyzszym stopniu podstawienia,
W szczegdlnosci dla stezenia ANC wynoszacego 1 mg-g?, warto§¢ kata pokrycia roénie
znaczgco, osiggajac poziom 88° dla stopnia podstawienia 3,0 oraz 105° dla 4.5. Sugeruje to, ze
im wieksza jest zawarto$¢ grup aminowych, tym wigksza zdolno$¢ czastek mineralnych do
przyczepienia do pgcherzyka, co prowadzi do wyrazne wzrostu stopnia pokrycia pecherzyka.

W przypadku materiatow serii BUT kat pokrycia osigga wyraznie wigksze wartosci niz dla
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materiatow ETY, szczeg6lnie dla dawki 11 10 mg-g™. Na przyktad dla nanostruktury BUT-1.5
w dawce 1 mg-g? s = 74°, podczas gdy w dawce 10 mg-g* wartos¢ tego kata wzrasta do 79°.
Nanostruktury serii BUT indukujg lepsza adhezj¢ kwarcu do pecherzykéw w porownaniu do
ETY, co wskazuje na bardziej intensywne oddziatlywania pomiedzy tymi bytami. W tym
przypadku takze obserwowany jest wzrost kata pokrycia wraz ze zwigkszajacym si¢ stopniem
podstawienia aming. Na przyktad dla materiatu BUT-3.0 zastosowanego w stezeniu 1 mg-g*
kat wynosi 87°, a dla materiatu BUT-4.5 o tym samym stezeniu kat wynosi 92°. Wzrost stezenia
do 10 mg-g* nie prowadzi do pozadanego zwickszenia zdolnosci kwarcu do przyczepienia do
pecherzyka. Wynika to nie tyle ze zmniejszenia hydrofobowos$ci czastek, co ze zwigkszenia
wielkosci agregatow kwarcu (im wiecej dodanego nanomateriatu tym wigkszy rozmiar
agregatow). Obecnos¢ wigkszych agregatow zmniejsza szans¢ na skuteczne utworzenie
optymalnego agregatu flotacyjnego. Z drugiej strony, istotg utworzenia kontaktu trojfazowego
jest istnienie specyficznej rownowagi oddziatywan (Hartmann i in., 2021) wystepujacych
miedzy pecherzykiem a czastka.

Podobne zaleznosci kata pokrycia pecherzyka obserwuje si¢ w przypadku pirytu (rysunek
6.41.B). Dla nanostruktury ETY kat pokrycia pecherzyka przy mniejszej dawce (0,01 mg-g?)
i stopniu podstawienia 1.5 wynosi 78°, a przy dawce 1 mg-g?! wzrasta do 83°, co sugeruje
intensyfikacje interakcji pirytu z zaadsorbowang ANC z pecherzykami. Przy dawce 10 mg-g™
fs zmniejsza si¢ do poziomu 70°, co moze wskazywac na mniejsze oddziatywanie nanostruktur
przy wyzszych stezeniach. Po zastosowaniu materiatu ETY-3.0 o dawce 0.01 mg-g™* kat wynosi
87°, a przy dawce 1 mg-g™ rosnie do 88°. Z kolei dla stopnia podstawienia 4.5 kat przy dawce
1 mg-g™* wynosi az 108°, co wskazuje na optymalne warunki modyfikacji powierzchni czastek
pirytu, jednak dla dawki 10 mg-g™ kat pokrycia spada do 70°, co jest wynikiem zbyt duzej masy
(rozmiaru) zagregowanych czastek.

W przypadku materiatéw serii BUT kat pokrycia wynosi 81° 1 83° dla stopnia podstawienia
1,5 i dawek odpowiednio 0,01 mg-gi 1 mg-g*. Dla dawki 10 mg-g* warto$¢ kata wynosi 71°,
co réwniez wskazuje na spadek efektywnosci agregacji w badanym uktadzie dla wyzszych
stezen modyfikatora. Dla materiatu BUT-3.0 kat wzrasta od 78° do 113° ze wzrostem dawki
z 0,01 do 10 mg-g™.
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pH10; BUT4,5-1 mg-g*

80° §105°

pH3; BUT4,5-1 mg-g*

: kwarc
63° 94°

Rysunek 6.42. P¢cherzyk powietrza pokryty czastkami mineralnymi kwarcu oraz pirytu w uktadzie bez (strona
lewa) i z (strona prawa) ANC.

