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1. Wybor tematu badawczego

Rosngce zapotrzebowanie na wiele produktéw bedacych emulsjami stwarza
koniecznos¢ opracowywania nowych efektywnych metod ich otrzymywania. Emulsje
znajdujg szerokie zastosowanie w wielu aspektach naszego zycia i sg wytwarzane
miedzy innymi w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym, spozywczym,
farbiarskim i wielu innych.

Aktualnie opracowanych i stosowanych w praktyce jest bardzo wiele metod
wytwarzania emulsji. Do najwazniejszych z nich nalezg: intensywne mieszanie dwoch
cieczy w roznego typu homogenizatorach, mieszalnikach statycznych, miynach
kulowych, metody zderzajgcych sie strumieni cieczy oraz przeptywy w mikrokanatach
I metody membranowe. Ostatnio coraz wigkszego znaczenia nabierajg metody
membranowe i wykorzystujgce przeptywy mediow w mikrokanatach, oparte na nowych
technikach i technologiach wytwarzania emulsji-

W ostatnich latach w wielu osrodkach naukowych prowadzone sg intensywne
badania metod membranowych umozliwiajacych wytwarzanie monodyspersyjnych
emulsji przy mniejszych naktadach energetycznych. Metody te pozwalajg rowniez na
znaczacy wptyw na rozmiar i rozkifad wielkosci kropel wytwarzanej emulsji oraz
poprawe jej stabilnosci. Emulgacja membranowa charakteryzuje sie jednak mata
produktywnoscia, zas najwiekszg jej wada jest mozliwo$¢ blokowania poréw

membrany. Aby temu przeciwdziata¢ w 2008 r. zostata zaproponowana modyfikacja



metody membranowej poprzez zastgpienie klasycznej membrany tzw. membranag
dynamiczng, bedacg usypang warstwg ztoza porowatego mikroczastek szklanych,
ceramicznych lub polimerowych. Membrany dynamiczne znalazty szerokie
zastosowanie m.in. w produkcji emulsji typu O/W, podwdjnych emulsji spozywczych,
enkapsulacji olejow, a takze emulsji W/O/W stabilizowanych przez biatka insektow.

Mimo opublikowania w literaturze przedmiotu duzej liczby prac prezentujgcych
metody wytwarzania emulsji do chwili obecnej nie opublikowano badan dotyczgcych
wytwarzania emulsji typu W/O przy uzyciu membran dynamicznych oraz metod
membranowych stosujacych niekuliste mikroczastki polimerowe.

Celem prezentowanej pracy byto opracowanie zmodernizowanego urzgdzenia
do wytwarzania emulsji oraz okreslenie optymalnych parametréw procesowych
wytwarzania emulsji typu W/O i O/W przy uzyciu membran dynamicznych. Podjecie
tego zagadnienia w recenzowanej pracy uwazam za w pefni uzasadnione zaréwno z
teoretycznego jak i praktycznego punktu widzenia. Badania takie odpowiadajg
aktualnym trendom badawczym zwigzanym z nowymi technologiami wytwarzania
emulsji, ktore sa realizowane w wielu o$rodkach badawczych na S$wiecie oraz
najnowszym trendom badawczym reologii i mechaniki plynéw a takze, co szczegolnie

wazne stwarzajg szerokie mozliwosci aplikacyjne.

2. Charakterystyka pracy

Recenzowana praca zostata wykonana w Zaktadzie Inzynierii i Aparatury
Chemicznej Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem dr hab. inz. J. Rézanskiego,
prof. PP.

Praca sktada sie z 14 rozdziatdw, wnioskdéw oraz spisu literatury zawierajacego
143 pozycje, opublikowane w wiekszosci w XX| wieku, Catos¢ zawarta jest na 163
stronach tekstu pracy oraz 6 stronach, na ktérych Autorka przedstawita swoj dorobek
naukowy. Zawiera on spis 5 wspotautorskich publikacji, 18 referatow i 14 posterow
zaprezentowanych na konferencjach naukowych oraz wspoétautorstwo jednego
rozdziatu w monografii.

We wprowadzeniu oraz drugim rozdziale pracy Autorka przedstawita podstawowe
informacje dotyczace budowy, klasyfikacji oraz stabilnosci emulsji, a takze mechanizm
dziatania emulgatorow w procesie wytwarzania emulsji. Omoéwita réwniez

opublikowane w literaturze modele reologiczne lepkosci emulsji.
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Rozdziat trzeci pracy to podstawy mechaniki przeptywow ptynow newtonowskich
i emulsji przez warstwy ziarniste. Autorka scharakteryzowata parametry opisujgce
geometrie warstw ziarnistych oraz przedstawita rownanie Erguna do opisu oporow
przeptywu ptyndéw newtonowskich przez warstwy ziarniste i zaprezentowata ztozone
modele przeptywu emulsji przez warstwy porowate.

