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Streszczenie rozprawy doktorskiej
Nanostruktury celulozy jako modyfikatory wlasciwosci granic miedzyfazowych w ukladach
dyspersyjnych zawierajqcych drobne czqgstki ciala stalego

Istotna grupe przemystowych proceséw przetwdrczych stanowia te, ktérych celem jest separacja czastek
ciata stalego rozproszonych w cieczy. Jako przyktad mozna wskazaé tu koagulacje, flokulacje oraz
flotacje¢ — kluczowe elementy systeméw procesowych wzbogacania rud metali, czy tez oczyszczania
wody. Sterowanie takimi procesami odbywa si¢ poprzez modyfikacje wlasciwosci fizykochemii granic
fazowych przy wykorzystaniu réznorodnych substancji chemicznych.

Pomimo nieustannego rozwoju wiedzy na tematy mechanizméw i metod prowadzenia
wspominanych proceséw, na przestrzeni lat ujawnily sie nowie i bardziej ztozone problemy zwigzane
bezposrednio z ich wydajnoscia. Jednym z tych probleméw Jest powstawanie na réznych etapach
procesow przetworezych drobnych czastek ciata statego, ktérych separacja jest znacznie utrudniona
zpowodu ich niewielkich rozmiaréw. Jest to istotne wyzwanie badawcze, bowiem tylko czastki
o okreslonym zakresie rozmiaréw 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 flokulantéw jonowych. Substancje te sa
najczesciej pochodzenia syntetycznego, przez co nie ulegaja tak tatwo procesom biodegradacji oraz
mogg by¢ szkodliwe dla organizmow zywych. Dlatego w niniejszej pracy postanowiono stworzy¢
i przebada¢ nowe odczynniki zdolne do agregacji drobnych czgstek ciala statego, lecz oparte
0 najpowszechniej wystepujacy biopolimer — celuloze.

Praca sklada si¢ z dwoch czesci. W czesci pierwszej dokonano oceny istniejacego stanu wiedzy
W sposob umozliwiajacy krytyczng oceng rozwiazafh przyjetych w czesci badawczej. Omdéwiono
zagadnienia zwigzane z prowadzeniem proceséw agregacyjnych w warunkach przemystowych, a takze
kierunki poszukiwan zréwnowazonych alternatyw dla obecnie stosowanych odczynnikow
chemicznych. Nastepnie przedstawiono opis metod modyfikacji chemicznej widkien celulozy.
W kolejnych  rozdziatach — scharakteryzowano nature  procesow agregacyjnych, a takze
omowiono podstawowe zagadnienia zwigzane z termodynamika uktadow dyspersyjnych.

Czgs¢ badawceza rozpoczyna sie od oméwienia celéw rozprawy doktorskiej ktore koncentrujg sie
wokot hipotez gloszacych, ze aminowane nanostruktury celulozy (ANC) zwigkszaja stopien usuniecia
drobnych czastek mineralnych z zawiesin oraz ze moga one korzystnie wplywaé na stan granic
fazowych w uktadzie gaz-ciato-state ciecz w ten sposob, ze zwiekszaja one efektywnos¢ flotacji.

Pierwszy z rozdziatéw badawczych dotyczy opracowania metody umozliwiajacej otrzymywanie
ANC o r6znej hydrofobowosci i stopniu podstawienia aming alifatyczng (DS). Funkcjonalizacje
celulozy prowadzono w dwuetapowej reakcji. Etap pierwszy polegat na regioselektywnym utlenianiu
do celulozy 2,3-dialdehydowej przy uzyciu nadjodanu sodu. Aby kontrolowaé zawartosé aldehydow
stworzono matematyczny model reakcji w oparciu o centralny plan kompozycyjny. Zmiennymi
procesowymi byla temperatura, stosunek molowy nadjodanu sodu do celulozy oraz czas. W ten sposéb
odnaleziono parametry reakcji, ktore pozwalaja uzyskiwaé DAC o zawartosci aldehydéw wynoszgcej
1,5; 3,0 i 4,5 mmol-g”'. Drugi etap obejmowat redukcje grup aldehydowych do odpowiednich amin
o roznej dlugodei tancucha alifatycznego (etylo-, butylo- i heksyloaminy) w obecnosci 2-pikolino
boranu. Tak zmodyfikowane materiaty dezintegrowano do rozmiaréw nanometrycznych przy uzyciu
homogenizatora wysokocisnieniowego i scharakteryzowano technikami DLS, STEM/TEM, XRD, 'H
NMR, FTIR, ELS oraz przeprowadzono analiz¢ elementarng dla doktadne; estymacji DS. Aby dowies¢
zdolnosci do modyfikacji granic migdzyfazowych zbadano nie tylko kat zwilzania woda filmow
utworzonych z ANC, ale takze okreslono swobodna energie powierzchniowa metoda van Ossa. Efektem
tych badan bylo opracowanie metody umozlwiajacej uzyskiwanie ANC o kontrolowanej
hydrofobowosci w zakresie kata zwilzania woda od okoto 50° do 100°, $rednio co 6.6° i o réoznym
potencjale elektrokinetycznym powierzchni, zaleznym od DS.



