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Selektywna separacja czastek jest jednym z najwazniejszych proceséw technologicznych
wykorzystywanych przemystowo. Poza szeroko znanymi procesami wzbogacania
mineratéw flotacja stosowana jest jako metoda rozdziatu w recyklingu sprzetu
elektronicznego. Flotacja jest jedng z najwazniejszych i najpopularniejszych selektywnych
procesdw separacji, w ktorych znajduja sie hydrofobowe czastki selektywnie
wychwytywane przez pecherzyki powietrza w swoich zawiesinach o wtasciwosciach
hydrofilowych. Czastki transportowane s z zawiesiny na powierzchnie za pomoca
pecherzykdw gazéw. Proces determinowany jest przez zjawiska miedzyfazowe
zachodzace pomiedzy ciatem statym, cieczg i gazem. W zwigzku z czym szeroko rozumiana
chemia powierzchni odgrywa kluczowg role w zrozumieniu i doskonaleniu technologii
flotacji. Flotacja jest skomplikowanym procesem fizykochemicznym, na efektywnos$é
ktorego ma wptyw zwilzalno$¢ materiatéw, a takie ksztatt, rozmiar czy gestos¢ ciata
statego.

Rozprawa doktorska przygotowana zostata w najbardziej popularnej formie
stosowanej w naukach przyrodniczych, czyli z podziatem na czes¢ literaturowa
i eksperymentalng. Rozprawa rozpoczyna sie od spisu tresci oraz wykazu stosowanych
symboli, po czym nastepuje krotkie wprowadzenie w problematyke flotacji oraz opis celu
pracy. Literaturowa czes¢ rozprawy podzielona zostata na 9 rozdziatéw opisujgcych
w zwiezty sposéb literaturowe doniesienia dotyczgce procesow fizykochemicznych,
istotnych dla procesu flotacji. Druga czes¢ pracy to opis sposobu wykonywania badan
eksperymentalnych. Najciekawsza czes¢ pracy czyli opis uzyskanych wynikéw zaczyna sie
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na str. 73/157. W dalszej czesci znajduje sie podsumowanie uzyskanych wynikéw badan
oraz propozycja kontynuacji badan z tej tematyki. Literatura naukowa wykorzystana
podczas przygotowania rozprawy obejmuje 241 pozycji uporzagdkowanych w sposéb
alfabetyczny. Ostatnimi czeSciami pracy sg streszczenia w jezyku polski i angielskim oraz
wykaz aktywnosci naukowej doktoranta.

W czesci literaturowej autor podaje podstawowe informacje na temat flotacji,
zwilzalnosci powierzchni, oddziatywan pomiedzy pecherzykiem a czastka oraz teorii DEVO.
Informacje podane sg w zwiezty sposdb podajgc tylko dane bezposrednio zwigzane z
wykonanym eksperymentem. Przeglad literaturowy wykonany zostat na podstawie prac z
kilkudziesieciu ostatnich lat. Dominujg w nim za$ prace z ostatniego dwudziestolecia. To
pozwolito doktorantowi znalez¢ niewykorzystane jak dotad pole badawcze. W rozdziatach
dotyczacych zwilzalnosci i swobodnej energii powierzchniowej brakuje krytycznej analizy,
ktéra pojawia sie w rozdziatach 1.8 1.9. Pomimo tych niedociggnie¢ uznaé nalezy, ze czes¢
literaturowa pracy jest przemyslana i stanowi komplementarng cato$¢ i moze stuzyé
samodzielnie jako Zzrédtowy materiat dla studentow.

W rozdziale 2.2 Rozprawy Doktorskiej opisane s materiaty stosowane do badan:
modelowe ciata state oraz chemikalia stosowane podczas przeprowadzania
eksperymentéw. Metodyki prowadzenia badan, jakie podczas wykonywania ekspertow
stosowat doktorant, zawarte zostaty w rozdziale 2.3.. W przeprowadzonych
eksperymentach parametrem zmiennym byta zwilzalnos$¢ ciata statego. Kontrolowang
zwilzalno$¢ osiggnieto poprzez prowadzenie procesu estryfikacji. Tak uzyskane
powierzchnie badano, zapewniajac rézne konfiguracje fadunkéw na granicy faz, poprzez
indukowanie okreslonych sit na granicach faz. Sktad powierzchni okreslony zostat technika
XPS (spektroskopii fotoelektrondw w zakresie podczerwieni), chropowatos¢ zbadano
technika AFM stosujgc najlepszy do tego typu badan wspdtczynnik RMS. Zwilzalnos¢
powierzchni okreslona zostata poprzez zastosowanie cieczy referencyjnych takich jak:
woda, dijodometan, n-heptan czy formamid. Swobodna energia powierzchniowa zostata
oszacowana poprzez zastosowanie rdwnania van Ossa, Gooda, Chaudhury-ego (LWAB). W
kolejnych rozdziatach wyznaczano potencjat elektrokinetyczny oraz prowadzono badania
adhezji pecherzyka do pfaskiej powierzchni modyfikowanych ptytek szklanych.
Zarejestrowane obrazy poddano analizie pod katem tworzenia sie kontaktu tréjfazowego
oraz okreslenia czasu jego tworzenia. W kolejnych rozdziatach przeprowadzono badania
flotacyjne oraz obliczeniowe.

