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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr. inZz. Krzysztofa Legawca
pt. .Nanostruktury celulozy jako modyfikatory wlasciwo$ci granic miedzyfazowych
w ukiadach dyspersyjnych zawierajacych drobne czastki ciala statego”

Praca zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. 1zabeli Polowczyk, prof. uczelni jako
promotora oraz dr. inz. Mateusza Kruszelnickiego jako promotora pomocniczego w Katedrze
Inzynierii Procesowej i Technologii Materiatéw Polimerowych i Weglowych na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej.

Globalne zmiany klimatyczne oraz wyczerpywanie sie zasobéw surowcéw mineralnych,
sprawia, Ze nieustannie udoskonala sie rozwigzania i technologie, ktére w skuteczny,
ekonomiczny i przede wszystkim przyjazny dla Srodowiska sposéb pozwolg na efektywna
eksploatacje kopalin, czy tez odzysk i odnowe wody. Jedna z czeSciej stosowanych technik
w oczyszczaniu wody i $ciekdéw, a takze wzbogacaniu rud metali jest proces flotacji. Polega on na
separacji zawiesin rozdrobnionych czastek mineralnych o charakterze hydrofobowym poprzez
unoszenie ich na powierzchnie cieczy za pomoca drobnych pecherzykéw powietrza.
W dzisiejszych czasach istotnym wyzwaniem przemystu wydobywczego stato sie przetwarzanie
materiatéw drobnoziarnistych, co zwigzane jest z konieczno$ciag wykorzystania coraz mniej
zasobnych zt6z, charakteryzujacych sie wysokim stopniem rozproszenia pozadanych mineratéw.
Wymusza to znaczne rozdrobnienie surowca, ktéry tworzy wysoce stabilne zawiesiny wodne,
w zwigzku z czym jego separacja na drodze flotacji staje sie¢ coraz bardziej utrudniona. W celu
poprawy parametrow rozdziatu stosuje sie substancje chemiczne (odczynniki flotacyjne), ktére
spetniajg funkcje kolektorow, modyfikatoréw oraz spieniaczy. Wsrod substancji modyfikujacych
wiasciwosci fizykochemiczne granic faz w takich ukfadach wazng grupe stanowia surfaktanty
i polimery. Realizowane obecnie strategie zrOwnowazonego rozwoju skianiajg do zastosowania
surowcoéw naturalnych pochodzacych ze Zrédel odnawialnych, co nie stwarza zagrozenia dla
Srodowiska naturalnego. W kontekscie procesu flotacji ten wymég moze by¢ spetniony poprzez
wykorzystanie w roli odczynnikow wspomagajgcych proces rozdziatu np. polimeréw
naturalnych, takich jak celuloza. Ten w peini biodegradowalny polimer moze by¢ poddany
roznym modyfikacjom i posiada wiele interesujacych wiasciwosci, ktére moga stanowic
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rozwigzanie probleméw, pojawiajacych sie przy flotacyjnym rozdziale wysoko zdyspergowanych
zawiesin.

Tego wiasnie zagadnienia dotyczy rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Krzysztofa Legawca.
Zasadniczym jej celem byto opracowanie sposobu wytwarzania aminowanych nanostruktur
celulozy (ANC) o kontrolowanej hydrofobowosci i stopniu podstawienia aminami alifatycznymi
(etylo-, butylo- oraz heksyloaming) ooraz zbadanie wpiywu ich obecno$ci na procesy agregacji
i flotacji drobnych czastek wybranych mineratéw - tlenkowego (kwarcu) oraz siarczkowego
(pirytu). Wpisuje sig¢ to bardzo dobrze w trend poszukiwania nowych bardziej ekologicznych
rozwigzafh separacji czastek ciala stalego o niewielkich rozmiarach, tworzacych stabilne
zawiesiny na réznych etapach proceséw przetworczych surowcéw mineralnych. W zwigzku z tym
Autor skupit sie po pierwsze na zdefiniowaniu mechanizméw destabilizacji (na drodze flokulacji
mostkowej i neutralizacji tadunku powierzchniowego) drobnych czastek wytypowanych
mineratéw na skutek dodatku aminowanych nanostruktur celulozy, a po drugie wykorzystat te
informacje do wyjasnienia zjawisk zachodzacych na granicy faz gaz-ciato state-ciecz, ktére
przyczyniaja si¢ do zwiekszenia efektywnosci flotacji w badanych uktadach zawierajacych ANC.
Pozwolito to uporzadkowac i usystematyzowac bardzo znikoma wiedze w temacie wykorzystania
nanostruktur o rdzeniu biopolimerowym w procesie flotacji z poprzedzajacym go procesem
flokulacji w odniesieniu do zawiesin mineratéw charakteryzujacych sie wysokim stopniem
zdyspergowania.

