Autoreferat

wraz z opisem osiggniecia
i wykazem prac stanowiacych jednotematyczny cykl publikacji

Zalacznik 3A

do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego z obszaru dziedziny nauk
technicznych w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

dr inz. Marcin Lemanowicz
Politechnika Slaska
Wydziat Chemiczny,
ul. ks. M. Strzody 9, 44-100 Gliwice
tel.: 32 237 15 74,

e-mail: Marcin.Lemanowicz@polsl.pl

Gliwice 2018 r.



Zalacznik 3A

do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego z obszaru dziedziny nauk technicznych
w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

1. Imie i nazwisko: Marcin Lemanowicz

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe:

2011

2006 — 2007
2004 — 2006
2001 - 2006
2000 - 2001

Uzyskanie stopnia doktora nauk technicznych w zakresie dyscypliny
inzynieria chemiczna, na podstawie pracy ,,Spagiryczne procesy
zachodzace w ukladach dyspersyjnych cialo stale — ciecz w polu
ultradzwigkowym” — rozprawa zostala wyrdzniona przez Rade
Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej oraz uhonorowana
Stypendium Funduszu im. Jana Binkiewicza

Promotor: prof. dr hab. inz. Andrzej Gierczycki, Wydziat Chemiczny,
Politechnika Slaska w Gliwicach.

Ukonczenie Studium Doskonalenia Pedagogicznego dla nauczycieli
akademickich w Os$rodku Badan 1 Doskonalenia Dydaktyki
Politechniki Slaskiej.

Ukonczenie  Studium  Pedagogicznego w  Osrodku  Badan
i Doskonalenia Dydaktyki Politechniki Slaskiej z wynikiem bardzo
dobrym z wyrdznieniem.

Uzyskanie stopnia magistra inzyniera w zakresie dyscypliny
inzynieria chemiczna, na podstawie pracy ,Analiza ciepla
wydzielanego z procesora komputera klasy PC oraz jego odbioru za
pomoca radiatora z wentylatorem” — praca zajela II miejsce
w konkursie SITPChem na najlepsza prace dyplomowa z dziedziny
chemii na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w roku
akademickim 2005/2006.

promotor: dr hab. inz. Janusz Wojcik, Wydziat Chemiczny,
Politechnika Slaska w Gliwicach

Uzyskanie Diplome d'Etudesen Langue Frangaise (DELF) Al — A4
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

2014 — nadal
2011 -2014

2011

Staze i praktyki:

2018

2013

2006

2005

2004

2004

adiunkt — Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny
asystent — Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny

inzynier — Instytut Chemicznej Przerobki Wegla

2-tygodniowy staz naukowy w Graduate School of Engineering,
University of Hyogo (Japonia) pod opieka dr Shin-ichi Yusa, ktérego
tematem przewodnim jest ‘“Novel crystallization method using
advanced chemical process control” (w trakcie realizacji).

3-miesi¢czny staz finansowany z programu stazowego realizowanego
ze $rodkow Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu
Spotecznego, Priorytet VIII. Regionalne kadry gospodarki, Dziatanie
8.2.1: ,,Wsparcie dla wspotpracy sfery Nauki 1 przedsiebiorstw”
realizowanego przez Regionalng Izb¢ Gospodarczg w Katowicach
w partnerstwie z Uniwersytetem Slaskim w Katowicach oraz
Naczelng Organizacja Techniczng Federacji Stowarzyszen Naukowo-
Technicznych Rada Miejska w Gliwicach w firmie Mokrosz Sp.
7 0.0., glowna tematyka stazu: ,,Analiza proceséw zachodzacych
w technologii  chemicznego oczyszczania S$ciekow pod katem
modernizacji instalacji”.

Dwumiesigczna  praktyka nauczycielska (nauczyciel chemii)
w Akademickim Zespole Szkot Ogolnoksztatcagcych w Chorzowie.

Miesigczna praktyka studencka w Fluor S.A. w pracowni procesowej
w zakresie obslugi programéw komputerowych (ChemCad, HYSYS,
wewnetrzne  programy  firmy),  opracowania  dokumentacji
projektowe;.

Miesigczna praktyka studencka w Tyskich Browarach Ksigzecych
w dziale produkcji (,,Piwnice”) w zakresie kontroli produkcji, analizy
statystycznej, wdrazaniu systemow jakosci, opracowanie programu
kontrolujacego prace ptytowego wymiennika ciepta.

3-tygodniowa praktyka studencka w Zakladach Pomiarowo-
Badawczych Energetyki Energopomiar Sp. z o0.0. Gliwice, w zakresie
techniki pomiarowej, laboratorium technicznego, utylizacji odpadow.
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4. Praca zawodowa i dzialalno$¢ naukowo-badawcza.

4.1. Praca zawodowa i dziatalnos¢ naukowo-badawcza przed uzyskaniem stopnia

doktora nauk technicznych.

Studia na kierunku Inzynieria Chemiczna 1 Procesowa na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej rozpoczatem w 2001 roku. W trakcie trwania studiéw uczestniczytem
m.in. w pracach kota naukowego chemikoéw, jak i odbytem praktyki studenckie w Tyskich
Browarach Ksigz¢cych oraz w jednej ze $wiatowych firm zajmujacych si¢ projektowaniem,
kompletacja dostaw, czy zarzadzaniem projektami — Fluor S.A. W roku 2006 obronitem prace¢
magisterska pt. ,,Analiza ciepta wydzielanego z procesora komputera klasy PC oraz jego
odbioru za pomocg radiatora z wentylatorem”, ktorej promotorem byt dr hab. inz. Janusz
Wojcik. Mo6j dyplom zostal wyrdzniony przez Rade Wydzialu Chemicznego Politechniki
Slaskiej. Praca magisterska zostala zgloszona do konkursu SITPChem na najlepsza prace
dyplomowa z dziedziny chemii na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w roku
akademickim 2005/2006, gdzie zajeta drugie miejsce. W ramach realizacji badan powstaty
dwie publikacje naukowe. Pierwsza z nich stanowita przeglad metod chlodzenia procesorow
[2.B.9]. Natomiast druga, opublikowana w czasopi$mie posiadajacym liczb¢ wptywu (IF),
dotyczyta réwnania kryterialnego transportu ciepta z radiatora do chtodzacego go powietrza
[2.A.1].

Réwnoczesnie w latach 2004-2006 uczestniczylem w Studium Pedagogicznym
w O$rodku Badan i Doskonalenia Dydaktyki Politechniki Slaskiej. Wiazato si¢ to rowniez
z odbyciem dwumiesiecznych praktyk nauczycielskich w Akademickim Zespole Szkoét
Ogolnoksztatcacych w Chorzowie. Uzyskany przeze mnie dyplom z wyrdznieniem pozwala
mi na nauczanie chemii w szkolach ponadpodstawowych, a takze umozliwiat dalsze
rozwijanie kompetencji dydaktycznych.

W roku 2006 rozpoczatem studia doktoranckie w Katedrze Inzynierii Chemicznej
1 Procesowej (aktualnie Katedrze Inzynierii Chemicznej 1 Projektowania Procesowego)
Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej. Moim promotorem byt prof. dr hab. inz.
Andrzej Gierczycki. Tematyka mojej pracy koncentrowata si¢ na zastosowaniu fali
ultradzwickowej w celu uzyskania polepszonych efektow proceséw koagulacji 1 flokulacji.
Badania te uzyskatly dofinansowanie w formie promotorskiego grantu Komitet Badan
Naukowych w roku 2009 (grant nr NN 209329837 ,,Spagiryczne procesy zachodzace
w uktadach dyspersyjnych cialo stale — ciecz w polu ultradzwickowym™). Oprécz
standardowych zagadnien takich jak wplyw mieszania na rozmiary agregatow, wpltyw
mechanizmu agregacji na potozenie tzw. ,,okna flokulacji”, czy tez wtasciwosci filtracyjne
otrzymanych szlamow [2.A.3, 2.B.10, 2.B.11], mojg uwage szczeg6lnie zwrocito zjawisko
ultradzwickowej degradacji wielkoczasteczkowych polimerow liniowych, ktore czgsto
stosowane sa jako $rodki destabilizujace zawiesiny [2.A.5, 2.B.12]. Jest to w pelni

powtarzalne, nielosowe zjawisko pozwalajace w prosty sposob kontrolowaé rozklad masy
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czasteczkowej polimeréw. Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowalem nowa
metode flokulacji z wykorzystaniem polaczonego dziatania nadzwigkowionego oraz
niezmodyfikowanego flokulantu [2.A.8]. Nastepnie udowodnitem stuszno$¢ przedstawionej
koncepcji w badaniach z wykorzystaniem zawiesin przemystowych [2.A.7]. Rownoczes$nie
zainteresowatem si¢ opisem matematycznym zjawisk agregacji irozpadu, ze szczegdlnym
uwzglednieniem metod rozwigzywania réwnan bilansu populacji, takich jak metoda klas
zaproponowana przez Hounslowa, Kwadraturowa Metoda Momentdéw zaproponowana przez
McGrawa oraz Bezposrednia Kwadraturowa Metoda Momentow zaproponowanej przez Fana
1 wsp. [2.A.2, 2.A.6]. Rozprawe doktorska pt. ,,Spagiryczne procesy zachodzace w uktadach
dyspersyjnych ciato state — ciecz w polu ultradzwickowym” obronitem w 2011 roku. Zostata
ona wyrozniona przez Rad¢e Wydzialu Chemicznego, a takze uhonorowana Stypendium
Funduszu im. Jana Binkiewicza.

Wraz z rozpoczeciem studiow doktoranckich, kontynuowalem poszerzanie swoich
kompetencji dydaktycznych poprzez uczeszczanie do Studium Doskonalenia Pedagogicznego
dla nauczycieli akademickich w Os$rodku Badan i Doskonalenia Dydaktyki Politechniki
Slaskiej, ktore ukonczytem w 2007.

Juz podczas prac zwigzanych z mojg rozprawag doktorska zaczatem si¢ interesowac
tematykg zastosowania polimerow czutych na bodzce w kontroli stabilnosci uktadow
dyspersyjnych. Dlatego tez nawigzatem wspolprace z dr inz. Wojciechem Kuznikiem
(Politechnika Slaska), ktory zajmowat si¢ syntezg i badaniem wiasciwo$ci makroczasteczek.
Wspolne badania zaowocowaly publikacja, w ktorej po raz pierwszy i jednoznacznie
udowodniono odwracalno$¢ procesu termoczulej agregacji na podstawie analizy rozktadéw
ziarnowych zawiesin [2.A.4]. Opisano réwniez mechanizm tego zjawiska oraz kryteria jego
wystepowania.

W roku 2011 w okresie 6 miesi¢gcy pracowalem w Instytucie Chemicznej przerobki
Wegla w Zabrzu na stanowisku inzyniera w projekcie ,,Inteligentna koksownia spetniajgca
wymagania najlepszej dostgpnej techniki” (Projekt kluczowy POIG.01.01.02-24-017/08;
Program Operacyjny Innowacyjna Gospodarka, O$ priorytetowa 1: Badania i rozwdj
nowoczesnych technologii, Dzialanie 1.1: Wspieranie badan naukowych dla budowy
gospodarki opartej] na wiedzy) wramach tematu badawczego ,,System automatycznej
regulacji ci$nienia w komorze koksowniczej”. Jednym z rezultatow mojej pracy bylo
wspolautorstwo publikacji w czasopismie branzowym [2.B.13].

