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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Krzysztofa Jana Legawca
|pt.: ,Nanostruktury celulozy jako modyfikatory wlasciwosci granic mi¢dzyfazowych w
ukladach dyspersyjnych zawierajacych drobne czastki ciala stalego” wykonanej pod
kierunkiem dr hab. inz. Izabeli Polowczyk, prof. uczelni oraz dr. inz. Mateusza

Kruszelnickiego

Podstawg opracowania recenzji jest uchwala nr 35/3/RDND05/2024-2028 Rady
Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna z dnia 13 listopada 2024 r. w sprawie
wyznaczenia recenzentOw w postepowaniu w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie
nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria chemiczna Panu mgr. inz.
Krzysztofowi Legawcowi.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Krzysztofa J. Legawca przedstawia
nowatorskie badania nad zastosowaniem aminowanych nanostruktur celulozy w procesach
flotacji i flokulacji drobnych czastek mineralnych. Praca powstata na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej, pod opieka dr hab. inz. [zabeli Polowczyk, prof. uczelni oraz dr.
inz. Mateusza Kruszelnickiego.

W ciggu ostatnich dziesiecioleci, w wyniku dynamicznego postepu technologicznego,
rozwoju przemystu oraz zaostrzenia przepisow srodowiskowych, zaszly istotne zmiany w
podejsciu do pozyskiwania i separacji surowcéw. Kluczowym wyzwaniem stalo si¢ nie tylko
zapewnienie dostepu do odpowiednich substancji chemicznych, ale rowniez optymalizacja
procesow ich wydzielania z uwzglednieniem ekonomicznych i ekologicznych aspektow

dziatalnos$ci przemystowe;.
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Rosngce globalne zapotrzebowanie na metale i surowce mineralne, wynikajace z
gwattownego rozwoju infrastrukturalnego oraz technologicznego, prowadzi do koniecznosci
eksploatacji zk6z o coraz nizszej zawartosci pozadanych mineralow. Surowce te
charakteryzuja si¢ czesto znacznym rozproszeniem mineralizacji, co wymusza stosowanie
zaawansowanych procesow rozdrabniania i mielenia. Celem tych dziatan jest uwolnienie
cennych sktadnikéw mineralnych i umozliwienie ich dalszej separacji. W efekcie powstaja
jednak zawiesiny wodne, ktore ze wzgledu na wyjgtkowo drobny rozmiar czastek ciala
statego charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscig i znaczng trudnoscia w ich zaggszczaniu oraz
oczyszczaniu.

Procesy separacyjne, takie jak flotacja, napotykaja w zwigzku z tym liczne
ograniczenia. Flotacj a, bedaca jednym z kluczowych proceséw wzbogacania rud, jest
najbardziej efektywna dla czastek o odpowiednich rozmiarach — zbyt male drobiny ciala
stalego majg bowiem niewielkie prawdopodobienstwo kolizji z pecherzykami gazu, co
znaczgco obniza skutecznosé formowania agregatéw flotacyjnych. Problem ten staje si¢
jeszcze bardziej ztozony w kontekscie wspdtczesnych wymagan wydajnosciowych oraz
ograniczen srodowiskowych, ktére obliguja przemyst do minimalizacji zuzycia wody, energii
i reagentéw chemicznych. | ’

Odpowiedzia na te wyzwania sg nowoczesne technologie i metody usprawniajgce
procesy separacji. Wspolczesne badania koncentrujg si¢ na opracowywaniu innowacyjnych
technik, takich jak modyfikacja wtasciwosci powierzchniowych czastek statych czy
zastosowanie zaawansowanych reagentow flotacyjnych o selektywnym dziataniu.

Wykorzystanie do tego celu polimerow sYntetycznych 1 zwigzkdw powierzchniowo
czynnych budzi powazne obawy srodowiskowe. Wiele z nich charakteryzuje si¢ trudng
biodegradowalnoscig i potencjalng toksycznoscia dla organizméw wodnych i ladowych, co
stawia pod znakiem zapytania ich dlugofalowe stosowanie w kontekscie zrGwnowazonego
rozwoju. W obliczu rosngcych wymogdw legislacyjnych oraz spotecznych naciskow na
ograniczenie negatywnego wplywu przemysiu na ekosystemy, konieczne jest poszukiwanie
bardziej ekologicznych i przyjaznych alternatyw dla tradycyjnych reagentéw chemicznych.

