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Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Adrianny Frankiewicz zostata zrealizowana w
Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej, pod kierunkiem dra hab. inz. Jacka Rézanskiego, profesora PP.

Tematyka badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej dobrze wpisuje sie w
rozwéj energooszczednych metod wytwarzania emulsji. Popularne metody i urzadzenia
stosowane do wytwarzania emulsji lub zmniejszania srednic kropel istniejgcej emulsji czesto
wymagajg zastosowania energii w ilosci wiekszej niz teoretycznie potrzeba do rozpadu
kropel emulsji. Alternatywg dla metod klasycznych mogg by¢é metody membranowe
wytwarzania emulsji, ktére wymagajg znacznie mniejszej ilosci energii do wytworzenia takiej
samej ilosci emulsji. Natomiast zastosowanie membran dynamicznych do wytwarzania
emulsji O/W lub W/O wptywa na oszczedne gospodarowanie energig przy jednoczesnym
zwigkszeniu wydajnosci procesu i zmniejszeniu rozmiaru kropel fazy rozproszonej w
porownaniu do tradycyjnych metod wytwarzania emulsji oraz metod membranowych.
Ponadto szeroki obszar zastosowan emulgacji membranowej na przyktad do wytwarzania
emulsji spozywczych, produktéw do smarowania, systeméw dostarczania lekow czy
mikrokapsutek oraz mozliwos¢ potgczenia z innymi procesami, takimi jak polimeryzacja,
zelowanie lub liofilizacja do wytwarzania materiatdw o projektowanej strukturze potwierdzajg

zasadnos¢ badan, podjetych przez Autorke pracy.



Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska charakteryzuje sie uktadem klasycznym
i typowym dla prac eksperymentalnych. Praca obejmuje 163 strony maszynopisu,
zawierajgcego wprowadzenie, studia literaturowe zakohczone podsumowaniem i
sformutowanymi hipotezami badawczymi, cel pracy, materiaty i metody oraz wyniki badan
wiasnych zakohczone podsumowaniem i wnioskami koncowymi. Tekst pracy poprzedzony
jest streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, spisem skrotow i oznaczen oraz
uzupetniony bibliografia (143 pozycje). Zagadnienia omawiane w pracy sg bogato
ilustrowane za pomocg 113 rysunkow, a dane i wybrane wyniki obliczeh zestawione w 33
tabelach, co zwieksza czytelnosc¢ i przejrzystos¢ analizowanych zagadnien.

We wprowadzeniu Autorka w zwiezly sposéb przedstawita rozwdj podejscia do
stosowania membran dynamicznych w wytwarzaniu emulsji i uzasadnita celowos¢ podjetych
badan. Natomiast w kolejnych rozdziatach studiéw literaturowych, na podstawie wynikow
badan i analiz opublikowanych przez innych Autoréw, Pani mgr inz. Adrianna Frankiewicz
szczegotowo analizowata trzy najwazniejsze zagadnienia teoretyczne zwigzane z tematykag
rozprawy doktorskiej: emulsje, przeptywy przez materiaty porowate oraz metody wytwarzania
emulsji. Wyczerpujaco opisata klasyfikacje emulsji oraz czynniki wptywajgce na proces
emulgacji, stabilnos¢ oraz lepkos¢ emulsji, scharakteryzowata rozktad srednic kropel emulsji
oraz zdefiniowata parametry stosowane do oceny emulsji. Nastepnie analizowata przeptyw
emulsji przez materiat porowaty w zaleznosci od wielkosci srednic kropel fazy rozpraszanej
lub Srednic poréw materiatu i ich wptyw na zmiany lepkosci emulsji. Najwazniejszy, w mojej
ocenie, rozdziat studidéw literaturowych to metody wytwarzania emulsji, w ktérym poréwnata
pod wzgledem energochtonnosci metody klasyczne i membranowe, a wyniki poréwnania
byly podstawg do sformutowania hipotez badawczych niniejszej rozprawy doktorskiej.
Autorka przeanalizowata wiele opublikowanych prac innych Autoréw w zakresie wptywu
Srednicy porow, wysokosci ztoza, ci$nienia strumienia, liczby przettoczeh na wielkosé
Sredniej srednicy kropel wytworzonej emulsji. Uzyskane emulsje oceniane byty na podstawie
wielkosci $redniej srednicy kropel, wzglednego wspétczynnika rozpietosci czy indeksu
polidyspersyjnosci emulsji. Podczas analizy prac innych Autoréw, Doktorantka zauwazyta, ze
do budowy membran dynamicznych dotychczas stosowano czgstki kuliste, membrany
dynamiczne stosowano jedynie do wytwarzania emulsji O/W, a wytwarzanie premiksu w
oddzielnym urzadzeniu moze niekorzystnie wptywac na proces emulgacji membranowej.