W rozdziale drugim szczegdétowo przebadano wplyw otrzymanych ANC na procesy agregacyjne
w uktadzie dwufazowym ciecz-ciato state. Do badan tych uzyto drobnych czastek kwarcu oraz pirytu.
Szczegdtowo analizowano wplyw stezenia nanostruktur, DS, rodzaj podstawionej aminy oraz pH
srodowiska na efektywnos¢ zachodzacej flokulacji. Badania te przeprowadzono technikg SMLS, zas
morfologie otrzymanych flokut obserwowano przy uzyciu mikroskopu optycznego. Stopien usunigcia
drobnych czastek z roztworéw oceniano na podstawie analizy wielko$ci transmitancji. Dyskusje
dotyczaca mechanizmu procesu oparto o obliczenia na podstawie rozszerzonej teorii DLVO oraz
pomiary potencjatu elektrokinetycznego. W efekcie stwierdzono, ze krytycznym czynnikiem
determinujacym efektywnos$¢ adsorpcji ANC na powierzchni mineratéw jest pH ukfadu, co miato
zwiazek nie tylko z potencjatem powierzchni czastek, ale takze z zachowaniem grupy aminowej obecne;j
w strukturze ANC. W wyniku tych badan wykazano rowniez, ze wraz ze wzrostem DS wzmacniane sg
oddziatywania przyciagajace pomiedzy czastkami, co w optymalnie dobranym stezeniu wpltywa na
skuteczng flokulacje zawiesin.

Ostatni etap prac dotyczytl wptywu ANC na odpowiedz flotacyjna wytypowanych ukladéw.
W pierwszym etapie zbadano pianotwoérczos¢ roztworéw ANC udowadniajac, Ze nanomaterialy te nie
pelnia w ukladach funkcji spieniaczy. Badania przeprowadzone w mikroflotowniku Hallimonda
wykazaty, ze uzysk drobnych czastek kwarcu mozna zwigkszy¢ z okoto 15% do 60% stosujac ANC
o wysokim DS przy dawce 1 mg na gram mineratu. W przypadku pirytu osiagnigto wzrost uzysku z
10 do 80% rowniez po zastosowaniu nanostruktur o wysokim DS, lecz w wyzszej dawce, wynoszace]
10 mg na gram mineralu. Badania dotyczace efektywnosci tworzenia agregatu ciata stalego
z pecherzykiem powietrza przeprowadzono okreslajac stopien pokrycia pecherzyka. Najwyzsze
wartosci tego parametru, wynoszace okoto 110° odnotowano w uktadach, w ktérych obecne byly
nanostruktury celulozy 2,3-dibutyloaminowanej o najwyzszym DS. Uzyskane wartosci kata pokrycia
byty proporcjonalne do uzysku flotacyjnego. Podobne tendencje obserwowano badajac kat zwilzania
woda pastylek odpowiednio kondycjonowanej nadawy flotacyjne;.

Otrzymane wyniki badan pozwalaja na uzyskanie nowego obrazu wptywu ANC na granice fazowe
oraz pozwalaja uporzadkowaé obecna, szczatkowa, wiedze na temat mechanizmu proceséw 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 byto

przedmiotem zadnych z opisanych dotychczas w literaturze badan.
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