Praca doktorska Pana mgr. inz. Krzysztofa J. Legawca stanowi probe rozwigzania tego
problemu poprzez zastosowanie biopolimerow, ktére sa obecnie uznawane za jedne z
najbardziej obiecujgcych materiatléw w kontekscie zréwnowazonego rozwoju i ochrony
srodowiska. Przede wszystkim charakteryzuja si¢ wysoka biodegradowalno$cia. Nie mniej
istotng cechg struktur o rdzeniu biopolimerowym jest odnawialno$¢ surowcowa. Biopolimery,
takie jak celuloza, skrobia, chitozan czy alginian, pochodza z roslin, glonéw lub
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mikroorganizméw, co sprawia, ze ich produkcja nie wyczerpuje zasobow nieodnawialnych i
wpisuje si¢ w ide¢ gospodarki o obiegu zamknigtym. W poréwnaniu z konwencjonalnymi
materiatami opartymi na polimerach petrochemicznych, ktére s produktem wyczerpujacych
si¢ 16z kopalnych, biopolimery stanowig ekologiczng alternatywe. Struktury biopolimerowe
mozna funkcjonalizowaé, aby dostosowaé je do specyficznych zastosowan. Dzigki temu
zyskuja nowe whasciwosci, takie jak hydrofobowos¢, czy zdolno$¢ adsorpcji roznych
substancji.

Badania wskazuja, ze biodegradowalne nanostruktury celulozowe, ze wzglgdu na
swoje unikalne wlasciwosci, takie jak wysoka powierzchnia wlasciwa, stabilnos¢
mechaniczna i mozliwo$é funkcjonalizacji powierzchni, moga stanowi¢ skuteczne flokulanty
do agregacji drobnych czastek sta}ych. Poprzez odpowiednie modyfikacje chemiczne,
nanoceluloza moze zyskaé wlasciwosci umozliwiajace efektywne oddzialywanie z
mineralami, co zwigksza skutecznos$é procesu separacji. Doniesienia naukowe wskazuja na
mozliwo$é wykorzystania nanostruktur celulozowych jako ekologicznych kolektoréw
flotacyjnych, ktore moga zastapi¢ tradycyjne surfaktanty.

Celem rozprawy przedstawionej do recenzji bylo opracowanie sposobu wytwarzania i
zbadanie wplywu aminowanych nanostruktur celulozy o kontrolowanej hydrofobowosci i
stopniu podstawienia aminami alifatycznymi na przebieg proceséw flokulacji i ﬂotacji
drobnych czastek kwarcu oraz pirytu. Autor skupit si¢ na zbadaniu wptywu aminowanych
nanostruktur celulozy na uktady dwu- i tr6jfazowe, aby wskaza¢ potencjalne kierunki
zastosowan w procesach flokulacji i flotacji.

Sformutowano dwie hipotez badawcze:

H1: Aminowane nanostruktury celulozy zwigkszaja stopien usunigcia drobnych
czgstek mineralnych z zawiesin

H2: Aminowane nanostruktury celulozy moga skutecznie modyfikowa¢ stan granic
fazowych w ukladzie faz gaz — cialo stale — ciecz, zwigkszajac efektywnos¢ flotacji drobnych
czastek ciala stalego.

Praca doktorska liczy 164 strony (wliczajac prezentacje dorobku). Skiada sie z trzech
zasadniczych czgsci: czgsci literaturowej, celu pracy oraz czgséci doswiadczalnej. Czescei te
poprzedza wprowadzenie pozwalajace czytelnikowi na szybkie zapoznanie si¢ z tematykg
pracy. Autor oparl si¢ na ponad dwustu pozycjach literaturowych, gléwnie anglojezycznych.
Literatura jest bardzo aktualna. Kilka pozycji zostato opublikowanych w 2024 roku. W czeéci
literaturowej Autor przyblizyli wszystkie istotne zagadnienia, niezbedne z punktu widzenia
prowadzonych badan. Opisal rol¢ proceséw agregacyjnych drobnych czastek ciata statego we
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wspolczesnym przemysle, w tym flok-flotacje. Przedstawil kierunki poszukiwania alternatyw
dla konwencjonalnych odczynnikéw agregacyjnych ze szczegolnym uwzglednieniem
nanostruktur. Zapoznat czytelnika z metodami modyfikacji powierzchniowej widkien
celulozy. Na koniec oméwil podstawy fenomenologiczne proceséw agregacyjnych i
termodynamiki ukladéw dyspersyjnych, a mianowicie: zwilzanie powierzchni, energi¢
powierzchniows ciata statego, oddziatywania migdzy czgstkami w uktadach koloidalnych. W
krétkiej czesci zatytutowanej cel pracy przedstawit zasadniczy cel pracy, trzy cele gtdwne
oraz bardziej szczegdtowe cele czastkowe.