4.2. Praca zawodowa i dzialalnosé naukowo-badawcza po uzyskaniu stopnia doktora

nauk technicznych.

W pazdzierniku 2011 roku rozpoczalem prace na stanowisku asystenta w Katedrze
Inzynierii Chemicznej 1 Projektowania Procesowego na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej. Od tego momentu moja dziatalno$¢ naukowa byla skoncentrowana glownie na
dwoéch tematykach badawczych, tj. kontroli stabilnosci uktadow dyspersyjnych oraz symulacji
z wykorzystaniem numerycznej mechaniki ptynow CFD.
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W tym samym roku zostalem wykonawca w grancie NCN ,,Otrzymywanie i badania
wlasciwosci  przeptywowych wybranych nanoptynow w aspekcie ich wykorzystania
w transporcie ciepta” (grant nr NN 209764040), ktorego kierownikiem byt prof. Andrzej
Gierczycki. Badania byly skoncentrowane na syntezie uktadéow koloidalnych metoda
dwustopniowg oraz analizie wptywu metody stabilizacji na wlasciwos$ci zawiesin, takie jak
dynamiczny wspolczynnik lepkosci, wspolczynnik przewodzenia ciepta, wspotczynnik
wnikania ciepla, czy tez wspotczynnik oporéw liniowych. Rezultatem przeprowadzonych
prac byt cykl publikacji naukowych, ktorych jestem wspédtautorem [3.B.25, 3.C.31, 3.C.32,
3.C.33, 3.C.34]. Udzial w badaniach pozwolit mi znaczaco poszerzy¢ wiedz¢ na temat
zjawisk miedzyczastkowych, szczegolnie w przypadku tak charakterystycznych uktadow
dyspersyjnych jak zawiesiny submikronowych czastek w osrodku polarnym.

Rownolegle do prac zwigzanych z grantem prowadzilem roéwniez badania, ktorych
tematyka wynikata z realizacji mojej pracy doktorskiej. Po pierwsze, wraz z prof. Andrzejem
Gierczyckim oraz prof. Mohsenem Al-Rashedem z The Public Authority for Applied
Education and Training w Kuwejcie opracowali$my matematyczny model procesu agregacji
1 rozpadu wykorzystujacy rownania bilansu populacji, w ktorych stata kinetyczna w rdzeniu
agregacji byla funkcjg parametrow procesu sonikacji polimeru wynikajacych z modelu
matematycznego ultradzwigkowej degradacji makroczasteczek [3.B.14]. Po drugie, wraz
z prof. Andrzejem Gierczyckim oraz dr Radkiem Sulcem z Czech Technical University in
Prague w Czechach zaproponowali$my poétempiryczny model tego samego zjawiska, ktory
z uwagi na znaczgco niskie koszty obliczeniowe moze znalez¢ zastosowanie w przemysle do
monitorowania przebiegu procesu flokulacji [3.B.15]. Ponadto zaczatem interesowaé si¢
metodami analizy przebiegu procesoOw agregacji i rozpadu, alternatywnymi do badan
z wykorzystaniem laserowego analizatora ziarnowego, co zaowocowato dwoma kolejnymi
publikacjami [3.C.30, 3.C.35].

Tematyka zastosowania polimeréw czulych na bodzce zaczatem si¢ juz interesowac
podczas prowadzenia prac zwigzanych z moja rozprawa doktorska. Otrzymane rezultaty
wstepnych badan oraz wspolna publikacja [2.B.4] zachecita mnie do dalszego kontynuowania
tego kierunku badah. W tym okresie mozna bylo znalezé znaczaca liczbe publikacji'?
dotyczacych wlasciwosci fizykochemicznych termoczutych polimerdéw jak i ich zastosowania
jako potencjalnych nos$nikow lekow. Z drugiej strony, tylko nieliczne prace dotyczyly
mozliwosci ich wykorzystania w takich galeziach przemystu jak obrobka kopalin,
oczyszczanie $ciekow, czy w szeroko pojetej inzynierii chemicznej. Z reguty dotyczyly one
modelowych uktadéw, bez wnikania w mechanizm, czy kinetyke tego zjawiska. W zwigzku z
tym rozpoczatem wiasny projekt badawczy. W roku 2013 uzyskal on dofinansowanie pod
postacig grantu programu MNiSW IUVENTUS PLUS pt. ,,Zastosowanie termoczulych

! Dimitrov I., Trzebicka B., Miiller A.H.E., Dworak A., Tsvetanov C.B., 2007. Thermosensitive water-soluble
copolymers with doubly responsive reversibly interacting entities, Progress in Polymer Science, vol. 32, 1275-
1343

2 Hamidi M., Azadi A., Raffei P., 2008. Hydrogel nanoparticle in drug delivery, Advanced Drug Delivery
Reviews, vol. 60, 1638-1649
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polimeréw do kontroli wtasciwosci uktadow dyspersyjnych ciato stale — ciecz” (grant nr
1P2012019972), ktorego bylem kierownikiem. W przeprowadzonych przeze mnie badaniach
koncentrowalem si¢ na nast¢pujacych zagadnieniach zwigzanych z termoczulg agregacja:
wplywie metody ogrzewania zawiesiny na mechanizm agregacji [3.B.16], r6znych metodach
wyznaczania dolnej krytycznej temperatury rozpuszczalnosci termoczutych flokulantow
[3.B.17], wplywie cykli ogrzewania i chtodzenia na efekt flokulacji [3.B.18], kinetyce
procesu termoczulej agregacji [3.B.19], mozliwos$ci zastosowania polimeréw wykazujacych
gérng krytyczng temperaturg¢ rozpuszczalnosci w kontroli stabilnosci zawiesin [3.B.20],
syntezie termoczulych nanopltynéw [3.B.22], czy tez flokulacji zawiesin przemystowych
[3.B.23]. Efektem koncowym przeprowadzonych prac byt réwniez artykut przegladowy na
temat zastosowania polimeréw termoczutych do kontroli stabilnosci uktadow dyspersyjnych
typu cialo state — ciecz [3.B.21]. Dzigki wspotpracy z dr Schin-ichi Yusg z Department of
Materials Science and Chemistry, University of Hyogo (Japonia) przeprowadzilem rowniez
badania nad mozliwoscia wykorzystania polimerdw czulych na $wiatto w sterowaniu
stabilnos$cig zawiesin, co zaowocowato publikacjg w czasopismie z listy JCR [3.B.24].

Dzigki doswiadczeniu zdobytemu w trzech wyzej] wymienionych projektach
uczestniczytem w pracach innych zespotow badawczych [3.B.26]. Ponadto zdobyta wiedze
postanowitem wykorzysta¢ w badaniach nad procesem krystalizacji. Pomimo, zZe jest to jedna
z najwazniejszych operacji jednostkowych wykorzystywanych do produkeji zywnosci, lekow,
czy nawozow sztucznych, wcigz pozostaje wiele nierozwigzanych kwestii zwigzanych z tym
procesem, takich jak jego stochastyczna natura lub zjawisko inkrustacji [3.B.27, 3.B.28,
3.B.29]. Dlatego tez zajalem si¢ tematem, ktorego celem jest zbadanie mozliwosci
wykorzystania polimeréw czutych na bodzce w kontroli przebiegu procesu krystalizacji,
czego dotychczasowym efektem jest jedno zgloszenie patentowe [4.1]. W chwili obecnej
jestem kierownikiem projektu badawczego ,,.Badania procesu krystalizacji inicjowanego
inteligentnymi polimerami” finansowanego przez NCN w ramach konkursu SONATA 13
(grant nr UMO-2017/26/D/ST8/00050).

W roku 2013 nawigzalem wspolprace z Miedzywydzialowym Kolem Naukowym
Bezzatogowych Obiektow Latajacych High Flyers dziatajgcym na Politechnice Slgskiej,
ktérego oficjalnym wspotopiekunem zostatem w roku 2016 (wraz z dr inz. Romanem Czyba).
Koto to powstato w 2010 roku z inicjatywy studentoéw, pracownikow Politechniki Slaskiej
oraz firmy Flytronic S.A., ktéra jest wiodacym polskim osrodkiem projektujgcym
1 produkujagcym specjalistyczne bezzatogowe systemy powietrzne. Jego celem jest
poszerzanie specjalistycznej wiedzy z zakresu projektowania, budowy 1 eksploatacji
autonomicznie sterowanych obiektow latajacych typu UAV. Moim gtownym zadaniem
w kole jest prowadzenie sekcji CFD, tzn. obliczen aerodynamicznych z wykorzystaniem
numerycznej mechaniki ptynéw. W ramach wspotpracy z kotem przygotowatem wiele analiz
aerodynamicznych projektowanych platform. Prowadzitem réwniez szkolenia z zakresu
obstugi srodowiska ANSYS Workbench dla studentow. Wraz z zespotem uczestniczytem
w mi¢dzynarodowym konkursie samolotow udzwigowych Air Cargo Challenge, ktory miat

7
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miejsce w Portugalii w 2013 roku oraz w Niemczech w 2015 roku. Do najwiekszych

sukcesOw kota mozna zaliczy¢: zdobycie szdstego miejsca na miedzynarodowym konkursie

lotniczym Air Cargo Challenge 2013 w Portugali, zdobycie podwojnego drugiego miejsca w

mi¢dzynarodowym konkursie International Micro Air Vehicle Conference and Flight

Competition 2013 we Francji, zdobycie pierwszego miejsca w Ogolnopolskich zawodach

poszukiwawczo-ratunkowych  z wykorzystaniem bezzalogowych obiektow latajacych

"Droniada 2017", uzyskanie finansowania projektu ,,System autonomicznych platform

latajacych dedykowanych do zadan szybkiego reagowania” w ramach konkursu MNiSW

,»Najlepsi z najlepszych! 2.0”. Jako wspdtopiekun kota jestem réwniez wspotautorem trzech

wystgpien konferencyjnych [10.22, 10.23, 10.24], z czego jedna praca jest indeksowana

w bazie Web of Science. Ponadto, wysitek wlozony w dziatalno$¢ kota zostat uhonorowany

Nagroda Ministra Nauki i1 Szkolnictwa Wyzszego dla opiekunow kota za zespotowe
osiggnig¢cia dydaktyczne.

Roéwniez w 2013 odbylem 3-miesigczny staz finansowany z programu stazowego
realizowanego ze $rodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu
Spotecznego, Priorytet VIII. Regionalne kadry gospodarki, Dziatanie 8.2.1: ,,Wsparcie dla
wspolpracy sfery Nauki 1 przedsigbiorstw” realizowanego przez Regionalng Izbe
Gospodarcza w Katowicach w partnerstwie z Uniwersytetem Slaskim w Katowicach oraz
Naczelng Organizacja Techniczng Federacji Stowarzyszen Naukowo-Technicznych Rada
Miejska w Gliwicach w firmie Mokrosz Sp. z 0.0. Gléwng tematyka stazu byla analiza
procesdw zachodzacych w technologii chemicznego oczyszczania $ciekéw pod katem
modernizacji instalacji.