Bardzo wartoSciowym osiggnieciem jest zastosowanie statystycznego planowania
eksperymentu, w wyniku ktérego opracowano model matematyczny reakcji otrzymywania
celulozy 2,3-dialdehydowej (DAC) w regioselektywnym procesie utleniania celulozy nadjodanem
sodu, ktéra nastgpnie poddawano redukcji (przy uzyciu 2-pikolino boranu) do celulozy
aminowanej (zawierajgcej ugrupowania etylo-, n-butylo- i n-heksyloaminowe o réznej diugosci
faficucha alifatycznego). Zaproponowany model opisywany wielomianami drugiego stopnia
pozwolil przewidzie¢ stopnie utlenienia (zawarto$ci ugrupowan aldehydowych) DAC oraz
wydajnoSci tej reakcji bez konieczno$ci przeprowadzania czasochtonnej analizy
fizykochemicznej. W wyniku jego zastosowania okre$lono optymalne warto$ci parametréw
procesowych, takich jak temperatura, ilo$¢ utleniacza oraz czas prowadzenia reakcji, ktére
umozliwialy uzyskanie DAC o Zadanej zawartosci grup [-CHO], tj. 1,5; 3,0 i 4,5 mmol/g.
Korzystajac z tego samego modelu wyznaczono ilosci reagentéw potrzebnych do drugiego etapu
syntezy. Takie podej$cie wpisuje si¢ bardzo dobrze w trendy zielonej chemii, gdyz ogranicza
znacznie zuzycie odczynnikéw chemicznych, a takze jest uzasadnione ekonomicznie ze wzgledu
na obnizenie kosztéw i skrécenie czasu wytworzenia modyfikowanej celulozy.
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Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Krzysztofa Legawca napisana
jest w jezyku polskim, posiada klasyczny ukiad i liczy 164 strony. Rozpoczyna sie Streszczeniem,
przedstawionym takze w jezyku angielskim jako Abstract. W dalszej kolejno$ci zamieszczono
Wprowadzenie, w ktérym Autor trafnie uzasadnit wybér tematyki prac eksperymentalnych oraz
sformutowat dwie hipotezy badawcze, ktére zawieraly stwierdzenie, Ze aminowane
nanostruktury celulozy przyczynia sie do zwiekszenia efektywnosci zaréwno usuniecia drobnych
czastek zawiesiny, jak i procesu ﬁotacji. Przeglad literatury zamieszczono na 40 stronach
w ramach 4 rozdziatéw. Obejmuje on charakterystyke proceséw agregacyjnych drobnych czastek
ciata statego we wspéiczesnym przemysle, prezentacje kierunkéw poszukiwania alternatyw dla
konwencjonalnych odczynnikéw agregacyjnych ze szczegblnym uwzglednieniem materiatéw
nanostrukturalnych, przedstawienie sposobé6w modyfikacji powierzchniowej wiékien celulozy
oraz opis podstaw fenomenologicznych proceséw agregacyjnych i termodynamiki ukiadéw
dyspersyjnych. Oméwienie najwazniejszych zagadnien zwigzanych z tematyka rozprawy stanowi
bardzo dobre wprowadzenie do dyskusji uzyskanych wynikéw. Warto takze podkreélié, ze ta
cze$¢ opracowania oparta jest na aktualnych doniesieniach literaturowych, zawiera zestawienia
i poréwnania danych uzyskanych przez inne grupy badawcze, a takze kolorowe rysunki i wykresy,
ktére stanowig w przewazajacej cze§ci opracowania wilasne Autora. Takie podejécie utatwia
lekturg pracy i stanowi cenny zbiér informacji na temat procesu flotacji, aktualnie pojawiajacych
si¢ probleméw w tej dziedzinie, kierunkéw jej rozwoju i wdrazania innowacyjnych rozwiazan
wspomagajacych proces rozdziatu.

