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Tematyka i cel pracy

Wykorzystanie zwigzkow powierzchniowo czynnych zwlaszcza pochodzenia biologicznego,
w procesach rozdzialu mineratow, a w szczegdlnosci we flotacji i flokulacji, stanowi w ostatnim
okresie obszar intensywnych badan, jest bowiem bardziej ekologiczng i efektywna metoda procesow
rozdzialu w pordwnaniu z separacja konwencjonalng, co ma zwigzek z bardziej restrykcyjnym
prawem, dotyczacym ochrony srodowiska i zdrowia oraz koniecznoscig obnizania kosztow procesow
rozdziahu.

Wcigz rosngce zapotrzebowanie na surowce mineralne sprawia, ze eksploatuje si¢ rudy o mniejszej
zawartosci sktadnika pozadanego, ktore trudno wzbogaca si¢ metodami tradycyjnymi.

Interesujgca w ostatnim okresie alternatywg dla metod konwencjonalnych przerobki surowcow
mineralnych sa procesy biotechnologiczne, w ktorych biotenzydy moga pehi¢ funkcje kolektorow
i spieniaczy, przyczyniajac si¢ znacznie w ten sposob do selektywnego rozdzialu mineratow.
Zastapienie reagentow chemicznych, uzywanych we flotacji, naturalnymi nietoksycznymi reagentami
biodegradowalnymi jest bardzo atrakcyjne ze wzgledu na ich wlasciwosci powierzchniowe, wysoka
specyficznosé i odpornos$¢ na zmiang takich parametréw, jak: temperatura i pH.

Wykorzystanie tanich produktéw odpadowych jako pozywek dla szczepdw wydajnie syntezujacych
tenzydy moze sprawié, ze produkcja biosurfaktantow stanie si¢ procesem optacalnym ekonomicznie
i przyczyni sie do ich uzycia w roznych galeziach przemystu, zwtaszcza przy wzbogacaniu surowcow
mineralnych oraz ograniczy sktadowanie odpaddw i uzycie substancji syntetycznych, prowadzacych

do zanieczyszczenia wod gruntowych oraz gleby, co wpisuje sie w koncepcje ,,zielonej chemii”.



Obecnie brak jest nadal rozwigzan technologicznych, ktore umozliwiatyby efektywna flotacj¢ na
skale przemystowa. W tym kontekscie poszukuje si¢ konkurencyjnych tenzydow, ktére beda
stosunkowo tanie, aktywne, przyjazne dla srodowiska oraz zdrowia i stabilne w warunkach procesu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Didyk-Muchy wpisuje sie
wlasnie w ten aktualny nurt badawczy. Poswiecona jest zardbwno zagadnieniom poznawczym jak
1 praktycznym. Opisane w niej badania dotycza bowiem nowych $ciezek syntezy biosurfaktantow,
wyboru serpentynitu, magnezytu i krzemionki jako mineraléw wzorcowych w badanym procesie
bioflotacji, opisania procesu modelem flotometrycznym, pozwalajagcym na okreslenie warunkow
fizykochemicznych procesu bioflotacji wybranych mineralow oraz wartosci maksymalnych wielkos$ci
flotujacych ziaren, co stwarza warunki dla selektywnego rozdziatu serpentynitu, magnezytu i kwarcu

z ich dwusktadnikowych mieszanin w procesie bioflotacji.

Opis ogolny

Praca zawiera 146 ponumerowanych stron, 74 rysunki oraz 21 tabel. Cze$¢ literaturowa obejmuje
48 stron, stanowigc 32,9% calosci pracy. Po wstepie (rozdz. 1), wprowadzajagcym w tematyke
1 kontekst rozprawy, przedstawiony jest cel badan i zakres pracy (rozdz. 2), a nastgpnie czgsé
literaturowa (rozdz. 3), prezentujaca zagadnienia zwigzane z procesem flotacji jako metody
wzbogacania surowcow mineralnych, aktywacjg ziaren mineralnych jonami metali w procesie flotacji,
biosurfakantami i ich wlasciwosciami, kinetykg syntezy biosurfaktantow, optymalizacjg warunkow
hodowli i1 skladu brzeczki hodowlanej, biotenzydami jako modyfikatorami wlasciwosci
powierzchniowych mineratow, wykorzystaniem biosurfaktantow do rozdziatu mineratow.