W oparciu o wyniki badan analizowanych w studiach literaturowych, Pani mgr inz.
Adrianna Frankiewicz sformutowata nastepujgce hipotezy badawcze:

1. Zastosowanie hydrofobowej membrany dynamicznej pozwoli na uzyskanie emulsji

typu W/O,

2. Zastosowanie czgstek o ksztatcie innym niz kulisty moze poprawi¢ wydajnosé

procesu i/lub parametrow uzyskiwanej emulsji koncowej,



3. Opracowanie urzgdzenia pozwalajgcego prowadzi¢ jednoczesnie proces wytwarzania
premiksu oraz jego homogenizacji za pomocg membrany dynamicznej moze utatwié¢
wytwarzanie emulsji o okreslonej Srednicy kropel oraz zniwelowaC wptyw
sedymentac;ji lub Smietanowania emulsji na proces emulgacji membranowej,

4. Liczba koniecznych do wykonania przettoczen podczas prowadzenia wielokrotnej

emulgacji membranowej moze mie¢ zwigzek ze srednicg kropel premiksu.

Podsumowujgc, te czes¢ rozprawy doktorskiej oceniam bardzo pozytywnie, poniewaz
kolejnosé, dobor oraz sposdb prezentowania zagadnien w  literaturowej czesci pracy
potwierdza, ze Doktorantka prezentuje duzg i dobrze ugruntowang wiedze teoretyczng w
swojej dyscyplinie.

W celu weryfikacji sformutowanych na podstawie studiéw literaturowych i analizy réznych
rozwigzan konstrukcyjnych aparatébw do wytwarzania emulsji metodg emulgacji
membranowej premiksu przeprowadzita badania w zakresie wytwarzania tg metodg emulsji
O/W lub W/O, obejmujace:

1. Projekt i budowe nowego rozwigzania konstrukcyjnego aparatu do wytwarzania

emulsji z zastosowaniem membran dynamicznych,

2. Ustalenie najkorzystniejszych warunkoéw prowadzenia procesu wytwarzania emulsji w

zbudowanym urzadzeniu (czas mieszania premiksu oraz predkosc¢ przeptywu),

3. Zastosowanie czgstek o nieregularnym ksztaicie oraz zréznicowanej zwilzalnoSci

powierzchni do budowy membrany dynamicznej,

4. Ocene mozliwosci wykorzystania membran dynamicznych do wytwarzania emuls;ji

W/O,

5. Ustalenie wptywu lepkosci fazy ciggtej, udziatu fazy wewnetrznej oraz stezenia i

rodzaju emulgatora na proces wytwarzania emulsji przy uzyciu opracowanych

membran dynamicznych.

Do realizacji ambitnego celu badan Doktorantka zaprojektowata i zbudowata stanowisko
doswiadczalne, w ktérym emulsja wstepna byla wytwarzana w zbiorniku ciSnieniowym, a
bezposrednio po wytworzeniu byta wyttaczana przez membrane dynamiczng. Do pomiaru
wielkosci kropel stosowata mikroskop Nikon Eclipse 50i wyposazony w kamere OptaTech.
Natomiast badania reologiczne prowadzita za pomocg reometru Physica MCR w uktadzie
ptyta-stozek lub ukfadzie wspotosiowych cylindrow z podwojng szczeling. Typ otrzymanej
emulsji O/W lub W/O oceniata metodg rozcienczeniowg lub metodg przewodnosSci
elektrycznej emulsji, napiecie miedzyfazowe mierzyta metodg oderwania pierscienia du
Nouya, a pomiary zwilzalnosci zt6z wykonata metodg kapilarnego wzniesienia. Badania