Zatem dawka, w ktorej uzyskano najwicksze wartosci fg wynosi 1 mg-g?l przy
zastosowaniu materiatu BUT-4.5. Na rysunku 6.42 przedstawiono kat pokrycia pecherzyka
czastkami kwarcu oraz pirytu. Jak wida¢ po skontaktowaniu mineratow z nanostrukturami
celulozy, w przypadku kwarcu, warto$¢ s wzrosta o 31°, za$§ w przypadku pirytu 0 33°.

Ostatecznie maksymalny kat pokrycia byt podobny dla obu materiatdéw i wynosit okoto
113°. W przypadku kwarcu najwigkszg zmiang w stosunku do czgstek niemodyfikowanych
zaobserwowano w uktadzie z 1 mg-g™* nanostruktur BUT-4.5. Warto$¢ kata pokrycia wzrosta
o okoto 51°. Jesli tak samo rozwaza¢ piryt, to najwigkszy wzrost kata pokrycia (o 33°)

odnotowano w uktadzie zawierajagcym 10 mg-g* materiatu BUT-3.0.

6.4.4 Kat zwilzania
Zbadano takze kat zwilzania wodg czastek mineralnych po ich skontaktowaniu z réznymi
stezeniami ANC w odpowiednim pH. W tym celu wykorzystano pastylki otrzymane przez
sprasowanie czastek mineralnych. Jak mozna wywnioskowac z rysunku 6.43, wigkszy stopien
modyfikacji powierzchni osiagnigto dla kwarcu, co sugeruje, ze stopien adsorpcji ANC byt
wyzszy niz w przypadku pirytu.

W przypadku kwarcu przebieg zmiennosci kata zwilzania wodg jest podobny, jak
w przypadku kata pokrycia pgcherzyka. Wraz ze wzrostem stopnia podstawienia aming rosta

hydrofobowo$é, za§ najwieksze wartosci osiggano stosujac 1 mg-g? ANC. Pomimo
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niewielkich zmian mozna stwierdzi¢, ze dlugos¢ tancucha alkilowego nie wptywata w tym
przypadku znaczaco na hydrofobowos¢ powierzchni. Najwigkszy kat zwilzania zarejestrowano
w uktadzie z 1 mg-g* materiatu ETY-4.5 i Wyni6st on 39°. Dla analogicznych uktadéw, ale ze
strukturg BUT-4.5 i HEX-4.5 wartosci kata zwilzania wynosity odpowiednio 38° oraz 37°.
Zatem roznica byla niewielka. Srednia zmiana kata zwilzania wzgledem czystego kwarcu
wynosita okoto 38%.

W przypadku pirytu zaobserwowa¢ mozna, ze modyfikacja kata zwilZania byta znacznie
nizsza niz w przypadku kwarcu i wyniosta $rednio okoto 6%. Ogolnie, hydrofobowos¢
wzrastata wraz z rosngcym stezeniem i stopniem podstawienia ANC w przypadku materiatow
serii ETY oraz BUT. Wyjatkiem byty nanostruktury serii ETY, dla ktérych w najwyzszym
stezeniu zaobserwowano zjawisko odwrotne — doszto do spadku wartosci kata zwilzania woda
o okoto 2°. Dla materiatéw serii HEX modyfikacja powierzchni byta najstabsza. Najwigksza
wartos$¢ kata zwilzania uzyskano, dla uktadu, w ktorym do modyfikacji powierzchni czastek
pirytu uzyto 10 mg-g™* nanostruktury BUT-4.5 uzyskujac 84°.

100

Dawka [mg-g]
A [ 0.01 B

80

60 -

Kat zwilzania [°]

ETY BUT HEX ETY BUT HEX
ANC ANC

Rysunek 6.43. Kat zwilzania pastylki kwarcu (A) oraz pirytu (B) woda w zaleznosci od stezenia ANC.
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7. Podsumowanie i perspektywy

W ostatnich latach przemyst stoi przed wyzwaniem pogodzenia intensywnego rozwoju
technologicznego z rosnagcymi wymaganiami ochrony §rodowiska. W sektorze przetworstwa
mineralow wzrastajace zapotrzebowanie na metale wymusza eksploatacje coraz mniej
zasobnych z16z, charakteryzujgcych sie¢ drobnym rozproszeniem uzytecznych mineratow.
Konsekwencja tego jest konieczno$¢ intensywniejszego mielenia rud, co prowadzi do
powstawania stabilnych zawiesin wodnych zawierajacych bardzo drobne czastki ciata statego.
Separacja takich czastek staje si¢ szczeg6lnie trudna w procesie flotacji i jest wyzwaniem, na
ktore wcigz nie odnaleziono rozwigzania pomimo, kilkunastu lat badan.