Najobszerniejszy fragment pracy po$wiecony cze$ci badawczej liczy 92 strony
i rozpoczyna si¢ rozdziatem Cel rozprawy doktorskiej, w ktérym wyrézniono trzy cele
szczegblowe, mianowicie: 1) otrzymanie materiatu ANC o kontrolowanych wiasciwos$ciach
powierzchniowych, 2) zbadanie wptywu ANC na procesy agregacyjne kwarcu i pirytu w uktadzie
dwufazowym ciecz-cialo state oraz 3) zbadanie wptywu ANC na efektywnos$é flotacji kwarcu
i pirytu w ukfadzie tréjfazowym gaz-ciecz-ciato state. W kolejnym rozdziale zatytutowanym Czes$¢
eksperymentaina scharakteryzowano materiaty i metody, przedstawiono wyniki pomiaréw i ich
dyskusje, a takze podsumowanie i przyszte kierunki badan. Uzyskane wyniki zostaly czytelnie
zaprezentowane (takze w formie licznych rysunkdéw i tabel), wyczerpujagco oméwione, a ich
rezultaty poréwnane z dostgpnymi danymi literaturowymi. Przedstawiono réwniez bogatg
charakterystyke fizykochemiczng i powierzchniowg otrzymanych aminowanych nanostruktur
celulozy, a takze zastosowanych mineratéw. Dokonano tego w oparciu o cala game technik,
miedzy innymi: spektroskopie odbicia rozproszonego w zakresie $rodkowej podczerwieni
(DRIFT), spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), rentgenowska
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dyfraktometri¢ proszkowa (XRD), fluorescencyjna spektrometri¢ rentgenowska z dyspersja
energii (ED-XRF), porozymetri¢ oparta na pomiarach niskotemperaturowych izoterm
adsorpcji/desorpcji azotu, metode tensjometryczng odrywania pierscienia do pomiaru napiecia
powierzchniowego, dopplerowska elektroforeze laserowa z wyKkorzystaniem statycznego
rozpraszania $wiatla (SLS) prowadzaca do wyznaczenia potencjatu elektrokinetycznego,
dyfrakcje laserowa z dynamicznym rozpraszaniem $wiatla (DLS) umozliwiajgce okreslenie
wielko$ci agregatéw oraz rozktadu wielkosci czastek, transmisyjna mikroskopie elektronowa
(TEM) oraz technike siedzacej kropli (goniometr optyczny) do pomiaru kata zwilzania
i swobodnej energii powierzchniowej. Z kolei badania proceséw agregacji i flokulacji w uktadzie
dwufazowym ciecz-ciato state zrealizowano stosujac technike statycznego wielokrotnego
rozpraszania Swiatta (SMLS) z uzyciem aparatu Turbiscan LabExpert, natomiast proces flotacji
prowadzono w zmodyfikowanym jednopecherzykowym flotowniku Hallimonda.

Whioski wynikajace z przeprowadzonych doswiadczen zostaly poprawnie sformutowane
i zamieszczone w czesci Podsumowanie i perspektywy. Koncowe fragmenty pracy zawierajg
Literature (tgcznie 223 pozycje) oraz Charakterystyke dorobku naukowego Autora.