Podsumowujac moj dotychczasowy dorobek:

e Jestem autorem lub wspotautorem 35 artykutdéw naukowych, z czego 24 opublikowano
w czasopismach znajdujacych si¢ na listach JCR, przy czym jedna publikacja nie jest
jeszcze ujeta w Web of Science (sumaryczny IF = 37,717, sumaryczne PM = 653,000
zgodnie z Web of Science na dzien 15.08.2018 r.).

e Jestem wspotautorem 27 wystgpien konferencyjnych, z ktorych 13 prezentowatem
osobiscie.

e Jestem wspdlautorem 1 zgloszenia patentowego.

e Bylem recenzentem publikacji naukowych w 26 czasopismach, m.in. Advanced Powder
Technology, Chemical Engineering Research and Design, Colloids and Surfaces A,
Journal of Colloid and Interface Science, Langmuir, Powder Technology, Separation and
Purification Technology, Water Research. W sumie przygotowatem 36 recenzje.

e Dotychczas prowadzitem 15 réznych zaj¢¢ dydaktycznych, z czego dla 4 przygotowatem
program ksztatcenia.

e Bylem promotorem pomocniczym pracy doktorskiej mgr inz. Wojciecha Bogacza pt.
,Badanie zjawiska inkrustacji powierzchni stalowej w trakcie krystalizacji izohydryczne;j
wybranych nieorganicznych soli z roztworow wodnych, promotor: dr hab. inz. Janusz
Wojcik.
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e Bylem kierujacym praca (promotorem) 10 projektéw inzynierskich oraz 8 prac
magisterskich, w tym 4 prac w jezyku angielskim; ponadto bylem opiekunem
pomocniczym w 8 pracach magisterskich. Jedna z prac zajela pierwsze miejsce
w konkursie SITPChem na najlepsza prace dyplomowa z dziedziny chemii na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej.

o Jestem wspotopiekunem Migdzywydzialowego Kota Naukowego Bezzatogowych
Obiektow Latajacych High Flyers.

e Aktywnie uczestnicze¢ w wydarzeniach promujacych Wydzial oraz Uczelni¢, a takze
w wydarzeniach popularyzujacych nauke, takich jak Industriada, Slaski Festiwal Nauki,
Noc Naukowcéw Politechniki Slaskiej, czy Uniwersytet Mtodego Odkrywcy.

e Pehi¢ wiele funkcji organizacyjnych, m.in. jestem czlonkiem Wydziatowej Komisji
Rekrutacyjnej, Komisji Dyscyplinarnej ds. Studentow, Katedralnej Komisji ds.
Egzaminow Inzynierskich.

e Jestem wspotautorem programu nowego kierunku studiow ,Inzynieria procesowa
iaparatura przemystowa” na Wydziale Chemicznym Politechniki ~ Slaskiej.
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5. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882, 1311, z 2017 r. poz. 859)

5.1. Tytul osiagni¢cia naukowego

Sonikacja flokulantéw oraz zastosowanie polimerow czulych na bodzce jako zaawansowane
metody wptywania na stabilno$¢ uktadow dyspersyjnych

5.2. Wykaz prac wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego:
A. Autorstwo monografii:

[HB1] Marcin Lemanowicz, Sonikacja flokulantow oraz zastosowanie polimeréw czulych
na bodzce jako zaawansowane metody wplywania na stabilnos¢ uktadow
dyspersyjnych, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2018.

B. Publikacje w czasopismach naukowych uwzglednionych w bazie JCR

[HB2] Mohsen H. Al-Rashed, Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki, 2012. Employment
of polymer degradation models in population balance equations describing
flocculation with sonicated polymers, Int. J. Miner. Process., vol. 104/105, 1-10.

IF = 1,378; PM = 30,000; CL = 3
Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaproponowaniu modelu
matematycznego, przeprowadzeniu obliczen numerycznych, analizie wynikow oraz

przygotowaniu tekstu publikacji. Méj udzial szacuje na 40%

[HB3] Radek Sulc, Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki, 2012. Effect of flocculant
sonication on floc growth kinetics occurring in an agitated vessel, Chem. Eng.
Process., vol. 60, 49-54.

IF = 1,950; PM = 30,000; CL =5
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na analizie otrzymanych wynikow,
rozwinigciu modelu matematycznego oraz przygotowaniu tekstu publikacji. Moj

udzial szacuje na 33%
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[HB4] Marcin Lemanowicz, Wojciech Kuznik, Mirostaw Gibas, Grzegorz Dzido, Andrzej
Gierczycki, 2012. Impact of heating method on the flocculation process using
thermosensitive polymer, Water Res., vol. 46(13), 4091-4098.

IF =4,655; PM = 45,000; CL =9
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodyki pomiarowej,
prowadzeniu badan eksperymentalnych, analizie otrzymanych wynikow oraz

przygotowaniu tekstu publikacji. Méj udziat szacuje na 40%

[HBS5] Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki,, Wojciech Kuznik, Rafat Sancewicz,
Patrycja Imiela, 2014. Determination of Lower Critical Solution Temperature of
thermosensitive flocculants, Min. Eng., vol. 69, 170-176.

IF = 1,597; PM = 35,000; CL =5
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodyki pomiarowej,
prowadzeniu badan eksperymentalnych, analizie otrzymanych wynikow oraz

przygotowaniu tekstu publikacji. Méj udzial szacuje na 50%

[HB6] Marcin Lemanowicz, 2015. Thermosensitive aggregation under condition of repeated
heating-cooling cycles, Int. J. Miner. Process., vol. 144, 26-32.
IF =1,617; PM = 30,000; CL =2
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodyki pomiarowej,
prowadzeniu badan eksperymentalnych, analizie otrzymanych wynikow oraz

przygotowaniu tekstu publikacji. Moj udzial szacuje na 100%

[HB7] Marcin Lemanowicz, Radek Sulc, Andrzej Gierczycki, Wojciech Kuznik, 2015.
Impact of the heating rate on the thermosensitive aggregation: experimental results
and mathematical model, Chem. Eng. Res. Des., vol. 98, 168-178.
IF =2,525; PM = 30,000; CL =0
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodyki pomiarowej,
prowadzeniu badan eksperymentalnych, analizie otrzymanych wynikow, rozwinigciu
modelu matematycznego oraz przygotowaniu tekstu publikacji. Moj udzial szacuje
na 50%

[HB8] Wojciech Bogacz, Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki, Wojciech Kuznik,
2016. Thermosensitive flocculation of aqueous suspension using a UCST polymer,
Bulgarian Chem. Commun., vol. 48(4), 731-735.

IF =0,229; PM = 15,000; CL =0
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodyki pomiarowej,
prowadzeniu badan eksperymentalnych, analizie otrzymanych wynikow oraz

przygotowaniu tekstu publikacji. Méj udzial szacuje na 40%
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[HB9] Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki, Wojciech Kuznik, 2016. Review of

[HB10]

[HB11]

[HB12]

stimuli-responsive polymers application as stabilization agents in solid-liquid
dispersion systems, Polimery, vol. 61(2), 92-97.

IF =0,718; PM = 15,000; CL = 1

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na przygotowaniu tekstu publikacji. Moj
udzial szacuje na 55%

Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki, Wojciech Kuznik, Joanna Milczynska,
Pawel Bulanda, 2016. Application of thermosensitive polymers in stabilization of
colloids, Adv. Powder Technol., vol. 27(2), 471-480.

IF = 2,478; PM = 30,000; CL = 0

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu metodyki pomiarowej,
prowadzeniu badan eksperymentalnych, analizie otrzymanych wynikow oraz

przygotowaniu tekstu publikacji. Méj udziat szacuje na 60%

Wojciech Bogacz, Marcin Lemanowicz, Andrzej Gierczycki, Anna Mielanczyk,
2017. Flocculation of flotation tailings using thermosensitive polymers, Chem. Proc.
Eng., vol. 38, 379- 392.

IF =0,971; PM = 15,000; CL =0

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na prowadzeniu badan eksperymentalnych,
analizie wynikow i przygotowaniu tekstu publikacji. Moj udzial szacuje na 50%.

Marcin Lemanowicz, Shin-ichi Yusa, Wojciech Bogacz, Andrzej Gierczycki, 2018.
Suspension stability control using light-sensitive polymers, Chem. Eng. Process.,
vol. 131,144 - 149.

IF =0,971; PM = 15,000; CL =0

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na prowadzeniu badan eksperymentalnych,
analizie wynikow i przygotowaniu tekstu publikacji. Moj udzial szacuje na 30%.
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5.3. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

W dzisiejszym $wiecie zadaniem inzynierii chemicznej 1 procesowe] jest nie tylko
osiggnigcie jak najwyzszej wydajnosci danego procesu, lecz takze bardziej precyzyjne
sterowanie jego przebiegiem w celu uzyskania produktu o $cisle okre§lonej strukturze
1 whasciwosciach. Dotyczy to rowniez takich operacji jednostkowych jak agregacja i rozpad,
ktore znajduja zastosowanie m.in., w syntezie farmaceutykow, kosmetykéw, zywnosci,
w obrobce kopalin, procesach oczyszczania $ciekow, czy tez w procesach roéznych gatezi
przemystu chemicznego. Precyzyjne sterowanie tych procesow odgrywa istotng role, gdyz
parametry takie jak rozklad ziarnowy lub ksztatt agregatow decyduja o cechach produktow —
ich kolorze, toksycznosci, podatnosci na filtracje, czy wspdlczynniku przewodzenia ciepta.
Dlatego tez, pomimo ze flokulacja wykorzystywana jest juz od potlowy poprzedniego stulecia,
wcigz proponowane s3 nowe rozwigzania. Wsrod nich wymieni¢ mozna zastosowanie uktadu
dwoéch  polimeréw, kompleksow  polimer-surfaktant, oraz stosowanie polimerow
biodegradowalnych®*°. Jednakze w tej dziedzinie nauki pozostaje wiele kwestii do
rozwigzania. Przyktadowo, za optymalny rezultat flokulacji uwaza si¢ uzyskanie szybko
sedymentujacych czastek ciala stalego tworzacych zwarta warstwe osadu oraz klarownej
cieczy nad osadem dla najnizszej mozliwej dawki polimeru. Jednak czesto te trzy warunki
wzajemnie si¢ wykluczaja. W chwili obecnej podejmowane sg rézne proby wykorzystania
zaawansowanych metod kontroli stabilno$ci zawiesin, w tym fali ultradzwickowej, czy
polimerow czulych na bodzce. Podjeto proby zastosowania stojacej fali ultradzwigkowe;j
w reaktorach sedymentacyjnych, w celu pozycjonowania czastek ciata statego w okreslonej
ptaszczyznie. Ponadto, zjawisko kawitacji wywolane przez fale ultradzwickowg znalazto
zastosowanie w dezintegracji 1 stabilizacji $ciekow, w produkcji proszkdéw, czy w sterowaniu
procesem krystalizacji. Natomiast termoczute polimery moga by¢ uniwersalnym
rozwigzaniem dla przemystu z uwagi na fakt, ze sa one selektywnymi iwydajnymi
flokulantami, a réwnocze$nie moga by¢ wykorzystane we flotacji z uwagi na ich odwracalne
przejscie fazowe z formy hydrofilowej do formy hydrofobowe;.

Cykl przedstawionych przeze mnie prac koncentruje si¢ na dwoch zaawansowanych
metodach wpltywania na stabilno$¢ zawiesin, tj. kombinacji dwoch polimeréw poprzez ich
sonikacje oraz wykorzystaniu polimeréw czutych na bodzce. W pierwszym przypadku
zastosowano ultradzwickowe kondycjonowanie wodnych roztworow makroczasteczek
uzyskujac pare ,,flokulant niezmodyfikowany — flokulant nadzwigkowiony”, ktéra nast¢pnie
byta wykorzystywana poprzez dodatek sekwencyjny Iub rownoczesne dawkowanie.
W drugim przypadku najwickszy nacisk potozono na zastosowanie polimerow czutych na
temperatur¢ oraz wptyw réznych czynnikow, takich jak metoda ogrzewania lub szybkos$¢
ogrzewania, na przebieg procesu agregacji.