Najwazniejszg czescig recenzowanej pracy doktorskiej jest omdowienie i dyskusja
wynikow. Zdaniem recenzenta do najbardziej interesujgcych wynikdw zaprezentowanych
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w pracy doktorskiej jest efekt estryfikacji alkoholami n-alkilowymi (n=3,4,6,8,10)
powierzchni szkta sodowo-wapniowego. Analiza XPS wykazata, ze tego typu modyfikacja
doprowadzita do: zwigzania czasteczki alkoholu z powierzchnig szkta poprzez wiazanie Si-
0-C, co spowodowato tworzenie warstwy taricuchéw alkilowo-weglowych na powierzchni,
a tym samym wptyneto na jej zwilzalnosé. Pomiary chropowatosci powierzchni podtozy
szklanych wykazaty, ze utworzona warstwa taricuchéw weglowodorowych byta
stosunkowo jednorodna. Ponadto pomiary kata zwilzania woda wykazaty, ze zastosowana
estryfikacja pozwolito na kontrole zwilzalnosci powierzchni szkta, a stopien tej modyfikacji
zalezat od dtugosci taricucha uzywanego alkoholu, a takze czasu modyfikacji. Powierzchnia
estryfikowana alkoholami o krétszych tafcuchach (n=3-6) wykazywata hydrofilowos¢
(6~40-60°), podczas gdy zastosowanie weglowodoréw o dtuzszych taricuchach (n=8, 10)
skutkowato wzrostem wartosci kata zwilzania do okoto 90°. Estryfikacja nie wptyneta
zZnaczyco na oszacowang wartos$¢ potencjatu zeta podtoza szklanego. Fakt ten ma duze
znaczenie w przypadkach, gdy ciato state jest zanurzone w $rodowisku wodnym,
niezaleznie od zwilzalnosci ma te same potencjalne cechy (np. w badaniach procesu
flotacji). Jak wykazano w badaniach estryfikacja n-alkoholowa to prosta i tania metoda,
niewymagajaca uzycia niebezpiecznych rozpuszczalnikéow.

Podczas czytania rozprawy doktorskiej nasuneto mi sie kilka uwag oraz watpliwosci:

1. Rozdziat 1.2.2. opisujacy termodynamike procesu zwilzania. W czesci odnoszacej
sie do metody wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej, zaproponowanej
przez van Ossa, Gooda i Chaudhury’ego, zabrakto informacji o niedoskonatosciach
tego podejscia. W przypadku powierzchni hydrofobowych zdarza sie, ze daje ono
ujemne wartosci pierwiastkow z parametréw elektonowo-donorowych lub
elektronowo-akceptorowych. Zwykle elektronowo — akceptorowej, co ogranicza
mozliwosci tego podejscia do wyznaczenia tylko sktadowej dyspersyjnej.

2. W pracy zamiennie stosowane jest okreslenie jak ,swobodna energia
powierzchniowa” oraz ,energia powierzchniowa”. Okreslenia te opisujg réine
zjawiska i nie powinny by¢ stosowane zamiennie. Z termodynamicznego punktu
widzenia termin ,energia powierzchniowa” jest kojarzony z catkowitg energia
wewnetrzng powierzchniiw idealnym uktadzie jednosktadnikowym mozna zapisaé
zaleznoscia:
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Naukowe wyjasnienie tego problemu znalez¢ mozna w pracach: A.l. Rusanov,
Pure&Apll. Chem. 61, 1945, 1989; S.W. Ip, J.M. Touguri, J. Mat. Sci. 29, 688,
1994; B. Janiczuk, A. Zdziennicka, W. Wéjcik, Wiadomosci Chemiczne, 49, 7,
1995.
W przypadku wody w temperaturze 20°C energia powierzchniowa wynosi ok. 119
mJ/m?, natomiast swobodna energia powierzchniowa (napiecie

powierzchniowe) tylko 72,8 mJ/m?>.

3. Dlaczego podczas badan zwilzalnosci powierzchni ptytek szklanych zastosowano
objetosc¢ kropli rowng 0,2ul? Jest to wyjatkowo mata objetos¢ jak na badania tego
typu. Czy podczas pomiaréw katéw zwilzania metodg siedzgcej kropli
kontrolowano takie parametry jak temperatura i wilgotnosc?

4. zRozktad wielkosci mikrosfer mierzono przy uzyciu dyfrakcji laserowej, na
podstawie czego przyjeto wspotczynnik absorpcji dla fazy rozproszonej jako 0,0?

5. Rozdziat 2.3.2.5. Okreslenie ,,Pomiar potencjatu dzeta” jest btedne. W aparaturze
mierzy sie ruchliwos¢ elektroforetyczng po czym potencjat obliczany jest z jednego
z podejs¢ teoretycznych. Jakie podejscie zastosowano w tym przypadku?

6. Jakie sg gtdwne wnioski z pracy? Sposdb ich prezentacji jest dos¢ rozmyty.

Praca zawiera nieliczne btedy edytorskie, ktore nie wptywajg w zaden sposéb na jej ocene.

Mgr Mateusz Kruszelnicki wykazywata dodatkowa aktywnos¢ na rdéinych polach
uczestniczyt w konferencjach naukowych gdzie prezentowata swoje wyniki badan, brat
udziat w realizacji projektéw badawczych w roli wykonawcy oraz kierownika. Ponadto
wspotpracowat z podmiotami gospodarczymi.

Whiosek koncowy

W podsumowaniu stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Mateusza Kruszelnickiego
spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim (w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki (Dz. U.
22017 r. poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace
ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669))
i wnosze do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki
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