Przedstawiony przez Pana mgr. inz. Krzysztofa Legawca material doswiadczalny,
a takze interpretacja uzyskanych wynikéw jasno wskazujg na element nowosci naukowej
wniesiony w obecny stan wiedzy odnoszacy sie do opracowywania innowacyjnych flokulantéw
pochodzenia naturalnego intensyfikujacych proces flotacji mineratow. Jest to bardzo istotne
w obliczu stale malejgcych zasobéw ropy naftowej, bedacej Zrédiem weglowodordw, ktérych
pochodne wykorzystywane sg do syntezy odczynnikéw flotacyjnych. Uzyskane przez Autora
aminowane nanostruktury celulozy to wielofunkcyjny material, ktérego szkielet stanowi
biopolimer, a przytgczone grupy aminowe umozliwiaja skuteczng adsorpcje na powierzchni
czastek mineratéw (powodujgc ich destabilizacje na drodze flokulacji) i jednocze$nie modyfikuja
hydrofobowos¢ takiego bioflokulantu, co wywiera wysoce pozytywny wplyw na efektywnos¢
procesu flotacji. Wszystkie postawione cele szczegétowe pracy zostaty poprawnie i w peini
zrealizowane, a hipotezy badawcze zweryfikowane i potwierdzone. W mojej ocenie bardzo
waznym osiagnieciem Autora jest zaproponowanie najbardziej prawdopodobnych mechanizméw
oddziatywan w badanych uktadach dwufazowych i tréjfazowych, ktére pozwalajg zrozumieé ich
nature i co wiecej skutecznie kontrolowa¢ procesy zachodzace podczas flotacji drobnych czastek
ciata statego. Bylo to mozliwe dzieki kompleksowym i systematycznym badaniom, poczawszy od
przeprowadzenia modyfikacji celulozy i charakterystyke uzyskanych nanostruktur bioflokulantu
oraz zastosowanych mineraléw, poprzez testy agregacyjne, az po eksperymenty flotacyjne.
Stanowi to dowdd na bardzo dojrzate podej$cie Doktoranta do podjetego zagadnienia
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badawczego. Zaprezentowane w rozprawie doktorskiej badania odznaczajg sie oryginalnoscia,

szczegblnie w odniesieniu do przebiegu proceséw w ukladzie drobne czastki zawiesiny-

modyfikowane nanostruktury celulozy. Dodatkowo ich rezultaty maja duzy potencjat aplikacyjny

z punktu widzenia stale rosnacego zapotrzebowania na nowe rozwigzania i udoskonalanie metod

separacji mineratéw, co stanowi odpowiedz nie tylko na zmieniajgce si¢ uwarunkowania prawne

dotyczace ograniczania negatywnego wpiywu przemystu na Srodowisko, ale réwniez koniecznos¢

eksploatacji mniej zasobnych zt6z mineratéw i rud metali.

W mojej ocenie recenzowana rozprawa doktorska stanowi warto$ciowe opracowanie

naukowe o duzym znaczeniu dla rozwoju dyscypliny naukowej inzynieria chemiczna, co

przejawia sie poprzez:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

otrzymanie aminowanych nanostruktur celulozy o kontrolowanych wiasciwos$ciach
powierzchniowych, takich jak hydrofobowos¢ i stopien podstawienia aming alifatyczna;
opracowanie modeli matematycznych pozwalajacych dobraé optymalne parametry
procesowe (temperatura, ilo§ci reagentéw, czas) reakcji utleniania celulozy, a nastepnie
reakcji aminowania jej aldehydowej formy, bez koniecznos$ci przeprowadzenia
czasochtonnej analizy fizykochemicznej produktéw obu etapéw funkcjonalizacji
biopolimeru;

zdefiniowanie mechanizmu oddziatywan aminowanych nanostruktur celulozy
z czastkami mineralnymi (kwarcu, pirytu) w ich zawiesinie wodnej i wskazanie
dominujacej roli oddziatywan elektrostatycznych, co zwigzane bylo ze zmiang tadunku
zaréwno w obrebie podwojnej warstwy elektrycznej czastek cial stalych, jak i na
powierzchni ANC (na skutek deprotonacji grup aminowych) wraz ze wzrostem pH
roztworu;

wykazanie, Ze wzrost stopnia podstawienia aming alifatyczng w strukturze celulozy
skutkuje wzrostem hydrofobowosci biopolimeru, co powoduje bardziej skuteczng
destabilizacje zawiesin kwarcu i pirytu;