3 Fan A., Turro N.K., Somasundaran P., 2000. A study of dual polymer flocculation. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 162, 141-148.

4 Petzold G., Mende M., Kochurova N., 207. Polymer-surfactant complexes as flocculants. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 298, 139-144

5 Ghimici L., Constantin M., 2011. Novel thermosensitive flocculanting agent based on pullulan. Journal of
Hazardous Materials, vol. 192, 1009-1016
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Cel pracy

Cykl prac wchodzacych w sklad osiggnigcia naukowego jest rezultatem potrzeby
poglebienia wiedzy na temat mozliwosci precyzyjnego sterowania stabilno$ciag uktadow
dyspersyjnych typu cialo state-ciecz. Wymienione publikacje dotycza dwoch podstawowych
zagadnien, tj. mozliwosci zastosowania fali ultradzwigckowej w celu osiaggnigcia polepszonych
efektow flokulacji oraz wykorzystania polimeréw termoczutych w kontroli stabilno$ci
zawiesin, z uwzglednieniem szczegolnych wiasciwosci uktadow koloidalnych.

W pierwszym przypadku tematyka badan wynikala bezposrednio z prac prowadzonych
w ramach realizacji mojej rozprawy doktorskiej. Postanowiono, na podstawie zgromadzonych
danych eksperymentalnych, podja¢ probe stworzenia modeli matematycznych opisujacych
przebieg procesu flokulacji z wykorzystaniem kondycjonowanego polimeru. W pracach
wykorzystano zarowno podejscie mikroskopowe, tj. wykorzystujace metody rozwigzywania
réwnan bilansu populacji, jak i1 podejscie makroskopowe, ktére stanowi pewng forme
kompromisu pomigdzy modelowaniem mikroskopowym, a badaniami empirycznymi.
W pierwszym przypadku otrzymane rezultaty moga by¢ zastosowane w symulacjach
z wykorzystaniem numerycznej mechaniki ptyndéw (ang. Computational Fluid Dynamics,
CFD), podczas gdy opracowany model potempiryczny ma wigksze znaczenie
w zastosowaniach przemystowych, gdzie postuzy¢ moze do szybkiej i prostej kontroli
przebiegu procesu destabilizacji zawiesin.

W drugim przypadku celem badan byla analiza mozliwo$ci zastosowania termoczutych
polimerow do kontroli wtasciwosci uktadow dyspersyjnych typu cialo stale — ciecz. Na
drodze eksperymentalnej zweryfikowano takie czynniki jak:

1) wptyw dawki polimeru na odwracalno$¢ procesu agregacii,

2) wplyw metody ogrzewania na przebieg procesu agregacji,

3) wpltyw szybkosci ogrzewania zawiesiny na kinetyke procesu agregacii,

4) wptyw cyklicznego ogrzewania i schladzania zawiesiny na jej rozktad ziarnowy,

5) mozliwo$¢ przeprowadzenia agregacji z wykorzystaniem polimeru wykazujacego

UCST (ang. Upper Critical Solution Temperature) w srodowisku wodnym,

6) mozliwo$¢ zastosowania termoczutych polimerow w destabilizacji zawiesin

przemystowych,

7) mozliwos¢ syntezy termoczutych nanoptynéw

8) mozliwos¢ wykorzystania polimeréw §wiattoczutych do destabilizacji zawiesin.

Ponadto, na podstawie danych eksperymentalnych opracowano potempiryczny model
matematyczny pozwalajacy w przystepny sposob kontrolowaé przebieg procesu termoczulej
agregacji na podstawie dawki polimeru, szybko$ci ogrzewania zawiesiny 1 profilu

temperaturowego podczas ogrzewania zawiesiny.
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Omowienie zrealizowanych celow i uzyskanych wynikow

Badania eksperymentalne byly podzielone na trzy etapy. Pierwszy etap dotyczyl wpltywu
kondycjonowania polimeréw za pomocg fali ultradZzwigkowej na przebieg procesu flokulacji.
Wykorzystano w nim dwie roézne zawiesiny modelowe oraz dwie rozne zawiesiny
pochodzenia przemystowego pobrane z jednej z kopaln Jastrzebskiej Spotki Weglowej S.A.
Drugi etap badan dotyczyt destabilizacji zawiesin z uzyciem polimerow czutych na bodzce.
W tym przypadku réwniez wykorzystano dwie modelowe zawiesiny oraz zawiesing
odpadowa po oczyszczaniu wegla. Trzeci etap badan dotyczyl kontroli stabilnosci uktadow
koloidalnych.

Jako czynniki destabilizujagce zawiesiny w pierwszym etapie uzyto czterech réznych
flokulantow  komercyjnych. W  drugim etapie badan zastosowano kopolimery
N-izopropyloakrylamidu (NIPAM), ktéry jest najczes$ciej wykorzystywanym polimerem
czutym na bodzce wykazujagcym LCST (ang. Lower Critical Solution Temperature)
w roztworach wodnych 1 dlatego byl we wszystkich uzywanych polimerach komponentem
dominujacym ilosciowo. Zdolno$¢ polimeru do wywotania agregacji czastek zawieszonych
jest zalezna rowniez od jego tadunku, dlatego kopolimery N-izopropyloakrylamidu zawieraty
réwniez grupy funkcyjne, takie jak grupe metakrylowsa, czy grupe diallilodimetyloamoniowa.
Polimery te zostaly otrzymane w drodze klasycznej polimeryzacji wolnorodnikowe;.
W badaniach destabilizacji zawiesin z polimerem wykazujacym UCST (ang. Upper Critical
Solution Temperature) uzyto komercyjnej probki polikwasu akrylowego. W przypadku badan
z wykorzystaniem polimerow $wiattoczulych  wykorzystano kopolimery na bazie
akryloamidu, w ktorych czynnikiem $wiatloczutym byly grupy cynamoilowe. W trzecim
etapie badan wykorzystano takze polimery uzywane w etapie drugim.

Badania prowadzono z wykorzystaniem réznych stanowisk laboratoryjnych znajdujacych
si¢ w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Projektowania Procesowego Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slgskiej. Stanowisko pierwsze pozwalalo na pomiary on-line rozktadow
ziarnowych zawiesiny za pomoca laserowego analizatora ziarnowego. Z kolei stanowisko
drugie wyposazone bylo w znacznie mniejszy mieszalnik, co pozwalalo na szybka
1 precyzyjng zmian¢ temperatury badanej zawiesiny, kosztem koniecznos$ci pobierania probek
do analizatora ziarnowego za pomoca pipety. Stanowisko trzecie stanowil termostatowany
fotoreaktor ze zroédtem $wiatta o duzej mocy znajdujacym si¢ ponad lustrem cieczy. Z kolei
stanowisko czwarte stanowit fotoreaktor z centralnie umieszczong rurg kwarcowa, wewnatrz
ktérej znajdowato si¢ Zrédto promieniowania UV.

Otrzymane wyniki, uzupetnione o szereg badan dodatkowych oraz dyskusj¢ zostaly
przedstawione w ramach monografii [HB1]. Ponizej szczegélowo omawiam najwazniejsze
rezultaty przedstawione w ramach cyklu prac wchodzacego w sklad osiggnigcia naukowego
[HB2-HB12].
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Zastosowanie modelu ultradzwiekowej degradacji polimeru w rownaniach bilansu populacji

Podjeto probe powigzania czasu ultradzwickowej degradacji polimeru wraz z jego
zdolnoscig do destabilizacji zawiesiny [HB2]. Pomimo, Ze dostgpne sa publikacje na temat
nadzwigkawiania wodnych roztworéow akryloamidoéw, dotychczas nie stworzono modelu
matematycznego taczacego te dwa zjawiska. Przyjmujac odpowiednie zatozenia [HB1,HB2]
otrzymuje si¢ rownanie wigzace poczatkowa mase czasteczkowa M;, z masg czasteczkowa M;
dla czasu nadzwigkawania ¢ jego roztworu:

ln lim in — kM ot (1)

M M

lim t

Z kolei ciggta posta¢ réwnan bilansu populacji ma postac:

% - %.‘fﬂa (V— u,u)n(u,t)n(v—u,t)du + TF(Vs“)ﬁr (u)n(u,t)du +
0 v (2)

- Tﬂa (v, )n (v, )nlu,t)du — B, (v)n(v,1)

Zaktadajac hydrodynamiczny rdzen agregacji, rdzen rozpadu jako funkcje potegowa, funkcje
dystrybucji czastek w postaci symetrycznego rozpadu oraz przyjmujac, ze agregacja zachodzi
jedynie poprzez mechanizm mostkowania, a efektywnos$¢ destabilizacji zawiesiny jest
proporcjonalna do masy czgsteczkowej uzytego flokulantu, wowczas rdzen agregacji
w réwnaniu (2) mozna przedstawi¢ jako:

-1 3
B, =|exp(=kB,,,.t L + ! v% +vé 3)
a a0 min ﬂ, ﬂ ,B i J
a0 aOmin aOmin

W obliczeniach zastosowano specjalnie opracowany program komputerowy,

wykorzystujacy do rozwigzania rownan bilansu populacji metode klas zaproponowang przez
Hounslowa. Otrzymane rezultaty dowodza, ze powigzanie rdzenia agregacji z czasem
nadzwickawiania wydaje si¢ by¢ uzasadnione. W przedstawionym modelu nie ma
bezposredniego powigzania pomiedzy masa czasteczkowa polimeru, a stalg nadzwickawiania.
Taka samg cechg¢ wykazywaly stale nadzwigkawiania w modelach ultradzwigkowe;j
degradacji polimerow. Jest to dodatkowy dowdd potwierdzajacy zasadno$¢ zastosowania
modelu degradacji polimeru w rownaniach bilansu populacji. Stata nadzwickawiania
przedstawia wptyw ultradzwigkowego kondycjonowania polimerow na przebieg procesu
flokulacji. Zawiera ona takie parametry jak amplituda fali, czgstotliwo$¢ fali 1 podatnos$c
polimeru na rozerwanie.