W rozdziale 4, poswieconym pracom doswiadczalnym, opisano odczynniki, aparature badawcza
isprzet laboratoryjny, procedury badawcze, dotyczace charakterystyki badanych surowcow
mineralnych, aktywacji powierzchni badanych mineraléw, pomiaru potencjatu dzeta, widma
w podczerwieni technika ATR(IR-ATR), wyznaczania izoterm adsorpcji jondw niklu na
powierzchniach mineraléow oraz SDS na powierzchni ziaren mineralnych, pomiaru napigcia
powierzchniowego, selekcji i hodowli mikroorganizméw stosowanych w badaniach optymalizacji
hodowli Streptomyces sp. S4, charakterystyki sktadu brzeczki, kinetyki syntezy biosurfaktantow,
wyznaczania CMC biotenzyddw oraz ich izoterm adsorpcji na powierzchni ziaren mineralnych, badan
flotacyjnych.

Najobszerniejszy rozdzial pracy poswiecony jest prezentacji uzyskanych wynikow badan wraz
zich dyskusjg (rozdz. 5). Rozdziat ten zostal podzielony na 15 podrozdzialéw zgodnie

z najwazniejszymi podjetymi w pracy watkami tematycznymi.



W rozdziale 6 znajduje si¢ zwigzte podsumowanie w postaci wnioskéw ogdlnych i szczegétowych.

Pracg konczy spis literatury cytowanej (231 pozycji) rozdz.7.

Do pracy dofaczono informacje, dotyczace dorobku naukowego Doktorantki, wystapien
konferencyjnych, udziatow w projektach oraz otrzymanych stypendiow, spis rysunkow tabel, symboli

oraz streszczenia rozprawy doktorskiej w jezyku polskim i jezyku angielskim (rozdz. 8 — 12).

Uwagi szczegolowe

Literaturowa czg$¢ pracy zostata opracowana solidnie. Autorka dokonata wiasciwej selekcji
informacji, niezbednych do zrozumienia kontekstu przeprowadzonych w pracy badan
doswiadczalnych oraz danych literaturowych, dotyczacych wspotczesnych trendéw w badaniach nad
syntezg biosurfaktantéw oraz ich wykorzystaniem do opracowania taniej i wydajnej metody rozdziatu
serpentynitu, magnezytu i kwarcu.

W czgsci doswiadczalnej przedstawiono zwigzly opis przygotowanych brzeczek pohodowlanych
ze szczepu Streptomyces sp.S4, zawierajacych biosurfaktanty, ktére moga pelni¢ réwnoczesnie
funkcje kolektorow i spieniaczy. Uzycie biosurfaktantow pozwala na selektywny rozdzial mineratow,
zwlaszcza w badanych uktadach, ktére jest trudno rozdzieli¢ przy wykorzystaniu metod tradycyjnych.

Podkresli¢ nalezy, ze Autorka wykorzystala bogaty i szeroki warsztat eksperymentalny,
obejmujacy: rozktad wielkosci czastek badanych mineralow (Malvern Mastersizer 2000 z przystawka
Hydro Mu), wielkos¢ powierzchni wilasciwej mineratéw (Flow Sorb II 2300 zgodnie z metoda
izotermy BET), analize chemiczng mineraléw metodg fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej
(XRF) z uzyciem spektrometru PW 2400 oraz rentgenowska z wykorzystaniem dyfraktometru
rentgenowskiego X’Pert PW 3020, pomiar potencjalu dzeta za pomocg dzetametru Malvern
ZetaMaster, widma w podczerwieni technika ATR(IR-ATR), pomiar napigcia powierzchniowego
metoda tensometryczng z uzyciem aparatu Kriiss K12T, wyznaczanie CMC biosurfaktantéw przy
uzyciu konduktometru Multimeter MM 41 (Crison) — pomiary przewodnictwa elektrolitycznego
roztwordw biotenzydow, stezenia poczatkowe i rownowagowe biosurfaktantow — uzycie
chromatografii HPLC, okreslenie pH prowadzenia procesu flotacji (spektrofotometr Helios y (Thermo
Electron Corporation), pomiary katow zwilzania przy wykorzystaniu kamery CCD Surface Electro
Optics Phoenix-300, podtaczonej do komputera z zainstalowanym analizatorem obrazu NIS Elements
(Nikon Basic Research) i Image XP.