udowodnienie, Ze dodatek nanostruktur ANC (szczegdlnie tych zwierajacych diuzsze
faficuch alkilowe w ugrupowaniu aminowym) w zakresie wyzszych jej stezen obniza
napiecie powierzchniowe na granicy faz gaz-ciecz;

potwierdzenie, ze w okre§lonych warunkach (pH roztworu, dawka bioflokulantu, stopien
podstawienia aming w makroczasteczce polimeru) dodatek zmodyfikowanego
nanomateriatu opartego na celulozie wplywa pozytywnie na uzysk flotacyjny mineratéw
zwiekszajac go o 45% w przypadku kwarcu i 0 70% dla pirytu;
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7) wykazanie, Ze uzyskane aminowane nanostruktury celulozy maja obiecujgce wlasciwosci

jako modyfikatory przebiegu zjawisk miedzyfazowych w kontek$cie ich przysztego
zastosowania na szerszg skale w procesach flotacji drobnych czastek ciat statych.
Obowigzkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych niescisto$ci oraz kwestii

dyskusyjnych, ktérych oczywiscie bardzo trudno unikngé podczas opracowywania tak
obszernego materiatu badawczego. W czasie lektury rozprawy doktorskiej, nasunely mi sie
pewne uwagi, watpliwosci i pytania, ktére przytoczytam ponizej oraz prosze o odniesienie sie do

nich podczas publicznej obrony pracy.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Jako elektrolit podstawowy zastosowano KCl o stezeniu 1-103 mol-dm3. Jakie byly
powody takiego wiasnie wyboru?

Jakie réwnanie wykorzystano do obliczenia warto$ci potencjatu dzeta korzystajac ze
zmierzonych wartosci ruchliwosci elektroforetycznej w trakcie wykonywania pomiaréw
elektrokinetycznych?

Podczas testow agregacyjnych w uktadzie ciecz-ciato state ustalano zadang warto$¢ pH
zawiesiny, a nastepnie dodawano okreslong ilo§¢ ANC. Czy wprowadzenie biopolimeru nie
powodowato zmian pH uktadu, co mogto mie¢ wplyw na przebieg procesu agregacji?

Na str. 93, w odniesieniu do celulozy Autor pisze: ... im wyzszy jest stopien utlenienia,
tym mniejsza jest ilo$¢ grup hydroksylowych (-OH) na powierzchni materiatow, ktdre
przyjmuja tadunek ujemny w miare wzrostu zasadowosci $rodowiska”. Jest to dos¢
zaskakujace stwierdzenie, gdyz funkcyjne grupy hydroksylowe wystepujace
w makroczgsteczkach polimerowych wykazujg charakter niejonowy, w odréznieniu od
grup hydroksylowych obecnych np. na powierzchni materiatléw tlenkowych, ktére maja
wiasciwosci amfoteryczne i moga oddysocjowa¢ lub przytaczaé proton, ulegajac w ten
spos6b jonizacji (tak jak podano stusznie na stronach 103 i 104). Bardzo prosze
o wyjasnienie tego zagadnienia.

Na wykresach przedstawiajacych zaleznosci potencjalu dzeta od pH roztworu nie
zamieszczono stupkéw bieddow. Jest to szczegodlnie istotne w przypadku krzywych, ktére
potozone s3 bardzo blisko siebie lub wrecz sie pokrywaja. Jaki byt zatem biad pomiarowy
podczas wyznaczania potencjatu elektrokinetycznego?

Na rys. 6.21 (str. 110) przedstawiono zaleznosci parametru destabilizacji od dawki ANC
dla zawiesin kwarcu otrzymane przy réznych warto$ciach pH? W komentarzu do
uzyskanych zaleznosci Autor ograniczy! sie tylko do wskazania zaobserwowanych
tendencji, bez zaproponowania najbardziej prawdopodobnych mechanizméw stabilnosci
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w tych uktadach, biorgc pod uwage odczyn $rodowiska. Prosze o bardziej szczegétowe

omowienie tego zagadnienia.