Podsumowujgc, mozliwym jest zastosowanie modelu ultradzwickowej degradacji
polimeru w rownaniach bilansu populacji, wigzac tym samym $rednig mase czasteczkowa ze
stala kinetyczng w rdzeniu agregacji. Wyprowadzony model moze znalez¢ zastosowanie
w numerycznych symulacjach procesu agregacji, w ktorym wykorzystano ultradzwigkowe
kondycjonowanie polimerdw.
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Zalacznik 3A
do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego z obszaru dziedziny nauk technicznych
w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

Potempiryczny model agregacji i rozpadu w zbiorniku z mieszadtem turbinowym

Oprocz podejscia z wykorzystaniem réwnan bilansu populacji, postanowiono rowniez
podja¢ probe zastosowania potempirycznego modelu Sulca i wsp. [HB3] do opisania wptywu
ultradzwickowego kondycjonowania flokulantow na przebieg procesu agregacji. W modelu

tym zmiana $redniego rozmiaru agregatow jest opisana zaleznoscia:

AQ/d,) =A; (AIN -t 1,,)° (4)
gdzie:
. Wd)y-Q0/d, )
A(l/d,) = ) (5)
! (l/dfmax)
A[N-tF ];g _ log(N-tF)—log([N-tF]m)' ©)
log([N -ty ] )

Uwzgledniajac wpltyw ultradzwigkowego kondycjonowania scharakteryzowany przez ilo$¢
energii e, dostarczonej przez fale ultradzwigkowa do roztworu polimeru otrzymuje si¢:
d,(N-tp,e)=k(e ) (d,(N-tye =0)-d,)+d, (7)

gdzie kinetyka wzrostow agregatow dla niezmodyfikowanego flokulantu d (N -t.,e,=0)

jest opisana za pomocg ogdlnego réwnania (4), a wspotczynnik k przyjmuje postac:

. d,(N-t,,e)—d
k(e,)=d} = AV bpe)=dy _yey) (8)
: d,o(N-tre,=0)—d, :

Wykazano réwniez, ze wspotczynnik degradacji ultradzwigkowej y jest zalezny od
bezwymiarowego czasu flokulacji /[Nr/. W zwiazku z tym zaproponowano nastepujaca
zalezno$¢ matematyczng:

y=BAN -tp)F )

Podsumowujgc, przedstawione zalezno$ci zostaly zweryfikowane z wykorzystaniem
danych z badan eksperymentalnych z uzyciem zawiesiny modelowej jak 1 przemystowe;.
W pierwszym przypadku zgodno$¢ wynikow byta bardzo dobra. Natomiast w drugim
przypadku, dla dlugich czaséw nadzwigkawiania, efekt degradacji ultradzwigkowej miat
charakter nieliniowy, co powodowalo pewne odstepstwa pomiedzy rezultatami. W tym
miejscu nalezy podkresli¢, ze wyzej wymienione rownania nie w pelni spetniajg kryteria
modelu matematycznego procesu. Po pierwsze, zmienne tych rownan sg funkcjami
matematycznymi, w ktoérych parametry procesowe nie wplywaja bezposrednio na wartosci.
Po drugie, rownania te nie majg charakteru uniwersalnego. Oznacza to, ze dobrane stale dla
jednego procesu nie beda mogty by¢ uzyte w modelowaniu innych zjawisk i za kazdym razem
nalezy wyznaczac je indywidualnie. Jednakze w porownaniu z modelem opartym o réwnania
bilansu populacji podejscie to jest znacznie prostsze. Podejscie to ma charakter utylitarny

1 moze znalez¢ zastosowanie w kontroli przebiegu proceséw w instalacjach przemystowych.
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Wplyw metody ogrzewania na przebieg flokulacji z wykorzystaniem termoczutego polimeru

W przypadku polimerow termoczutych mechanizm agregacji znaczaco roézni si¢ od
mechanizmoéw wystepujacych podczas zastosowania klasycznych flokulantow. Wigksze
agregaty tworzone s3 dzigki oddzialywaniom hydrofobowym. Tak wigc sam dodatek
flokulantu nie skutkuje destabilizacjg uktadu. Nast¢puje ona dopiero po osiggnie¢ciu przez
uktad krytycznej temperatury. Powyzszy opis prowadzi do pytania: jak metoda ogrzewania
zawiesiny wplywa na przebieg procesu flokulacji? W opisanych w publikacjach badaniach
innych autorow®’ zawiesiny podgrzewane byly stopniowo, za pomoca przeponowych
wymiennikow ciepla. Dlatego tez w pracy [HB4] postanowiono zmienia¢ temperature uktadu
natychmiastowo przez spust goracej] wody do zbiornika z zawiesing, do ktérej wczesniej
dodano termoczuty flokulant.

W przypadku matych dawek polimeru przebieg procesu flokulacji byt bardzo podobny do
przebiegu procesu z wykorzystaniem klasycznego polimeru. Po dodaniu goracej wody
nastepowata szybka agregacja czastek. Im wyzsza byta dawka polimeru, tym dtuzszy byt czas
potrzebny do osiggnigcia stanu ustalonego w zawiesinie. Otrzymane rezultaty poréwnano
réwniez z eksperymentami, w ktorych zawiesina po dodatku termoczutego polimeru byla
powoli podgrzewana za pomocg plaszcza termostatujgcego i grzatki elektrycznej. Zauwazono,
ze rozklady ziarnowe w stanie ustalonym byty do siebie podobne. Natomiast pewne istotne
odstepstwa stwierdzono dla eksperymentow z uzyciem wigkszych dawek polimeru. W trakcie
nagltego podgrzania zawiesiny powstawaty ekstremalnie duze agregaty. Co ciekawe, struktury
te nie pojawiaty si¢ natychmiast po dodaniu goracej wody. Ich ksztalt sugerowat réwnoczesne
wystepowanie dwoch odrgbnych mechanizmow agregacji. W trakcie tagodnego ogrzewania
zawiesina osiggata temperatur¢ krytyczna, przy ktorej polimer zaadsorbowany na powierzchni
czastek ciala stalego zaczynal zmienia¢ swoja natur¢ z hydrofilowego na hydrofobowy.
W rezultacie czastki ciata stalego tworzyly wieksze agregaty o zbitej strukturze. Natomiast
w przypadku naglego podgrzania zawiesiny stezenie polimeru niezaadsorbowanego na
powierzchni czastek ciata stalego odgrywato kluczowa rol¢ w tworzeniu superagregatow.
W zwigzku z duza liczbag tancuchéw polimerowych znajdujacych si¢ w roztworze lokalny
dodatek goracej wody prowadzit do utworzenia wtoknistych struktur wytrgconego polimeru.
Proces ten byl promowany przez turbulencje wywotane praca mieszadta turbinowego.
Struktury te dziataly podobnie do hydrolizujacych soli metali w czasie koagulacji
wymiatajgcej.

Podsumowujgc, wykazano, ze metoda podgrzewania zawiesiny jak i dawka polimeru maja
kluczowy wpltyw na mechanizm agregacji 1 koncowy rozklad ziarnowy zawiesiny.
W przypadku matych dawek polimeru przebieg procesu flokulacji byl podobny do
klasycznego procesu z wykorzystaniem flokulantu o duzej masie czasteczkowej. Koncowe
rozklady ziarnowe zarowno dla wolnego jak 1 szybkiego ogrzewania byly zblizone.
W przypadku duzych dawek polimeru szybkie ogrzanie zawiesiny prowadzito do powstania
superagregatow na skutek pojawienia si¢ wioknistych struktur wytragconego polimeru.

® Burdukova E., Ishida N., Shaddick T., Franks G.V., 2011. The size of particle aggregates produced by
flocculation with PNIPAM, as function of temperature. Journal of Colloidal and Interface Science, vol. 354,
82-88

7 Sakohara S., Yagi S., lizawa T., 2011. Dewatering of inorganic sludge using dual ionic thermosensitive
polymers. Separation and Purification Technology, vol. 71, 83-88
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Wyznaczanie dolnej krytycznej temperatury rozpuszczalnosci termoczutych flokulantow

Najpopularniejsza metoda  wyznaczania LCST  jest pomiar transmitancji
z wykorzystaniem spektrofotometru. W czasie ogrzewania roztworu fancuchy polimeru staja
si¢ nierozpuszczalne w wodzie na skutek przejscia z formy hydrofilowej w hydrofobow3.
Okreslenie wartosci LCST odgrywa kluczowa role w projektowaniu procesow
z wykorzystaniem termoczutych polimerow. Niestety, zdarzaja si¢ przypadki gdy pomiar
transmitancji probki jest utrudniony iniemiarodajny. W zwigzku z tym w pracy [HBS5]
poréwnano cztery rézne metody wyznaczenia LCST poprzez pomiar: transmitancji, pH,
dynamicznego wspoiczynnika lepkosci roztworu i $redniej hydrodynamicznej S$rednicy
makroczasteczek. W eksperymentach wykorzystano trzy rézne polimery o rdéznej masie
czasteczkowej oraz odmiennym charakterze jonowym.

Jak nalezato si¢ spodziewa¢ zmiana konformacji makroczasteczek posiadajacych grupy
jonowe w trakcie przej$cia fazowego wigzala si¢ rowniez z nieznaczng zmiang wartosci pH
roztworu. Jednakze w porOwnaniu z pomiarem transmitancji zjawisko to bylo bardziej
,rozmyte”, przez co jednoznaczne wyznaczenie LCST bylo utrudnione. Znacznie ciekawsze
rezultaty uzyskano dla pomiaru dynamicznego wspotczynnika lepkosci. W przypadku
polimeréw o matej masie czasteczkowej wartosci wspotczynnika lepkosci mozna bylo
podzieli¢ na trzy zakresy: zakres powolnego spadku wraz z temperaturg ponizej LCST, zakres
szybkiego spadku wraz z temperaturg dla obszaru nagltej zmiany transmitancji (punkt LCST),
ponowny zakres powolnego spadku wraz z temperaturg powyzej LCST. Sytuacja ta ulegata
zmianie, gdy badany polimer mial duzg mase czasteczkowa pozwalajaca na stworzenie
zwartych struktur. Dla niskich stgzen takiego polimeru roztwor zachowywat si¢ tak samo jak
w przypadku roztworéw polimerow o malej masie czasteczkowej. Jednakze wraz ze
wzrostem stezenia tendencja zmiany wspdiczynnika lepkosci ulegata zmianie — w obszarze
przejscia fazowego pojawiat si¢ pik warto$ci wspotczynnika lepkosci, tym wyzszy im wyzsze
byto stezenie badanego polimeru. W ekstremalnym przypadku wytracony polimer oblepiat
wrzeciono aparatu uniemozliwiajac prowadzenie pomiaru. Ostatnia z metod wyznaczenia
LCST byt pomiar hydrodynamicznej $rednicy makroczasteczek. Technika ta okazala sie
rownie czula jak pomiar transmitancji, aczkolwiek trudniejsza w realizacji z uwagi na
koniecznos¢ stabilizacji termicznej probki (wyeliminowanie konwekcji termicznej w kuwecie
pomiarowej). W momencie osiggnigcia LCST zaobserwowano nagly wzrost wartosci $rednie;j
srednicy hydrodynamicznej oznaczajacy tworzenie si¢ agregatow makroczasteczek na skutek
oddziatywan hydrofobowych.

Podsumowujac, poréwnano cztery réozne metody wyznaczenia warto§ci LCST, z ktérych
kazda opierata si¢ na pomiarze odmiennej wlasciwosci fizykochemicznej badanego roztworu.
Kazda z metod cechowata si¢ pewnymi zaletami i wadami. Jednakze w przypadku pomiaru
transmitancji, dynamicznego wspoétczynnika lepkosci oraz $redniej hydrodynamicznej
srednicy otrzymane rezultaty bardzo dobrze si¢ pokrywatly.
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Cykliczne ogrzewanie i chlodzenie podczas termoczutej flokulacji

W chwili obecnej trudno jest znalez¢ publikacje dotyczace wplywu cykli grzania
i chtodzenia na zachowanie uktadu dyspersyjnego typu cialo stale — ciecz w obecnosci
termoczutych polimerdw. Aby w petni wykorzysta¢ wszystkie zalety tych makroczasteczek
nalezy spodziewac si¢, ze b¢da one pracowaly przy ciagtej i cyklicznej zmianie temperatury.
Niestety, pomimo tego ze wigkszo$¢ publikacji podkresla fakt odwracalnosci termoczutej
agregacji, to w zadnej z nich nie sprawdzono tego zjawiska dla wigkszej liczby cykli. Dlatego
tez postanowiono to zbada¢ [HB6].