W odpowiedzi na te wyzwania ro$nie zainteresowanie opracowywaniem zroOwnowazonych
i przyjaznych srodowisku alternatyw. Biopolimery, a zwlaszcza celuloza — najpowszechniejszy
naturalny polimer na $wiecie — moga sta¢ si¢ obiecujacym substytutem konwencjonalnych
odczynnikow chemicznych. Dzigki swojej biodegradowalnos$ci i mozliwosci modyfikacji
strukturalnej, celuloza moze by¢ przetwarzana na nanostruktury o unikatowych wtasciwosciach
powierzchniowych. W niniejszej rozprawie poruszono problem modyfikacji granic fazowych
w ukltadzie gaz-ciecz-ciato stale przez zastosowanie aminowanych nanostruktur celulozy
0 r6znej hydrofobowosci i stopniu podstawienia. Dokonano opisu ich roli w agregacji i flotacji
drobnych czastek kwarcu 1 pirytu. Udowodniono, Ze nanostruktury celulozowe, po
odpowiedniej funkcjonalizacji, moga efektywnie wspomagac agregacj¢ drobnych czastek ciata
stalego.

Pierwszym z postawionych celow badawczych bylo otrzymanie aminowanych
nanostruktur celulozy (ANC) o kontrolowanych wtasciwo$ciach powierzchniowych, takich jak
hydrofobowos$¢ oraz stopnien podstawienia aming alifatyczng. Nanomaterialy wytwarzano
w dwuetapowej reakcji. Pierwszy z etapow polegal na regioselektywnym utlenieniu celulozy
do celulozy 2,3-dialdehydowej (DAC). Drugi za$ na redukcji DAC do ANC przy udziale
czynnika redukujacego, 2-pikolino boranu.

Stosujac statystyczne planowanie eksperymentu opracowano modele matematyczne reakcji
otrzymywania DAC. Modele te w postaci wielomianow drugiego stopnia pozwolity na
przewidywanie stopnia utlenienia DAC (zawarto$ci aldehydow — [CHO]) oraz wydajno$ci
reakcji (Y) bez koniecznosci czasochtonnej analizy fizykochemicznej. Uzyskane modele
charakteryzowatly si¢ bardzo wysokim stopniem odwzorowania (wspotczynniki determinacji
R? dla [CHO] oraz Y wynosity odpowiednio 0,96 oraz 0,97). Istotno$¢ statystyczng wszystkich

uwzglednionych czynnikow potwierdzono przeprowadzajac analize wariancji. W wyniku
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optymalizacji metodg powierzchni odpowiedzi odnaleziono wartos$ci parametréw procesowych
takich, jak temperatura, ilo$¢ utleniacza oraz czas prowadzenia reakcji umozliwiajace
uzyskanie DAC o zadanej [CHO] w zakresie od 1,5 do 4,5 mmol-g™*. Pomimo, ze wydajnosé
reakcji malata wraz ze wzrostem zawartosci [CHO] (z 85% dla DAC o zawartos$ci [CHO]
wynoszacej 1,5 mmol-g™* do 85% dla DAC o [CHO] 4,5 mmol-g?), to ilo$¢ uzyskiwanego na
tym etapie produktu byla satysfakcjonujac, bowiem dzigki prowadzeniu reakcji
W podwyzszonej temperaturze skrocono znacznie czas jej trwania. Czas wynosit od 60 do 132
minut 1 byt krotszy niz raportowano wczesniej w literaturze [3.4.1]. Nastepnie przeprowadzono
redukcje aldehydow do odpowiedniej aminy (etylo-, n-butylo- lub n-heksyloaminy) otrzymujac
ANC. Wykorzystujac uzyskany model matematyczny, mozliwe stato si¢ oszacowanie ilosci
reagentéw potrzebnych do drugiego etapu syntezy na podstawie obliczen, bez konieczno$ci
prowadzenia czasochtonnej analizy zawarto$ci [CHO] oraz okre§lania masy substratu
aminowania (DAC). Skuteczno$¢ przeprowadzonej reakcji funkcjonalizacji udowodniono
poprzez analize widm DRIFT oraz 'H NMR. Zaproponowane i zastosowane podejscie,
nieopisane dotychczas w literaturze, datlo mozliwos¢ opracowania metody pozwalajacej na
uzyskanie nanomaterialéw o kacie zwilzania woda w zakresie od okoto 50° do okoto 100°,
Z mozliwoscig kontrolowania stopnia hydrofobowosci co okoto 6,6°. Analizujac wyniki badan
swobodnej energii powierzchniowej ANC jej obnizenie przypisano zardwno wzrostowi
hydrofobowosci, jak 1 stopniowi podstawienia nanomaterialdw aming. Mate warto$ci
swobodnej energii powierzchniowej, uzyskane szczegélnie dla materialdéw zawierajacych
w swojej strukturze butylo- oraz heksyloaming, predysponujg wytworzone ANC do wybranych
zastosowan, w ktorych wymagana jest modyfikacja fizykochemii powierzchni.