7) W Kkontekécie przyszltych badain warto byloby rozwazyé wykonanie pomiaréw
obejmujacych  wyznaczenie {adunku powierzchniowego czastek mineratéw.
Dostarczytoby to dodatkowych informacji na temat znaku i wielko$ci fadunku
zgromadzonego w sztywnej warstwie Sterna w obrebie podwdjnej warstwy elektrycznej,
a nie tylko w obrebie p{aszciyzny poslizgu (na co wskazuje wartos¢ potencjatu dzeta), co
znacznie wzbogacitoby interpretacje wynikow adsorpcyjnych.

8) W tekscie znajduja sie nieliczne bledy edytorskie, stylistyczne, powtérzenia
i przejezyczenia np. termin .elektrolity tfa” (str.28) nalezatoby zastapi¢ przez ,elektrolity
podstawowe”; tabela 3.1 (str. 35) zawiera skroty CMC i CMF, ktére nie zgadzajg sie
z opisem odpowiednich nanomateriatéw celulozowych w tekScie (MCC i MFC,
odpowiednio); rys. 4.1 i r6wnanie 4.1 - symbole napie¢ miedzyfazowych na rysunku majg
inne indeksy niz we wzorze; wystepuje niekonsekwencja przy zapisie jednostek stezenia
molowego - uzywane sg zamiennie ,M" i ,mol-dm3"; sporadycznie pojawia sie termin
Jpotencjat zeta” zamiast ,potencjat dzeta”.

Przedstawione powyzej uwagi, pytania lub sugestie nie wplywajg jednak na ogéing bardzo
pozytywng ocene rozprawy doktorskiej i w Zadnym stopniu nie umniejszajg wartoSci
merytorycznej prezentowanych rezultatow.

Aktywno$¢ naukowa Doktoranta obejmuje 6 oryginalnych artykutéw posiadajacych IF,
ktére ukazaly sie w czasopismach specjalistycznych znajdujacych sie w bazie JCR oraz 4 rozdziaty
w monografiach. Ponadto Pan mgr. inz Krzysztof Legawiec brat udziat w konferencjach
krajowych i zagranicznych, prezentujac 12 komunikatéw. Na szczegblne wyréznienie zastuguje
Jego zaangazowanie w realizacje az 5 projektéw badawczych, zaréwno w roli kierownika
(1 projekt NCN), stypendysty (1 projekt NCN), jak i wykonawcy (2 projekty NCN, 1 projekt
.Dolnoslaski Bon na Innowacje i Soda Plus sp. z 0.0.). Dodatkowo odbyt on cztery staze naukowe
(3 krajowe - Krakdw, Gdynia i 1 zagraniczny - Praga, Czechy) oraz jest autorem/wspétautorem
trzech opracowan technologicznych dla otoczenia spoteczno-gospodarczego.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pana mgr. inZ. Krzysztofa
Legawca stwierdzam, Ze recenzowana praca jest oryginalnym i warto$ciowym opracowaniem,
ktére znaczaco rozszerza, wzbogaca i porzadkuje wiedz¢ w dziedzinie projektowania oraz
zastosowania nowych modyfikowanych biopolimeréw w procesach separacji drobnych czastek
ciat statych z wykorzystaniem flotacji. Bardzo szeroki zakres wykonanej pracy doswiadczalnej,
a takze umiejetno$¢ interpretacji i powiagzania danych uzyskanych przy zastosowaniu réznych
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technik pomiarowych oraz wyja$nienie na ich podstawie mechanizmu zachodzacych zjawisk
miedzyfazowych wskazuje na solidne podstawy naukowe Autora. Dodatkowo, tematyka pracy
bardzo dobrze wpisuje si¢ w realizowane aktualnie strategie rozwoju technologii bardziej
przyjaznych dla Srodowiska naturalnego.

W podsumowaniu jednoznacznie stwierdzam, ze przediozona mi do recenzji rozprawa
naukowa Pana mgr. inz. Krzysztofa Legawca speinia kryteria zwyczajowe, a przede wszystkim
wymagania formalne okres$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r.,, poz. 1571 z p6zZn. zm.). Na tej podstawie wnioskuje do Rady
Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Maﬂ%orvw}f& Mab‘lwt e ALO-

Prof. dr hab. Matgorzata Wisniewska