W czesci doswiadczalnej zostaty bardzo dokladnie opisane metody syntezy celulozy
2,3-dialdedydowej oraz jej redukcji do formy aminowej. Przedstawiony zostal zastosowany w
badaniach plan eksperymentu. Otrzymane materialy, a takze stosowane mineraly zostaty
scharakteryzowane licznymi metodami: spektrometria dynamicznego rozpraszania $wiatla,
transmisyjna mikroskopia elektronowa, spektroskopia rozproszonego odbicia w zakresie
srodkowej podczerwieni, spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego, rentgenowska
dyfraktometria proszkowa, sorpcja azotu w temperaturze 77 K, fluorescencyjna spektrometria
rentgenowska z dyspersjg energii. Doktorant przeprowadzil rowniez badanie potencjatu
elektrokinetycznego (potencjatu dzeta), gestosci whasciwej metoda piknometryczng, rozktadu
wielkosci czastek. Zastosowanie tak duzej liczby technik wymagato od doktoranta duzej
wiedzy teoretycznej, a takze praktycznej niezbednej przy interpretacji otrzymanych
wynikow. Nalezy dodaé, ze oprocz charakterystyki materialéw celulozowych oraz mineratéw
zostaly przeprowadzone badania dotyczace flotacji i flokulacji.

Utlenianie celulozy prowadzono z wykorzystaniem z nadjodanu sodu stosujgc
wczesniej opisany plan eksperymentu. Zmiennymi byly temperatura, czas oraz stosunek
molowy nadjodanu sodu do licznosci anhydroglukozy. Na podstawie analizy literatury
zaproponowano odpowiednie ich wartosci. Zostaly przedstawione modele opisujace
wydajnos¢ i zawartos¢ aldehydow na podstawie tych parametréw. Do syntezy form
aminowych celulozy wytypowano materialy o zawartosci aldehydoéw wynoszacej okoto 1,5,
3,0 oraz 4,5 mmol-g™!. W wyniku redukcji grup aldehydowych otrzymano celulozy 2,3-
dietylo-, -dibutylo- oraz —diheksyloaminowane, czyli w sumie 9 materiatdw. Materiaty te byly
réwniez charakteryzowane z wykorzystaniem technik wymienionych powyzej.

Zastosowano je do badania proceséw agregacyjnych w uktadzie dwufazowym (ciecz-
cialo state) w wykorzystaniem kwarcu 1 pirytu. Wykazano, ze wprowadzenie aminowanych
nanostruktur celulozy do zawiesin zawierajacych drobne czastki kwarcu i pirytu, skutkuje
zmiang w stabilnosci tych ukladéw. Skutecznos¢ tego procesu zalezy od pH srodowiska,
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diugosci alkilowego taficucha przylaczonego do nanostruktury biopolimeru, stopnia
podstawienia odpowiednig aming, dawki nanostruktur. Stwierdzono rowniez wplyw tych
samych parametréw na wielkosci agregatéw czastek pirytu i kwarcu. |

Doktorant przeprowadzit rtéwniez badania proceséw agregacyjnych w ukladzie
tréjfazowym gaz-ciecz-ciato state, czyli okreslit wptyw aminowanych nanostruktur celulozy
na modyfikacje granic fazowych w ukladzie trojfazowym. Stwierdzil, ze spadek napigcia
powierzchniowego ma miejsce tylko przy wysokim stezeniu aminowanych nanostruktur
celulozy (1,0 mg-em™) oraz, ze wraz z dtugoscia tancucha alkilowego do 6 wegli zdolnos¢ do
redukcji napiecia powierzchniowego nieco rosnie.

Aby oceni¢ potencjalne zastosowanie aminowanych nanostruktur celulozy jako
odczynnikéw flotacyjnych zbadat odpowiedz flotacyjng uktadow zawierajgcych kwarc oraz
piryt. W przypadku kwarcu najwigkszy uzysk wynosit 56,4%, a pirytu 78,2%. Dla kazdego z
mineraldw najbardziej korzystne okazato si¢ zastosowanie innej struktury celulozowe;j i
innego stezenia. Analiza kata pokrycia pecherzyka oraz kata zwilzania wskazala, ze dodatek
wiekszo$ci aminowanych nanostruktur celulozy bez wzglgdu na ich stezenie powodowat
podwyzszenie tych wartosci, co jest korzystne w kontekscie flotacji. _

Przedstawiona do recenzji praca doktorska stanowi bogaty materiat badaWczy.
Zauwazytam tez kilka bledow czy niedociagnigc.

Wbrew temu co twierdzi Autor w tabeli 5.3 zabraklo wartosci powierzchni wiasciwej
dla kwarcu i pirytu. Skoro zbadano przebieg izoterm sorpcji azotu nalezatoby krétko
skomentowac jaki jest to typ izotermy, na co taki przebieg wskazuje oraz poda¢ catkowitg
objetos¢ porow. Podpis osi x na rysunku 5.7 nie jest poprawny.