Z analizy mechanizmu oddziatywan nanostruktur oraz czastek mineralnych wyraznie
wida¢, ze dominujaca role odgrywaja oddziatywania elektrostatyczne, o czym $wiadcza
réwniez zaobserwowane réznice w warto$ciach potencjatu elektrokinetycznego. Krytycznym
czynnikiem limitujacym adsorpcje okazato si¢ pH uktadu. Determinowato ono przede
wszystkim tadunek na powierzchni nanostruktur 1 pozwalalo na deprotonacje aminy
drugorzedowej obecnej w strukturze nanomaterialdow. pH wptywato oczywiscie rowniez na
tadunek powierzchniowy kwarcu i pirytu. W przypadku kwarcu, w neutralnym pH potencjat
dzeta kwarcu osiggal duze warto$ci ujemne, podczas gdy ANC charakteryzowaty sie¢
najbardziej dodatnim potencjatem dzeta. Taka konfiguracja tadunkow sprzyjata silnym
oddzialywaniu przyciagajacym, a co za tym idzie efektywnej adsorpcji nanostruktur na
powierzchni kwarcu. W pH kwasowym protonowanie ANC bylo co prawda silniejsze, ale

potencjat elektrokinetyczny miat znacznie mniejszg warto$¢ ujemng. Jednak takie warunki
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rowniez nalezy uznaé za sprzyjajace adsorpcji. W pH zasadowym oba sktadniki uktadu
charakteryzowatly si¢ ujemnym potencjatem dzeta, zatem ujawniato si¢ wowczas odpychanie
elektrostatyczne w wyniku, ktorego adsorpcja byta znacznie ograniczona. Jesli chodzi o piryt
to, w kwasowym pH posiadal on dodatni potencjat dzeta, podobnie jak ANC. W takiej
konfiguracji fadunkow w uktadzie, adsorpcja jest limitowana odpychaniem elektrostatycznym.
Natomiast w zasadowym pH, male wartosci ujemnego potencjatu dzeta zaréwno pirytu, jak
| wybranych nanomateriatow sprzyjaty ich adsorpc;ji.

W przypadku kwarcu stopien podstawienia aming koreluje z obserwowanym efektem
destabilizacji. Wzrost zawarto$ci grup aminowych wigze si¢ z wicksza licznoscig grup
0 tadunku dodatnim na powierzchni ANC. W uktadach z pirytem, rozwazy¢ nalezy roéwniez, ze
im wyzszy jest stopien podstawienia, tym na powierzchni celulozy znajduje si¢ wigksza ilos¢
hydrofobowych ogondéw. Przyczynia si¢ to do wzmacniania hydrofobowych oddziatywan
przyciagajacych pomiedzy ANC oraz czastkami mineratu.

Badania napiecia powierzchniowego wykazaty, ze ANC w niskich stgzeniach nie wptywa
znaczaco na modyfikacje granicy faz ciecz-gaz, co sugeruje, ze nie maja one atrybutow
klasycznych spieniaczy. Jednakze, w wigkszych stgzeniach, zwlaszcza przy zastosowaniu
nanomateriatow o dtuzszych tancuchach alkilowych, zauwazono zdolno$¢ ANC do obnizania
napigcia powierzchniowego.