przeprowadzita dla dwodch typow emulsji: O/W, w ktorej faze wodng stanowita woda
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destylowana z dodatkiem emulgatora Tween 40, a faze olejowa stanowit olej rzepakowy lub
W/O, w ktérej faze olejowg stanowita nafta kosmetyczna z dodatkiem emulgatora Span 80
lub 85 lub ich mieszaning, a faze wodng woda destylowana z 3% dodatkiem NaCl. Do
przygotowania membran hydrofilowych lub hydrofobowych wykorzystata mikrokulki szklane
(o okreslonych klasach ziarnowych) natomiast do przygotowania hydrofobowych membran
zastosowata nieregularne czastki polipropylenu PP lub polietylenu PE lub polichlorku winylu
PVC. Ocene wielkosci kropel wytworzonych emulsji prowadzita na podstawie zdjec
mikroskopowych analizowanych w programie Mathworks Matlab.

Analize poprawnosci dziatania zaprojektowanego w ramach pracy doktorskiej urzgdzenia
do wytwarzania emulsji przeprowadzita na przyktadzie emulsji O/W dla réznych czasow
mieszania premiksu oraz roznych wielkosci cisnienia przettaczania premiksu przez
membrane dynamiczng o wysokosci 5 mm zbudowang z mikrokulek szklanych. Podstawg
oceny premiksu oraz emulsji byta wzgledna srednica kropel oraz jednorodnos¢ emulsji
przedstawiana w funkcji predkosci pozornej lub zmodyfikowanej liczby Re.

Zasadnicza czes¢ badan eksperymentalnych dotyczyta wytwarzania emulsji W/O za
pomocg hydrofobowych membran dynamicznych zbudowanych z czastek o zréznicowanej
zwilzalnosci powierzchni. W tym przypadku takze, na podstawie zmiany sredniej srednicy
kropel i parametru RSF premiksu, eksperymentalnie wyznaczyta czas mieszania premiksu,
potwierdzita koniecznos¢ stosowania membran hydrofobowych do wytwarzania emulsji W/O i
wyznaczyta liczbe przettoczen emulsji przez membrane dynamiczng. Dodatkowo badania
prowadzita dla réznych wielkosci cisnienia przettaczania premiksu oraz analizowata wptyw
parametrow membrany (Srednica czastek i wysokos¢ zloza) na wilasciwosci otrzymanej
emulsji. Na podstawie badan, w ktérych zmieniano udziat objetosciowy fazy rozpraszanej,
typ i stezenie emulgatora w fazie ciggtej oraz lepkosc fazy ciggtej analizowata wptyw skfadu
emulsji na wielko$¢ kropel i lepkos¢ uzyskanej emulsji. Natomiast badania wielkosci $rednic
kropel, wzglednego wspétczynnika rozpietosci RSF oraz predkosci przeptywu emulsji W/O
przez membrany zbudowane z czgstek PP, PE lub PVC o takiej samej klasie ziarnowej
pokazaty wptyw typu materiatu membrany na jakos¢ wytworzonej emulsiji.

Uzyskane przez Doktorantke wyniki badahn dla szerokiego zakresu zmiennych
pomiarowych zostaty opracowane w postaci rownania korelacyjnego do wyznaczania
wzglednej Srednicy Sautera kropel emulsji W/O w funkcji udziatu objetosciowego fazy
rozproszonej, zmodyfikowanej liczby Webera, zmodyfikowanej liczby Newtona, stosunku
wysokosci ztoza i Srednicy kanatu oraz stosunku lepkosci fazy rozproszonej i ciggte;.
Wszystkie wyktadniki tego modelu wyznaczyta eksperymentalnie i zweryfikowata danymi
literaturowymi. Ponadto, Doktorantka wyznaczyta charakterystyki liczby Newtona w funkcji
liczby Reynoldsa dla dwdch przyktadéw emulsji W/O lub O/W, wytwarzanych za pomocag

membrany dynamicznej zbudowanej z hydrofilowych kulek szklanych lub hydrofobowych
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membran z tworzyw sztucznych, ktére poréwnano z danymi literaturowymi. Srednice kropel

emulsji W/O lub O/W uzyskane za pomoca réznych typoéw membran dynamicznych zostaty

dodatkowo poréwnane z analogicznymi danymi charakterystycznymi dla metod klasycznych.