Dotychczas udowodniono, ze odwracalnos$¢ procesu termoczutej agregacji silnie zalezy od
dawki polimeru. Ponizej pewnej krytycznej dawki flokulantu pelny rozpad powstatych
agregatow jest niemozliwy. Gdy zawiesina zostaje schtodzona, tancuchy polimeru zaczynaja
zmienia¢ swoja konformacj¢ ze skondensowanych globulek do luznych zwojow, a zarazem
zmienia si¢ ich charakter z hydrofobowego na hydrofilowy. W tym momencie pojawia si¢
efekt stabilizacji sterycznej. W przypadku duzego nadmiaru polimeru, jego czg$¢ desorbuje
si¢ z powrotem do roztworu z powodu braku dostgpnego miejsca na powierzchni czastek.
Pozostale makroczasteczki stabilizuja zawiesing. Jednakze w przypadku matego stezenia
polimeru, gdy zawiesina jest schtodzona 1 polimer zmienia swoje wlasciwosci
z hydrofobowych na hydrofilowe, zaczyna dziala¢ mechanizm mostkowania. Dlatego tez
w eksperymentach uzyto ré6znych dawek polimeru termoczutego pozwalajacych prowadzié
badania w zakresie od cz¢sciowej do petnej odwracalno$ci procesu termoczutej agregacii.
Okazato si¢, ze kolejne cykle ogrzewania i chlodzenia majg wplyw na efekt termoczulej
agregacji. Dla odpowiednio niskiej dawki polimeru uktad dyspersyjny moze catkowicie
straci¢ czuto$¢ na zmian¢ temperatury wraz z kolejnymi cyklami ogrzewania. Ponadto dla
dawek gwarantujacych pelng odwracalno$¢ procesu $redni rozmiar agregatOow w stanie
ustalonym dla danej temperatury rést z liczba kolejnych cykli. Zjawisko to wynikato
z reorganizacji makroczasteczek zaadsorbowanych na powierzchni czastek ciala stalego.
W trakcie pierwszego cyklu czastki zderzaly si¢ wzajemnie tworzac po raz pierwszy wigksze
agregaty. Jednakze w trakcie chlodzenia zawiesiny nastgpowala zmiana konformacji
tancuchow polimeru, co prowadzito do rozpadu agregatéw. Nalezy jednak podkresli¢, ze
w przeciwienstwie do przejscia polimeru z formy hydrofilowej do hydrofobowej w roztworze,
w tym przypadku zmiana ta zachodzita w momencie, gdy powierzchnie czgstek pokrytych
polimerem byly w niewielkiej odlegtosci od siebie. W rezultacie musiata zaj$¢ reorganizacja
tancuchéw polimerowych. W trakcie trwania kolejnego cyklu proces agregacji byt bardziej
wydajny z powodu nowej struktury hydrofobowej formy polimeru.

Podsumowujac, wykazano, ze liczba cykli grzania i chtodzenia zawiesiny ma wptyw na
rezultat termoczutej agregacji zalezny od dawki polimeru. Zjawisko to moze odgrywac istotne
znaczenie w procesach prowadzonych cyklicznie, jak np. w reakcjach z katalizatorem w
formie czastek ciata statego.
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Wplyw szybkosci grzania zawiesiny na termoczulq agregacje

Wykonano réwniez badania eksperymentalne majace na celu zweryfikowanie wplywu
szybkosci przeponowego grzania zawiesiny na kinetyke procesu termoczutej agregacji [HB7].
Co ciekawe, nie miala ona wigkszego wptywu na rozktad ziarnowy w stanie ustalonym dla
danej temperatury. Wynika to z mechanizmu termoczulej agregacji. Sila napedowa tego
zjawiska jest sita przyciggajaca pomi¢dzy powierzchniami hydrofobowymi, przez co bardziej
przypomina ono koagulacje niz flokulacje. Kluczowa kwestig jest fakt, ze na poczatku
procesu sily przyciagajace zaczynaja dziata¢ tylko na matych odleglosciach. Szybko$¢ zmian
zalezy gléwnie od temperatury. Natomiast dawka polimeru odgrywa tutaj mniejsza role. Im
wyzsza jest temperatura, tym silniejsze stajg si¢ hydrofobowe oddziatywania. W rezultacie
tworzone sg coraz wigksze agregaty.

Na podstawie otrzymanych rezultatow opracowano potempiryczny model matematyczny
kinetyki procesu termoczutej agregacji w oparciu o model zaproponowany przez Sulca i wsp.,
ktory zostat zmodyfikowany w celu uwzglednienia wptywu temperatury na przebieg procesu
[HB7]. Korelacja ta zostata z powodzeniem zastosowana w modelowaniu flokulacji przy
uzyciu nadzwickawianego polimeru. W omawianym przypadku oryginalny model zostat
zmodyfikowany w celu uwzglednienia poczatkowego rozktadu ziarnowego:

AN, 1d,)) =4, -(AIN -t:1,,)° (10)
gdzie:
. (d,/d,)-(/d; . 1d,))
A(L/d,/d))) = -
(and,7d,) ANd, o ld) (h
A[N'tF];g :log(N‘tF)_log([N'tF]max)’ (12)
log([NtF ]max)

W tym miejscu nalezy postawi¢ pytanie: w jaki sposob nalezy uwzgledni¢ wpltyw zmiany
temperatury na kinetyke procesu agregacji? Ciagly wzrost temperatury powoduje wzrost sity
oddziatywan hydrofobowych. Nastepnie, osiggajac temperatur¢ koncowa otrzymuje si¢
maksimum interakcji hydrofobowych. Zatem sita oddzialywan hydrofobowych zalezy
zaréwno od temperatury jak i czasu trwania procesu. Postanowiono wiec wplyw szybkosci

ogrzewania ujac¢ poprzez parametr Kxr zdefiniowany jako:
jo (T(t, ) LCST )dt

R (13)
(T/inal - LCST) -l

Fend

Nastepnie wykazano, ze zalezno$é wartoéci parametréw modelu 4 (djnax/dy) i [N-tp] max 0od
dawki polimeru D", szybkosci grzania HR i wspotczynnika Kur (rownania (10)-(12)) moze
by¢ opisana przez nastepujgce ogodlne roOwnanie:

P=C(P) K" D" HRrP (14)
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Termoczuta agregacja z wykorzystaniem polimeru posiadajgcego UCST

Nalezy spodziewa¢ si¢, ze mechanizm termoczulej agregacji z wykorzystaniem polimeru
wykazujacego UCST powinien by¢ identyczny jak wcze$niej opisany mechanizm agregacji
z wykorzystaniem polimeru wykazujacego LCST. Jednakze, na skutek odwrdoconego przejscia
fazowego wymieni¢ mozna kilka fundamentalnych réznic. Po pierwsze, termoczuta agregacja
z dolng krytyczng temperaturg rozpuszczalnosci zachodzi w podwyzszonej temperaturze, co
oznacza zmian¢ wiasciwosci fizykochemicznych zawiesiny, takich jak np. dynamiczny
wspotczynnik lepkosci. To z kolei wptywa na warunki burzliwo$ci w czasie mieszania.
Jednakze w przypadku agregacji z UCST zjawisko to bedzie zachodzi¢ w nizszych
temperaturach. Ponadto przejscie fazowe polimeréow UCST takich jak polikwas akrylowy
wymaga obecnosci dodatkowych substancji, a to rowniez moze mie¢ wplyw na przebieg
procesu. Niestety, trudno jest znalez¢ publikacje na temat termoczulych polimerow
wykazujacych goérng graniczng temperature krytyczng rozpuszczalnosci. Wynika to
w gtownej mierze z olbrzymiej czutosci tego typu makroczasteczek na obecno$¢ substancji
obcych w roztworze jak 1 wartos¢ pH. Ponadto, przejScie fazowe polimeru, ktory forme
hydrofilowa przyjmuje powyzej pewnej temperatury, jest mniej ostre w poréwnaniu do jego
odpowiednika posiadajacego LCST. Na chwile obecng nie znaleziono zadnej publikacji na
temat destabilizacji uktadu dyspersyjnego typu cialo stale — woda za pomoca polimeréw
wykazujacych UCST. Dlatego tez postanowiono podjaé probe eksperymentalnego zbadania
tego zjawiska [HBS].

W badaniach wykorzystano polikwas akrylowy, ktory wymaga obecnos$ci rozpuszczonej
soli w celu osiaggnigcia przejscia fazowego. W zwigzku z tym przeprowadzono szereg badan
pozwalajacych okresli¢ zalezno$¢ pomiedzy wartoscig UCST, a stezeniem polimeru, pH
roztworu oraz stezeniem soli. W zwigzku z olbrzymia czuto$cig badanego uktadu na zmiang
jakiegokolwiek z wymienionych parametrow badania procesu agregacji byly wykonywane z
wykorzystaniem technik mikroskopowych. Przeprowadzone eksperymenty dowiodly, ze
polikwas akrylowy jest w stanie zdestabilizowaé zawiesing TiO2 nawet bgdac w formie
hydrofilowej. Natomiast po schlodzeniu uktadu ponizej UCST agregacja czastek byta
widoczna gotym okiem. Tworzyly si¢ olbrzymie klaczki. Co wazne, po ponownym
podgrzaniu zawiesiny agregaty te ulegaly rozpadowi powracajac do pierwotnych rozmiarow.

Podsumowujgc ten etap badan mozna stwierdzi¢, ze termoczula agregacja z polimerem
wykazujagcym UCST w $rodowisku wodnym jest mozliwa do osiggnigcia. Moze ona znalez¢
zastosowanie we wszystkich procesach, ktore biegng w podwyzszonej temperaturze
(w stosunku do temperatury otoczenia). Takim przyktadem moga by¢ reakcje enzymatyczne,
w ktorych enzym immobilizowany jest na no$niku. Niestety, w przeciwienstwie do
polimerow wykazujacych LCST, polimer wykazujacy UCST uzyty w badaniach byt
niezwykle czuly na zmiany warunkéw fizykochemicznych.
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Przeglqd zastosowan polimerow czutych na bodzce jako czynnikow kontrolujgcych stabilnosé

zawiesin

Po raz pierwszy termoczula agregacja zostala opisana w patencie Guilleta
i wspotpracownikow w roku 19858, W kolejnych latach opatentowano ich zastosowanie
réwniez do oczyszczania $ciekdw. Aktualnie znalez¢é mozna wiele publikacji dotyczacych
wlasciwosci substancji czutych na bodzce, w tym polimeru PNIPAM, jako najbardziej
popularnego przedstawiciela polimerow termoczulych. Stanowczo mniejszg liczbg stanowig
prace, w ktorych opisano zastosowanie takich polimeréw w kontroli stabilnos$ci uktadow
dyspersyjnych.

W pracy [HB9] dokonano przegladu literatury dotyczacej mozliwosci zastosowania
polimerow czutych na bodzce, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem polimerow termoczutych,
jako $rodkéw kontrolujacych stabilno§¢ uktadow dyspersyjnych. Publikacja zostata
podzielona na rozdzialy koncentrujace si¢ na nastgpujacych czynnikach procesowych: masa
czasteczkowa polimerdéw, struktura molekularna polimeroéw, pH, temperatura, metoda
dawkowania polimeréw. Ponadto, opisano w niej znane mechanizmy agregacji termoczulej
(Rys. 1).
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Rys. 1. Schemat przebiegu agregacji z wykorzystaniem termoczutych polimerow’.