Testy flotacyjne wykazaty, ze ANC moga pozytywnie wplywa¢ na uzysk flotacyjny
mineratow w okreslonych warunkach. Dla kwarcu najwyzsze warto$ci uzysku flotacyjnego
otrzymano w pH 3, stosujac ANC o najwyzszym stopniu podstawienia aming w dawce 1 mg
na gram mineratlu. Warto$¢ uzysku wyniosta wowczas prawie 60%, podczas gdy dla samego
kwarcu nie przekraczata ona okoto 15%. W przypadku pirytu optymalne warunki prowadzenia
procesu odnaleziono w pH 10, przy zastoSowaniu nanomaterialdow o najwyzszym stopniu
podstawienia w ilo$ci 10 mg na g mineratu. Wéweczas uzysk wynosit okoto 80% (w poréwnaniu
do 10% dla samych drobnych czastek).

Analiza kata pokrycia pecherzyka gazu przez czastki mineralne potwierdzila
przypuszczenia, ze im wyzszy jest stopien podstawienia tym wigksza zdolno$¢ czastek do
utworzenia agregatu z pecherzykiem powietrza pod warunkiem zastosowania odpowiedniego
stezenia modyfikatorow — nanostruktur. Najwyzsze wartosci tego parametru, si¢gajace okoto
113° uzyskano dla kwarcu modyfikowanego materiatem BUT-4.5 w ilosci 1 mg-g™ oraz pirytu
modyfikowanego BUT-4.5 w ilosci 10 mg-g™.

Badania kata zwilZzania wodg powierzchni mineratow kontaktowanych z ANC wykazaty,

ze modyfikacja taka zwigksza hydrofobowos$¢ mineratow, szczegdlnie dla kwarcu, gdzie
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adsorpcja byta najefektywniejsza i najwicksza. Wzrost wartosci kata zwilzania potwierdza
skuteczno$¢ modyfikacji wlasciwosci powierzchniowych mineratow.

Zatem stopien adsorpcji ANC na powierzchni mineraléw jest silnie zalezny od pH
uktadu, stopnia podstawienia aming ANC oraz co za tym idzie, ilosci uzytego do modyfikacji
granic fazowych nanomateriatu. Mimo, ze nie ANC samodzielnie nie sg w stanie peni¢ funkcji
klasycznych spieniaczy, to jednak moga znaczaco wplywac na wtasciwosci granic fazowych
w procesie flotacji.

Wobec uzyskanych wynikow sformulowane hipotezy potwierdzono w petni. Pierwsza
Z nich brzmiata: (H1) aminowane nanostruktury celulozy zwickszaja stopien usunigcia
drobnych czastek mineralnych z zawiesin, za$ druga (H2) aminowane nanostruktury celulozy
moga skutecznie modyfikowac stan granic fazowych w uktadzie faz gaz — ciato state — ciecz,
zwigkszajac efektywnos$¢ flotacji drobnych czastek ciata statego.

Udowodniono, ze wytworzone nanomaterialy sg zdolne do poprawy efektywnosci zarowno
samego przyczepienia zagregowanych czastek kwarcu oraz pirytu, a w szerszym kontekscie do
poprawy ogolnej efektywnosci procesu flotacji drobnych czastek ciala statego. Dzigki
przeprowadzonym, systematycznym badaniom uzyskano nowy obraz wptywu ANC na
wlasciwosci granic fazowych, a takze w czesci uporzagdkowano obecng, szczatkowa wiedz¢ na
temat przebiegu proceséw w uktadach drobne czastki ciata stalego — nanostruktury celulozy.
Przyszte kierunki badan mogly obejmowa¢ problematyke selektywnej separacji
w przebadanych uktadach. Jak wida¢ otrzymane nanomateriaty charakteryzuja si¢ zdolnoscia
do intensyfikacji procesu flotacji, zatem zasadne moglyby okaza¢ si¢ proby odnalezienia
synergicznych oddziatywah ze stosowanymi w praktyce przemystowej odczynnikami
w kierunku obnizenia zapotrzebowania na substancje o watpliwym badZ negatywnym

oddziatywaniu na $rodowisko i organizmy zywe.
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