Za najwazniejsze osiggniecia Doktorantki uznaje:

1.

Zaprojektowanie i zbudowanie aparatu w postaci mieszalnika ciSnieniowego z
zamontowang w dnie membrang dynamiczng, umozliwiajgcego jednoczesne
wytwarzanie emulsji wstepnej przy uzyciu mieszadta mechanicznego oraz emuls;ji
koncowej przy uzyciu membrany dynamicznej. Porownanie wtasnych wynikow badan
z danymi literaturowymi  potwierdzito  skutecznoS¢ nowego rozwigzania
konstrukcyjnego do wytwarzania emulsji O/W.

Skuteczne zastosowanie membran dynamicznych do wytwarzania emulsji W/O i
ustalenie  najkorzystniejszych  warunkéw  wytwarzania takich emulsji w
zaprojektowanym aparacie z hydrofobowg membrang dynamiczng w postaci
szklanych kulek. Wykazanie, ze srednice kropel emulsji zalezg od liczby przettoczen
przez membrane oraz od predkosci przeptywu, ktéra zwieksza sie ze wzrostem
cisnienia przettaczania i srednicy porow oraz ze zmniejszeniem wysokosci ztoza.
Opracowanie rownania korelacyjnego do wyznaczania $redniej srednicy Sautera
kropel emulsji W/O wytwarzanych za pomocg hydrofobowych membran
dynamicznych zbudowanych z czgstek kulistych. Zaproponowany model ujmuje
wptyw udziatu fazy rozproszonej, wtasciwosci i stezenie emulgatora, liczbe Webera i
Newtona, stosunek wysoko$ci ztoza i srednicy porow oraz stosunek lepkosci fazy
rozpraszanej i ciggtej.

Okreslenie wplywu lepkosci fazy ciggtej na wielkos¢ kropel emulsji wytwarzanej za
pomocg membrany dynamicznej. W przypadku pierwszego przettoczenia stwierdzono
zmniejszenie $rednicy kropel emulsji wraz ze wzrostem stosunku lepkosci fazy
rozpraszanej i ciagtej. Natomiast wraz ze wzrostem liczby przettoczen wplyw
stosunku lepkosci faz na wielkos¢ Srednic kropel fazy rozproszonej byt coraz
mniejszy i statystycznie nieistotny dla pigtego przettoczenia.

Zaproponowanie membran dynamicznych zbudowanych z czgstek o niekulistym
ksztatcie (polietylenu lub polipropylenu lub polichlorku winylu) do wytwarzania emuls;ji
W/O. Membrany te ze wzgledu na porowatosc i nieregularny ksztatt czastek wptywajg
na wzrost spadku cisSnienia podczas przeptywu, co zwieksza koszty eksploatacyjne,
jednak ich naturalny hydrofobowy charakter wptywa na zmniejszenie kosztow
eksploatacyjnych.

Poréwnanie $rednic kropel fazy rozpraszanej emulsji wytwarzanych réznymi

metodami z wynikami uzyskanymi przez innych Autoréw, przyjmujgc jako kryterium



poréwnawcze gestos¢ energii. Wykazanie, ze efektywnos¢ energetyczna
zastosowanych membran dynamicznych jest wyzsza w poréwnaniu do miyna
koloidalnego, ale dla wiekszych wartosci gestosci energii jest ona nizsza w

porownaniu do mikrofluidyzatora.

Na szczegdlng uwage i wyrdznienie zastuguje biezgce poréwnywanie etapowych
wynikébw badan wiasnych z wynikami innych Autoréw. Podsumowujgc wyniki badan
wiasnych, ich analize, dobdr metod i narzedzi do ich uzyskania réwniez oceniam pozytywnie
i jestem przekonana, ze Doktorantka posiada umiejetno$¢é samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej.