Pomiary fizykochemiczne jak i pomiary elektrochemiczne i strukturalne bardzo dobrze koreluja
z danymi , uzyskanymi za pomocg modeli teoretycznych, co zapewne przyniosto Doktorantce spore

zadowolenie z uzyskanych wynikéw badan.



W pracy opisano systematycznie przeprowadzone badania dla kilku serii badanych mineratow
i biosurfaktantow oraz wptywu réznych parametrow na proces flotacji z uzyciem wytworzonych
samodzielnie biosurfaktantow, co uwazam za najciekawsze wyniki i osiggnigcia pracy.

Wyniki przeprowadzonych badan stanowig wazny punkt wyjécia do dalszych badan
pottechnicznych i przemystowych.

Na wyro6znienie zastuguje dyskusja wynikdéw badan prowadzona réwnolegle z ich prezentacja, co
stanowi ciekawe przedstawienie zagadnienia.

Przedstawiona do oceny rozprawa jest oryginalnym, wartosciowym i samodzielnym osiggnigciem
Doktorantki. Wyniki prowadzonych badan oraz ich weryfikacja za pomocg modeli ilosciowych
wnoszg nowe, istotne informacje do wiedzy, dotyczacej mozliwosci wykorzystania biosurfaktantow
do rozdziatu mineratéw takich jak: serpentynit, magnezyt i kwarc. Wazng cze$¢ pracy stanowi rozdzial
Whnioski, w ktorym Doktorantka odnosi sie¢ wnikliwie do wlasnych osiagnieé, podkreslajac
innowacyjnos¢ przeprowadzonych badan, wykazata sie rowniez bardzo dobrg znajomoscia literatury
przedmiotu.

Przedstawiona rozprawa jednoznacznie dowodzi, ze Doktorantka posiada doswiadczenie
i umiejetnosci prowadzenia wielu ztozonych analiz fizykochemicznych, badan w oparciu
0 nowoczesng aparatur¢ oraz syntezy biotenzydéw i ich wykorzystania w procesie flotacji.

Praca w oparciu o r6zne nowoczesne techniki pomiarowe nie jest trywialna i niekiedy nastrecza
wiele problemow, przede wszystkim ze wzgledu na podstawowe wiasciwosci uzyskiwanych
produktow jak np. selektywnos¢, charakterystyka spektralna, itp.

Doktorantka dowiodta, ze potrafi takie problemy rozwigzywac, a co wigcej, udato si¢ Jej znacznie
poprawi¢ wydajnos¢ procesu flotacji z wykorzystaniem wytworzonych samodzielnie biosurfaktantow.

W zakresie dokonan syntetycznych moje najwigksze uznanie i zainteresowanie wzbudzity
odpowiednio przygotowane brzeczki pohodowlane ze szczepu Streptomyces sp. S4, zawierajace
biotenzydy, spelniajgce rownoczesnie funkcje kolektorow i spieniaczy w procesie flotacji.

Drugim niezwykle istotnym elementem wspomagajacym z powodzeniem prace badacza, jest
umiejetnos$¢ korzystania z sugestii, wynikajacych z metod obliczeniowych. Studiujgc prace doktorska
uswiadomilam sobie, ze spore fragmenty poswiecone wykorzystaniu wynikéw obliczen same jako
takie moglyby stanowi¢ material rozprawy. Mam swiadomos$¢, ze dostgpnos¢ szybkich komputerow
i oprogramowania utatwia generowanie wynikoéw modelowania, znacznie poprawiajacych szate
graficzng dysertacji, jednakze w sposob proporcjonalny musi wzrasta¢ krytycyzm zwiazany z oceng
wygenerowanych wynikéw. To réwniez spora umiejetnosé, ktora wedlug mnie posiada Doktorantka.
Dowodza tego pomiary i wyniki dos$wiadczalne, potwierdzajace sugestie wynikajace

z przedstawionych modeli.



Uwazam, ze obliczenia numeryczne, prowadzone nawet najbardziej zaawansowanymi metodami,
zawsze muszg by¢ weryfikowane doswiadczalnie, w tym zakresie praca ta jest tego dobrym
przyktadem.