Na rysunku 5.8 przedstawiono sygnaty pochodzace od wzorcéw kwarcu oraz pirytu,
zabraklo jednak informacji o numerach odpowiednich kart JPDS (Joint Powder Diffraction
Standards) czy moze nowszych PDF (Powder Diffraction File).

Zasadnym byloby zamiesci¢ wyniki eksperymentoéw zrealizowanych zgodnie z
podanym w tabeli 5.1 planem do$wiadczen.

Przypuszczam, ze w tabeli 6.5 wartosci wahajace si¢ od 1,45 do 4,54 to zawartosci
aldehydow, a nie jak podano wydajnosé. Natomiast wartosci oscylujace wokét 80 to wartosci
wydajnosci reakcji.

Mimo kilku krytycznych uwag prace doktorska mgr. inz. Krzysztofa Jana Legawca
oceniam bardzo dobrze. Doktorant osiagnal postawione sobie cele badawcze. Opracowat
bardzo dobrze spos6b wytwarzania aminowanych nanostruktur celulozy. Zbadat wptyw
aminowanych nanostruktur celulozy o kontrolowanej hydrofobowosci i stopniu podstawienia
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aminami alifatycznymi na przebieg procesow flokulacji i flotacji drobnych czastek kwarcu
oraz pirytu. Tym samym zrealizowat réwniez trzy cele glowne:

- otrzymat aminowane nanostruktury celulozy o kontrolowanych wiasciwosciach

- zbadat wplyw aminowanych nanostruktur celulozowych na procesy agregacyjne w

uktadzie dwufazowym ciecz-cialo state

- zbadal wplyw aminowanych nanostruktur celulozy na uktad trdjfazowy gaz-ciecz-

ciato stale.

Sformulowane na wstepie dwie hipotezy badawcze zostaly potwierdzone. Doktorant
wykazal, Ze otrzymane aminowane nanostruktury celulozy skutecznie zwigkszajg
efektywno$é przyczepiania si¢ zagregowanych czastek kwarcu i pirytu do pecherzykow gazu,
co w konsekwencji prowadzi do poprawy ogdlnej wydajnosci procesu flotacji. Dzigki
systematycznie przeprowadzonym badaniom uzyskana zostata nowa perspektywa dotyczaca
wplywu badanych struktur na wlasciwosci granic miedzyfazowych.

Dorobek naukowy mgr. inz. Krzysztofa J. Legawca liczy sze$¢ wspotautorskich
publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w wykazie czasopism naukowych i
recenzowanych materialow z konferencji migdzynarodowych. W trzech z nich mgr inz.
Krzysztof J. Legawiec jest pierwszym autorem. Jest rOwniez wspolautorem czterech
rozdzialéw w monografiach naukowych. Wzial czynny udzial w dwunastu konferencjach
naukowych oraz pieciu projektach badawczych, w tym jednego z nich byt kierownikiem. Jest
réwniez wspoltautorem trzech opracowan technologicznych dla otoczenia spoteczno-
gospodarczego. Odbyt cztery staze badawcze, w tym jeden zagraniczny.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Krzysztofa J. Legawca jest pracg o istotnych walorach
naukowych i praktycznych. Autor wykazat si¢ solidng znajomoscig zagadnien teoretycznych
zwigzanych z tematem pracy oraz umiej¢tnosciami w zakresie planowania i realizacji
eksperymentow, jak rowniez analizy uzyskanych rezultatdéw. Dzieki szeroko zakrojonym
badaniom osiggnal zamierzony cel naukowy. Praca doktorska wnosi oryginalne rozwigzania
do dyscypliny inzynieria chemiczna, szczegdlnie w obszarze syntezy aminowanych
nanostruktur celulozy i ich wlasciwosci. Praca wnosi rowniez istotny wklad w rozwdj
zrownowazonych technologii separacyjnych, oferujac innowacyjne rozwigzanie w postaci
aminowanych nanostruktur celulozy. Wyniki badan sg obiecujgce zarowno dla zastosowan
przemystowych, jak i dalszych eksploracji naukowych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska spetnia
warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z pdzn. zm.), wnioskuj¢ zatem do Rady Dyscypliny
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Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz.
Krzysztofa J. Legawca do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwagg bardzo pozytywna oceng zamieszczong powyzej, znaczny
dorobek publikacyjny oraz fakt, ze praca doktorska Pana mgr. inz. Krzysztofa J. Legawca |
prezentuje nowe, autorskie rozwigzania technologiczne w dyscyplinie inzynieria chemiczna
majace znaczenie naukowe i potencjalne technologiczne zwracam si¢ do Rady Dyscypliny

Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem o wyrdznienie.
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