W przedstawionej do oceny rozprawie doktorskiej znajdujg sie takze pewne kwestie
dyskusyjne, ktére nie umniejszajg wartosci merytorycznej pracy, jednak powinny byé

wyjasnione przez Doktorantke w trakcie obrony.

1. Moim zdaniem, w pracy mato uwagi poswiecono analizie statystycznej wynikow badah.
Biorgc pod uwage zaplanowany zakres analizy statystycznej wynikdw badan (strona 92)
spodziewatam sie podejmowania decyzji na podstawie zamieszczonych wynikoéw obliczen.
Do analizy statystycznej wynikéw badan zaproponowano cztery rdzne narzedzia
statystyczne, jednak nie wskazano jakie testy, do analizy czego i w jakim celu stosowano.

Nie zamieszczono takze wynikdw obliczen statystycznych.

a) Na stronie 110 zapisano: ,Réznice pomiedzy wartosciami RSF nie sg istotne
statystycznie” Prosze doprecyzowac¢ dla jakich parametrow (statej liczby przettoczen
czy danego cisnienia przettaczania), jaki test statystyczny zastosowano i jakie wyniki
uzyskano.

b) Na stronie 111 zapisano: ,Wartosci RSF utrzymujg sie na srednim poziomie 1.6 + 0.3
a roznice nie sg istotne statystycznie”. Prosze doprecyzowac, ktdre wyniki byty
podstawg wyznaczenia wartosci sredniej RSF (dla danego cisnienia przettoczenia,
czy dla takiej samej liczby przettoczen) i na jakiej podstawie stwierdzono, ze rdznice
nie sg istotne statystycznie.

c) Na stronie 116 zapisano: ,Roznice wartosci Srednic kropel uzyskane w wyniku
pigtego przettoczenia dla wszystkich czasow mieszania sg nieistotne statystycznie”.
Prosze objasnic, co byto podstawg tego stwierdzenia.

d) Na stronie 126 zapisano: ,W przypadku wszystkich emulsji po 5.przettoczeniu,
réznice w $rednicach kropel nie sg istotne statystycznie”. Prosze objasnic¢, co byto

podstawg takiego stwierdzenia.



e) Na stronie 141 zapisano: ,Réznice miedzy wartosciami RSF dla PP i GBB nie s3g
istotne statystycznie”. Prosze doprecyzowac, czy chodzi o Srednie wartosci RSF dla
danego typu przegrody i réznej liczby przettoczen, czy chodzi o réznice miedzy
warto$ciami RSF dla przegrody PP i GBB dla danej liczby przettoczen. Jest to istotne
czy wyborze odpowiednego testu statystycznego i wnioskowaniu (jaki test
zastosowano).

f) Na stronie 152 zapisano: ,W przypadku pigtego przettoczenia emulsje wytworzone
dla wszystkich wartosci stosunku lepkosci nmd/nc miaty Srednice nierdznigce sie

statystycznie od siebie”. Prosze wyjasni¢ na jakiej podstawie stwierdzono brak réznic.

2. Na stronie 33 — rysunek 7 — opis rysunku mato zrozumiaty, prosze doprecyzowac pojecia:
mediana objetosciowa S$rednicy kropel oraz pierwszy i dziewigty kwantyl objetosciowy.

Wielko$ci te byly podstawg wyznaczania parametru RSF do oceny emulsiji.

3. Na stronach 34/35 zapisano réwnanie 22, ale nie zapisano jakie wartosci moze
przyjmowac i jak nalezy interpretowa¢ wyniki indeksu polidyspersyjnosci PDI w odniesieniu
do oceny emulsji. Jak wiec definiowano polidyspersyjnos¢ emulsji w przypadku, gdy na
rysunkach lub w tabelach zamieszczono wyniki wzglednego wspoétczynnika rozpietosci RSF

zamiast indeksu polidyspersyjnosci emulsji PDI.

a) Na stronie 94 — w opisie danych z tabeli 15 zapisano: ,otrzymane emulsje
charakteryzujg sie wysoka polidyspersyjnoscig”
b) Na stronie 109 zapisano: ,Wzrost cisnienia w zakresie od 200 kPa do 600 kPa

prowadzi do wzrostu polidyspersyjnosci emuls;ji ...”