8Guillet J.E., Heskins M., Murray D.G., 1985. U.S. Patent 4 536 294.

°Lemanowicz M., Gierczycki A., Kuznik W., 2016. Review of stimuli-responsive polymers application as stabilization agents in solid-liquid
dispersion systems, Polimery, vol. 61, 92-97.
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Zastosowanie termoczutych polimerow w stabilizacji nanophynow

W chwili obecnej proponuje si¢ wiele zastosowan dla uktadow koloidalnych potocznie
nazywanych nanoptynami, jak np. w procesach chlodzenia reaktoréw jadrowych, elektroniki,
czy tez uktadow hydraulicznych. Nanoptyny moga by¢ zsyntezowane za pomocg metod
fizycznych i chemicznych. Jednakze wygodniej jest rozr6zni¢ te metody na podstawie etapow
syntezy na metody jednokrokowe i metody dwukrokowe. Niestety, w drugim przypadku jedng
z wazniejszych kwestii jest stabilno$¢ otrzymanego koloidu. Oczywiscie istnieje szereg metod
stabilizujacych nanoczastki, jednakze musza one by¢ dobierane indywidualnie dla kazdego
uktadu nanoczastki — ciecz bazowa, co w rezultacie wplywa na wtasciwosci fizykochemiczne
takich zawiesin.

W pracy [HB10] podjeto probe syntezy uktadu koloidalnego, ktorego stabilnos¢
zalezalaby od temperatury. Taki nanoplyn wykazywalby si¢ interesujagcymi wtasciwosciami
cieplnymi, tj. tatwiej byloby go ogrza¢ niz schiodzi¢. Podczas badan eksperymentalnych
wykazano, ze samo polaczenie polimeru czutego na bodzce wraz z nanoczastkami nie
skutkuje uzyskaniem czulo$ci na temperaturg zawiesiny. W wyniku nietypowego stosunku
rozmiaré6w makroczasteczek oraz czastek ciala stalego 1 wynikajacych z tego faktu
specyficznych interakcji przejscie fazowe polimeru byto skutecznie hamowane. W zwiagzku
z tym postanowiono zwigkszy¢ sile jonowa roztworu poprzez dodatek odpowiedniej soli.
W rezultacie otrzymano koloid, ktérego stabilno$¢ byta satysfakcjonujaca nawet przez
dhuzszy okres czasu. Rownoczesnie po przekroczeniu pewnej krytycznej warto$ci temperatury
nastepowato katastrofalne zatamanie stabilnosci uktadu prowadzace do sedymentacji duzych
agregatow. Co wazne, tak otrzymany koloid posiadal jedng z wazniejszych cech polimerow
termo czulych, tj. zjawisko agregacji byto w pelni odwracalne po schtodzeniu zawiesiny.
Ponadto badania wykazaty, ze otrzymany koloid w stanie stabilnym cechowat si¢
polepszonymi wiasciwosciami termicznymi. Przejawialo si¢ to zwiekszeniem wartoSci
wspotczynnika przewodzenia ciepla o ponad 10% w stosunku do cieczy bazowej przy
obje¢tosciowym udziale ciala stalego wynoszacym 1%. Zgodnie z zalozeniami warto$¢ ta
malata wraz z temperatura zrownujac si¢ z warto$cig cieczy bazowej dla krytycznej
temperatury koloidu. W przeprowadzonych eksperymentach kluczowa byta kolejnosé
dodawania reagentow. Opracowana metodyka jest relatywie prosta, poréwnujac ja
z przedstawionymi w innych publikacjach. Rownoczesnie otrzymane rezultaty sa bardzo
satysfakcjonujace.

Podsumowujac, zaproponowano nowag procedure syntezy termoczulych nanoptynow
w oparciu o metod¢ dwuetapowa. Uklady te cechowaly sie spadkiem wspodtczynnika
przewodzenia ciepta wraz ze wzrostem temperatury. Co wazne, po przekroczeniu krytycznej
warto$ci temperatury nastegpowato nagle zalamanie stabilnosci koloidow i formowanie duzych
agregatow czastek ciata statego widocznych gotym okiem. Proces ten byt w peini odwracalny.

24



Zalacznik 3A
do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego z obszaru dziedziny nauk technicznych
w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

Flokulacja odpadow poflotacyjnych z wykorzystaniem termoczutych polimerow

Niestety, na podstawie analizy dost¢pnej literatury mozna stwierdzi¢, ze termoczuta
flokulacja zawiesin przemystowych wcigz stanowi pewne wyzwanie. Wlasciwosci
fizykochemiczne takich uktadow, a szczegodlnie zasolenie i pH, moga si¢ znaczaco zmieniac
w czasie obrobki. Parametry te z kolei maja istotny wptyw na potozenie wartosci LCST.
Kolejnym wyzwaniem jest dawka polimeru niezbedna do uzyskania pozadanego efektu oraz
koniecznos¢ podgrzania zawiesiny do wyzszej temperatury. W pracy [HB11] postanowiono
zatem przeprowadzi¢ badania eksperymentalne zawiesiny przemystowe; w celu
zweryfikowania tezy praktycznego zastosowania termoczutych polimerow w obrobce kopalin.
W tym celu pobrano probki odpadoéw poflotacyjnych z jednej z kopaln Jastrzebskiej Spotki
Weglowej S.A.

Juz wstgpne badania ujawnily duze =zasolenie zawiesiny oraz wysoka warto$é
bezwzgledna potencjalu zeta probki. Eksperymenty z wykorzystaniem filtratu dowiodly, ze
jego wiasciwosci fizykochemiczne istotnie wptywaja na potozenie punktu LCST dla
badanych termoczutych polimerow. W przypadku makroczasteczek posiadajacych grupy
dodatnie wartos¢ LCST zmalata w stosunku do probek w wodzie. Natomiast w przypadku
makroczasteczek posiadajacych grupy ujemne warto§¢ LCST wzrosta, a samo przejscie
fazowe byto bardziej rozmyte w stosunku do badan z wykorzystaniem wody. Dodatek obu
flokulantow w dawkach porownywalnych z dawkami flokulantow stosowanych w przemysle
prawie w ogole nie mial wptywu na rozktad ziarnowy zawiesiny, zaréwno ponizej jak
1 powyzej] LCST. W przypadku dawek dziesieciokrotnie wyzszych obydwa polimery okazaty
si¢ skutecznymi flokulantami ponizej LCST. Niestety, po podgrzaniu otrzymane rozktady
ziarnowe nie ulegly zmianie. Obserwacje te potwierdzajg wczesniej przedstawiony
mechanizm termoczutej agregacji. Jezeli tancuchy polimeru stworza mostki pomig¢dzy
czastkami ciata stalego utrudnione zostanie ich przej$cie fazowe. Postanowiono zatem
zwigkszy¢ dawke polimeru stukrotnie w celu osiggnigcia sterycznej stabilizacji uktadu. Mimo
to, termoczuty polimer okazat si¢ doskonatym flokulantem ponizej wartosci LCST. Jednakze
po podgrzaniu rozktad ziarnowy zawiesiny przesunat si¢ w stron¢ wigkszych wartosci, co
oznacza dziatanie mechanizmu hydrofobowych interakcji. Jednakze efekt ten wcigz nie byt
satysfakcjonujacy.

Na podstawie nielicznych publikacji stwierdzi¢ mozna, ze tak jak w przedstawionych tutaj
badaniach tak i w tamtych przypadkach podstawowa kwestig byta dawka polimeru lub
poziom LCST. W celu osiggniecia odwracalnej termoczutej agregacji konieczne jest
zastosowanie odpowiedniej dawki flokulantu. Zagadnienie to pozostaje wcigz nierozwigzane
1 sugerowa¢ moze, ze zastosowanie polimerow czulych na bodzce moze by¢ ekonomicznie
uzasadnione jedynie w przypadkach pozyskiwania wyjatkowo rzadkich surowcow badz tez
w bardzo specyficznych operacjach jednostkowych (reakcje cykliczne, reakcje enzymatyczne,
stabilizacja koloidow itp.).
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Flokulacja swiatloczula

W opisanych powyzej badaniach gtownym bodzcem, na ktory reagowaly polimery, byta
zmiana temperatury. W przypadku syntezy inteligentnych nanoptynéw istotng rolg odgrywato
rowniez stezenie rozpuszczonej soli. Natomiast w przypadku wykorzystania polikwasu
akrylowego bedacego polimerem UCST niezwykle wazne bylo réwniez pH roztworu.
W kolejnych badaniach postanowiono zweryfikowa¢ mozliwo$¢ zastosowania polimerow
czutych na §wiatlo w destabilizacji zawiesin.

Zaproponowano zupetnie nowy mechanizm agregacji (Rys. 2) [HB12]. Po dodaniu do
zawiesiny polimeru $wiattoczulego powinien si¢ on zaadsorbowa¢ na powierzchni czastek
statych nie powodujac wigkszych zmian w rozktadzie ziarnowym (analogicznie jak ma to
miejsce w przypadku polimeréw termoczutych). W momencie dziatania $wiatta o $cisle
okreslonej dlugos$ci fali nastepuje fotodimeryzacja grup $§wiattoczutych. To z kolei powinno
prowadzi¢ do utworzenia mostkow polimerowych pomiedzy czastkami ciata statego.

(¢ H2-CH)ar CO-(H2-C)af
(.I"—O =0
NH; NH

Rys. 2. Zaproponowany mechanizm $wiatloczulej agregacji'’.

Niestety, przeprowadzone badania eksperymentalne nie potwierdzity zaproponowanego
mechanizmu. Swiatloczuty polimer okazat sie bardzo dobrym flokulantem bez dziatania
dodatkowego bodzca. Naswietlenie zawiesiny promieniowaniem UV nie mialo wigkszego
wplywu na rozktad ziarnowy niezaleznie od wykorzystanej konfiguracji fotoreaktora (zrodto

$wiatla nad lustrem cieczy oraz umieszczone w rurze centralnej pod poziomem cieczy.

10 Marcin Lemanowicz, Shin-ichi Yusa, Wojciech Bogacz, Andrzej Gierczycki, 2018. Suspension stability control using light-sensitive
polymers, Chem. Eng. Process., vol. 131,144 - 149.

26



Zalacznik 3A
do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego z obszaru dziedziny nauk technicznych
w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

Whioski i podsumowanie

Zaawansowane metody sterowania stabilno$cig zawiesin otwieraja zupetnie nowe
mozliwo$ci w procesach jednostkowych inzynierii chemicznej i procesowej. W poréwnaniu
do klasycznego podejs$cia, charakteryzuja si¢ one mozliwos$ciag precyzyjnego sterowania
przebiegiem zjawiska, polepszeniem wilasciwosci otrzymanego produktu, czy tez uzyskaniem
zupelie nowych cech uktadu, takich jak odwracalnos$¢ procesu agregacii.