W pracy natrafilam na drobne bledy, niescistosci i literéwki. Z obowigzku recenzenta musze
wspomnie¢, ze w pracy czesto blednie zapisane sg nazwiska obcojezyczne, np. ma by¢ izoterma
Freundlicha, plan Boxa-Behnkena.

Zauwazone niedociagniecia i elementy problematyczne przedstawilam ponize;j.

1. Str. 14 - p, jest gestoscia ziarna, a nie ciezarem wlasciwym.

2. Str. 140 — spis symboli uzywanych w tekscie pracy powinien by¢ sporzadzony najpierw wg
alfabetu polskiego, a nastepnie greckiego oraz powinny by¢ podane jednostki, gdyz na
niektorych rysunkach i we wzorach brak jest jednostek (np. rys. 8, 9), a to utrudnia czytanie
pracy.

3. Opisy na rysunkach powinny by¢ w jezyku polskim (rys. 5, 6, 11, 12, 17, 20, 22, 38, 39, 40,
46, 47, 48).

4. Str. 52- nie przedstawiono w pracy krzywych kumulacyjnych, z ktérych odczytuje sie
Srednice dio, dso, doo ziaren, ktore zebrano w tabeli 1. Nb wielkosci te sg srednicami
charakterystycznymi, a nie srednimi.

5. Str. 57, 60, 62, 63, 64 — powinna by¢ czestos¢ obrotéw [min™'], a nie rpm.

Str. 61 — brak wykresu zaleznosci zmian gestosci optycznej hodowli od czasu jej trwania.

7. W pracy wystepuja drobne przejezyczenia, np.
str. 13 —jest ,,w sposob schematyczny” powinno by¢ schemat; jest ,,fakt ten”” powinno by¢:
efektywnos¢ flotacji; jest kat zwilzania ... staje si¢ istotnym czynnikiem” powinno by¢:
parametrem.
str. 14 we wzorze (6) wystepuje wielkos¢ (ppa), ktora jest sktadowa wzoru, a nie czynnikiem.
str 24, 26 — powinno by¢ czasteczki, a nie czgstki surfaktantow.

8. Str. 75, rys. 34 — opis rysunku nie jest jasny, nie wiadomo, jakich wielkosci dotycza ich
wartosci zmierzone i aproksymowane?

i

Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawione uwagi dyskusyjne oraz drobne niedociggni¢cia nie majg wptywu na mojg catosciowa
pozytywng oceng rozprawy.

Z dokumentacji wynika, ze Doktorantka jest autorem lub wspétautorem 6 prac zwigzanych
tematycznie z doktoratem, krajowych i zagranicznych, 4 referatow i publikacji w recenzowanych
materiatach konferencyjnych oraz 13 prezentacji na krajowych i zagranicznych konferencjach
naukowych. Otrzymata rowniez i wykonata w latach 2014-2015 grant w ramach programu
stypendialnego  Dolnoslaskiego ~ Urzedu  Marszatkowskiego pt.:  Separacja  mineralow
z wykorzystaniem biosurfaktantow na przyktadzie serpentynitu, magnetytu i kwarcu. To przekonuje,
ze dokonania naukowe Doktorantki byty juz dodatkowo weryfikowane przez recenzentéw czasopism

naukowych.



Recenzowana rozprawa zawiera nowe elementy, dotyczace wiedzy na temat syntezy
biosurfaktantow, analizy ich wiasciwosci uzytkowych, a przede wszystkim ich zastosowania
w procesie selektywnej bioseparacji mineralow. Autorka wykazata sie umiejetnosciami analizy
zlozonych proceséw biochemicznych, jak i wykorzystania w badaniach metod, stuzacych do
kompleksowej charakterystyki badanych procesow.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Didyk-Muchy
spelnia w pelni wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003r (Dz.U. Nr 65, poz 595 z 16 kwietnia 2003 r
z p0zniejszymi zmianami) ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
naukowych i tytule w zakresie sztuki” i wnioskuje¢ do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroclawskiej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego
w dziedzinie nauki techniczne, dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Doceniajgc wklad pracy, sposéb prezentacji, a co najwazniejsze dotychczasowe dokonania
udokumentowane publikacjami naukowymi, wnioskuje o wyrdznienie tej rozprawy, o ile spelnia

wymogi Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej, stawiane wyroznieniom prac
doktorskich.