4. Czy wartosci srednich Srednic kropel emulsji lub wskaznika RSF prezentowane na
rysunkach w rozdziatach 8 - 13 pochodzg z pojedynczych pomiarow, czy badania

powtarzano kilkukrotnie i sg to warto$ci usrednione ?

5. Na podstawie danych zamieszczonych na rysunku 70 (wptyw liczby przettoczen na
parametry emulsji W/O) stwierdzono, ze emulsje bedg wytwarzane poprzez pieciokrotne
przettaczanie przez membrane dynamiczng. Prosze uzasadni¢ dlaczego zdecydowano sie

na piec¢ przettoczen, a nie na przyktad cztery przettoczenia ?

6. Jak obliczono btedy standardowe, ktorych wartosci zestawiono w tabeli 26 oraz 27. Jaka

jest interpretacja pozostatych parametréw statystycznych zamieszczonych w tej tabeli.

7. Na rysunku 97 zamieszczono poréwnanie wynikow srednic kropel uzyskanych podczas
eksperymentu oraz wyznaczonych z réwnania modelowego (85). Czym byta podyktowana

zamiana osi na tym wykresie (zwykle na osi X umieszcza sie dane pomiarowe, na osi Y —



prognozowane, uzyskane z modelu). Prosze takze objasni¢ jak nalezy rozumie¢ zapis:
~wartosci wszystkich uzyskanych parametréw charakteryzujg sie btedem standardowym nie

przekraczajgcym 50% warto$ci ocenianego parametru”.

Oceniana praca jest wykonana starannie od strony edytorskiej, pod wzgledem
jezykowym oraz zastosowanych rozwigzan graficznych (rysunki sg czytelne, estetyczne i
dobrze korespondujg z trescig). Nieliczne, niefortunne sformutowania zauwazone w tekscie

(wypunktowane ponizej) réwniez nie majg wptywu na ogolng pozytywng ocene pracy:

1. Na stronie 28 — ,Emulsje woda w oleju charakteryzujg sie przewodnictwem bliskim
zeru, natomiast przewodnictwo emulsji woda w oleju jest znacznie wyzsze” ,

2. Na stronie 59 — brak oznaczen na rys. 21a, natomiast na rys. 21b chyba btednie
oznaczono jedng ze Srednica d1,

Na stronie 69 — Jaki jest mechanizm rozpadu kropel, gdy Res = 40,
Na stronie 97 na rysunku 55 — brakuje opisu symboli stosowanych dla wynikow
badan z pracy [2],

5. Na stronie 98 na rysunkach 56 i 57 — w celu zwiekszenia przejrzystosci dobrze by
byto wskazaé, ktére punkty odpowiadajg danemu cisnieniu przettaczania,

6. W podpisach pod rysunkami prezentujgcymi wyniki badan wiasnych, lepiej
zamieszczaé wiecej danych o seriach pomiarowych, np. dodawac jakiego typu
emulsji dotyczg O/W czy W/O, doda¢ jakiego typu wypetnienie zastosowano:
hydrofobowe czy hydrofilowe, typ wypetnienia, stezenia emulgatora i inne informacje
dodatkowe, ktére utatwiajg szybkie porownywanie wynikéw na wykresie.

7. Powinno sie zapisywac ,liczba przettoczen” zamiast ,ilo§¢ przettoczen” (np. w
podpisach rysunkow 66, 67, 70, 106)

WNIOSEK KONCOWY

Podsumowujgc, jednoznacznie stwierdzam, Ze przedstawiona do oceny praca
doktorska Pani mgr inz. Adrianny Magdaleny Frankiewicz zatytutowana ,Wytwarzanie
emulsji W/O i O/W przy uzyciu membran dynamicznych” spetnia wszystkie wymagania
formalne i zwyczajowe okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r (Dz. U. z 2018 r poz. 1668
z p6zn. zmianami). Oceniana rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego i dobrze prezentuje ogolng wiedze teoretyczng kandydatki w dyscyplinie oraz
wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, dlatego wnioskuje do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o przyjecie pracy Pani mgr inz.
Adrianny Magdaleny Frankiewicz i przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.