Na podstawie przegladu literaturowego stwierdzi¢ mozna, ze zardowno wykorzystanie fali
ultradzwickowej jak 1 polimerdw czulych na bodzce cieszy si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem odno$nie kontroli stabilno$ci ukltadéw dyspersyjnych. Zjawisko
ultradzwickowe] kawitacji jest szeroko stosowane w dwuetapowym procesie syntezy
nanoptynéw. Fala ultradzwigkowa jest rowniez podstawowym narzedziem w sonochemii,
gdzie pozwala na przeprowadzenie reakcji chemicznych, ktérych realizacja bylaby
niemozliwa lub bardzo trudna przy konwencjonalnym podej$ciu. Badania dowiodly, ze
ultradzwickowa degradacja polimerow jest nielosowym, w petni powtarzalnym procesem,
ktéry jest juz dobrze poznany i opisany w literaturze. Pozwala ona w kontrolowany sposob
sterowa¢ rozkladem masy czasteczkowej polimeru. Zjawisko to zostalo wykorzystane do
kondycjonowania flokulantéw, co wptywalo na efekt flokulacji jak 1 wlasciwosci filtracyjne
otrzymanego szlamu. W przypadku polimeréw czutych na bodzce uwaza si¢, ze stanowig one
atrakcyjng alternatywe¢ dla klasycznych flokulantow. Takie makroczasteczki sg bardziej
przyjazne S$rodowisku, pozwalaja na selektywna adsorpcje, a dzigki hydrofobizacji
powierzchni czastek ciata stalego po przejsciu fazowym moga by¢ rowniez uzyte w procesie
flotacji. Olbrzymim atutem zastosowania termoczutych polimeréw jest odwracalnos¢ procesu
agregacji. Pozwala to na rownoczesne osiagni¢cie dwoch celow, tj. zmaksymalizowania
rozmiaru agregatow w celu ich szybkiej sedymentacji oraz polepszeniu wilasciwosci
filtracyjnych, co w przypadku zastosowania klasycznych flokulantow wzajemnie si¢
wyklucza. Zawiesina z dodatkiem flokulantu moze by¢ podgrzana w celu jej destabilizacji.
Natomiast otrzymany szlam moze zosta¢ schtodzony ponizej temperatury przej$cia fazowego,
co bedzie prowadzi¢ do jego konsolidacji i rozpadu agregatéw. Polimery czule na bodzce
znalazly takze zastosowanie w syntezie tzw. inteligentnych nanoptynow. W przypadku
makroczasteczek czutych na temperature mozliwe jest stworzenie koloidu o sterowalnych
wlasciwos$ciach fizykochemicznych. Przyktadowo, taki nanoplyn fatwo mozna podgrzac,
jednak trudno schtodzi¢. Mogtby on znalezé zastosowanie w zaawansowanych procesach
wymiany i akumulacji ciepla.

Juz we wczesniejszych pracach udowodniono pozytywny efekt wykorzystania pary
polimerow nadzwigkowionego i niezmodyfikowanego na przebieg procesu flokulacji jak
i filtracji powstatego szlamu. Wynika to bezposrednio z mechanizmu powstawania
agregatow. Czastki ciala stalego sa powigzane ze sobg na wielu poziomach, zarowno przez
krotkie jak i1 dlugie tancuchy polimeru. Ponadto, metoda dodatku wplywa na przebieg
adsorpcji makroczasteczek jak i ich rownowagowa konformacj¢. To z kolei przektada si¢ na
krétszy czas konieczny do osiggnigcia stanu ustalonego oraz wigksze rozmiary agregatow.
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W przedstawionych pracach wchodzacych w sktad osiggnigecia naukowego udowodniono
na podstawie modelowania matematycznego, ze mozliwe jest bezposrednie powigzanie
sredniej masy czasteczkowej flokulantu z jego zdolno$cig do destabilizacji zawiesin.
Zaproponowano wykorzystanie modelu ultradzwickowej degradacji polimeru w okresleniu
wartos$ci stalej kinetycznej rdzenia agregacji. Ponadto opracowano pélempiryczng zaleznos¢
matematyczng pozwalajgcg w prosty sposob okresli¢ §redni rozmiar agregatow dla dowolnego
czasu nadzwickawiania oraz w dowolnym momencie trwania procesu flokulacji.

Nastepnie przeprowadzono badania majace na celu analiz¢ mozliwosci zastosowania
termoczutych polimerow do kontroli wtasciwosci uktadow dyspersyjnych typu cialo state —
ciecz. Na drodze eksperymentalnej zweryfikowano takie czynniki jak:

1) wpltyw dawki polimeru na odwracalno$¢ procesu agregaciji,

2) wplyw metody ogrzewania na przebieg procesu agregacji,

3) wplyw szybkosci ogrzewania zawiesiny na kinetyke procesu agregacii,

4) wplyw cyklicznego ogrzewania i schtadzania zawiesiny na jej rozktad ziarnowy,

5) mozliwos¢ przeprowadzenia agregacji z wykorzystaniem polimeru wykazujacego UCST

w §rodowisku wodnym,

6) mozliwos¢ zastosowania termoczutych polimerow w destabilizacji zawiesin
przemystowych,
7) mozliwos¢ syntezy termo czulych nanoptynéw.

Na podstawie danych eksperymentalnych opracowano potempiryczng zalezno$¢
matematyczng pozwalajacy w przystepny sposdb wyznaczy¢ parametry procesu termoczute]
agregacji na podstawie dawki polimeru, szybkosci ogrzewania zawiesiny 1 profilu
temperaturowego podczas ogrzewania zawiesiny od temperatury poczatkowej do temperatury
koncowej. Zalezno$¢ ta cechuje si¢ satysfakcjonujacg zgodnoscia =z  danymi
eksperymentalnymi.

Juz we wczesniejszych pracach udowodniono, ze odwracalno$¢ procesu termoczulej
agregacji zalezy od dawki flokulantu. Proces ten jest w pelni odwracalny po przekroczeniu
pewnego krytycznego stezenia polimeru. Wynika to bezposrednio z mechanizmu termoczute;j
agregacji. Czastki ciala statego pokryte znaczng iloscig makroczasteczek sa sterycznie
stabilizowane. Po przejsciu fazowym polimeru ich powierzchnia staje si¢ silnie hydrofobowa,
co prowadzi do tworzenia wigkszych agregatow w s$rodowisku wodnym. Po ponownym
schtodzeniu na czastki dziataja sity odpychajace, wynikajagce z hydrofilowej natury
tancuchow polimeru. W przypadku niewystarczajacego stezenia flokulantu istnieje mozliwos¢
adsorpcji tancucha polimeru na dwoéch rdéznych czgstkach ciata statego, co skutkuje
utworzeniem trudnego do rozerwania mostka polimerowego i w rezultacie trwatego agregatu.
Warto rowniez podkresli¢, ze wartos¢ LCST czystego roztworu polimeru nie jest tozsama
z temperaturg, w ktérej zawiesina ulega destabilizacji. PrzejScie fazowe polimeru jest
hamowane przez adsorpcje jego tancuchdéw na powierzchni czgstek ciata statego, przez co im
wyzsza jest temperatura zawiesiny tym pelniejsze jest przejscie makroczasteczki z formy
hydrofilowej do hydrofobowej. Okazuje si¢ rowniez, ze kolejne cykle ogrzewania
1 chtodzenia majg wplyw na efekt termoczulej agregacji. Przeprowadzone badania dowodza,
ze dla odpowiednio niskiej dawki polimeru uktad dyspersyjny moze calkowicie straci¢
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czulo$é na zmiane temperatury wraz z kolejnymi cyklami ogrzewania. Z drugiej strony, dla
dawek gwarantujacych petna odwracalno$¢ procesu $redni rozmiar agregatow w stanie
ustalonym dla danej temperatury rost z liczba kolejnych cykli. Zjawisko to wynikato
z mechanizmu adsorpcji polimeru na powierzchni czastek ciala stalego oraz zmian
zachodzacymi podczas kolejnych przejs¢ fazowych polimeru.

Réwniez metoda ogrzewania zawiesiny miata znaczacy wplyw na efekt termoczule;
flokulacji. Dla matych dawek polimeru przebieg tego zjawiska byl zblizony do procesu
z wykorzystaniem klasycznego flokulantu. Jednakze w przypadku wysokich dawek polimeru,
po punktowym wstrzyknigciu goracej wody do zawiesiny, tworzyly si¢ superagregaty
osiagajace rozmiar paru milimetrow. Powstawaly one na skutek wytracania si¢ polimeru
w formie wldknistej struktury, co wynikato z bardzo wysokiego gradientu temperatury
w mieszalniku. Struktura ta ,,wylapywala” czastki ciala stalego analogicznie do zjawiska
koagulacji wymiatajacej. Co ciekawe, szybko$¢ przeponowego ogrzewania zawiesiny nie
miata wiekszego wptywu na rozklad ziarnowy w stanie ustalonym dla danej temperatury.
Wynika to z mechanizmu termoczulej agregacji.

Niestety, termoczuta flokulacja zawiesiny przemystowej wcigz stanowi pewne wyzwanie.
Whasciwosci fizykochemiczne, a szczegolnie zasolenie i pH, mogg sie znaczaco zmienial
w czasie obrobki kopalin, nawet w obrebie jednego ztoza. Parametry te z kolei majg istotny
wplyw na polozenie wartosci LCST. Moze to prowadzi¢ do znaczacych roznic
w efektywnosci destabilizacji tych zawiesin. Kolejnym wyzwaniem jest dawka polimeru
niezbedna do uzyskania pozadanego efektu. W przeprowadzonych badaniach byta ona
stukrotnie wicksza od dawki standardowego flokulantu, a mimo to nie osiggnigto w pelni
zamierzonego efektu. Osobna kwestia pozostaje koniecznos¢ zmiany temperatury znacznych
objetosci zawiesiny.

Zaproponowano rowniez nowg procedure syntezy termoczutych nanoptynéow w oparciu
o metode dwuetapows. Uklady te cechowaly si¢ spadkiem wspotczynnika przewodzenia
ciepta wraz ze wzrostem temperatury. Co wazne, po przekroczeniu krytycznej wartosci
temperatury nastepowalto nagle zatamanie stabilnosci uktadu i formowanie duzych agregatow
czastek ciata statego widocznych gotym okiem. Proces ten byt w petni odwracalny.

Termoczute polimery charakteryzuja si¢ rowniez szeregiem zalet w stosunku do
klasycznych flokulantow. Sposrod najwazniejszych wymieni¢ mozna brak mozliwosci
przedawkowania, hydrofobizacj¢ powierzchni czastek ciata stalego oraz odwracalnos¢
procesu agregacji. Szczegdlna uwage nalezy zwrdci¢ na ostatnig z wymienionych cech.
Udowodniono, ze mozliwe jest cykliczne prowadzenie procesu agregacji i rozpadu, przy
czym termoczula zawiesina moze powroci¢ do pierwotnego rozkladu ziarnowego
kazdorazowo po schtodzeniu. Cecha ta moze znalez¢é zastosowanie w wielu procesach,
przyktadowo w reakcjach katalitycznych, gdzie katalizator wystepuje w formie ziaren ciata
stalego, badZ w przypadku enzyméw immobilizowanych na nosniku.

Przeprowadzono takze badania z wykorzystaniem polimeru $wiattoczutego. Niestety
w tym przypadku postawiona hipoteza badawcza okazata si¢ bledna. Pomimo, ze polimer ten
okazal si¢ bardzo dobrym flokulantem bez dzialania zewnetrznego bodzca, naswietlanie
zawiesiny promieniowaniem UV nie spowodowato istotnych zmian w rozktadzie ziarnowym.

 Nlrazresptias 29
p .;7’"-/" = Oy
(7

Nz