Rozdziat czwarty prezentuje opis i charakterystyke réznych wariantow
wytwarzania emulsji metodag membranowg, a wiec bezposredniej emulgacji
membranowej DME, emulgacji membranowe]j premiksu PME, emulgacji przy uzyciu
membran dynamicznych DMTS oraz metod stosujgcych mieszalniki statyczne z
wypetnieniem usypowym. W rozdziale tym zabraklo mi koncowego zbiorczego
podsumowania wptywu poszczegolnych parametrow procesowych na wiasciwosci
otrzymywanych emulsji i ich stabilno$ci oraz poréwnania energochtonnosci réznych
metod otrzymywania emulsji. Dobrym przykfadem dla takich dziatan jest praca Rufat
Sh. Abiev, M.S. Vasilev, Energy dissipation rate by pulsating flow type apparatus and
droplet dispersion, Proceedings of 15th European Conference on Mixing, June 2015,
Saint-Petersburg.

Rozdziat pigty to zwiezte podsumowanie przegladu literatury oraz postawione
przez Autorke hipotezy badawcze, za$ rozdziat szosty to prezentacja celow pracy.
Autorka pracy postawita cztery hipotezy, przy czym trzecia z nich jest kontrowersyjna
(opracowanie urzadzenia do wytwarzania premiksu chyba nie spetnia wymogow
hipotezy badawczej), zas czwarta hipoteza jest niezbyt precyzyjne zdefiniowana.

Celem pracy byto zaprojektowanie i wykonanie zmodernizowanego urzgdzenia
do wytwarzania emulsji, okreslenie optymalnych warunkow prowadzenia procesu
wytwarzania emulsji przy uzyciu membran dynamicznych, ocena mozliwosci
zastosowania membran dynamicznych do wytwarzania emulsji typu W/O oraz uzycie
do budowy membran dynamicznych mikroczastek o nieregularnym ksztaicie
i zrobznicowanej zwilzalnosci powierzchni.

Mediami doswiadczalnymi byty: jako faze olejowa stosowano olej rzepakowy
(Kujawski, produkcji ZT ,Kruszwica” S.A) oraz nafte kosmetyczng SHELLSOL lub
EXXSOL D100, za$ faza wodng byla woda destylowana. Jako emulgatory stosowano
Tween 40 (Sigma Aldrich) oraz Span 80 i Span 85 (Fluka Analitical oraz Sigma
Aldrich). Do wytworzenia zt6z porowatych stosowano mikrokulki szklane GB oraz
niekuliste mikroczastki polimerowe wykonane z polipropylenu PP (Moplen HP 456J,
Basell Orlen Polyolefins), polietylenu PE (Malen E FABS 23-D022, Basell Orlen
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Polyolefins) i polichlorku winylu PVC (Polanvil S-58, Anwil). Hydrofobowe membrany
polimerowe zostaly wykonane z mikroczgstek PP, PE i PVC. Stosowano takze
specjalnie przygotowywane hydrofobowe membrany z mikrokulek szklanych. Srednice
mikroczastek okreslano na podstawie wykonanych zdje¢ mikroskopowych, ktére
analizowano w programie Mathworks Matlab R2017b. Srednice wszystkich
stosowanych czastek do budowy membran dynamicznych zmieniaty sie w zakresie od
65 do 174 um.

Rozdziaty od 8 do 11 to szczegotowy opis badan wiasnych Doktorantki
dotyczacych wytwarzania emulsji typu O/W (rozdziat 8) oraz emulsji typu W/O
(rozdziaty 9-11) stosujac membrany szklane i z tworzyw sztucznych o zréznicowanej
ziarnistosci. W rozdziatach tych przedstawiono szeroki zakres wykonanych badan
eksperymentalnych dotyczgcych wptywu predkosci przeptywu medidow, cidnienia
przettaczania, liczby przettoczen przez membrane dynamiczng w procesie
wytwarzania emulsji, geometrii membran, lepkosci fazy ciagtej, udziatu objetosciowego
fazy wewnetrznej oraz stezenia i rodzaju stosowanego emulgatora na proces
wytwarzania emulsji przy uzyciu membran dynamicznych oraz na ich stabilno$é.

W przeprowadzonych badaniach potwierdzono mozliwo$¢ wytwarzania stabilnych
emulsji typu woda w oleju metodg DMTS, przy zatozeniu, ze stosujemy membrany
szklane poddane procesowi hydrofobizacji powierzchni. Membrany polimerowe
rowniez umozliwiaty otrzymywanie emulsji typu W/O, przy czym wydajnosc¢ procesu
byta najwyzsza w przypadku membran wykonanych z mikroczastek PVC i PP, co
Doktorantka tltumaczy wysoka porowatoscig takich zt6z. Membrany polimerowe maja
znaczgca zalete przy stosowaniu ich w procesie wytwarzania emulsji typu W/O, sa
bowiem z natury hydrofobowe. Nie wymagaja wiec przeprowadzania kosztownego
procesu hydrofobizacji ich powierzchni. Majg jednak powazng wade. Ich stosowanie
powoduje bowiem powstawanie wyzszych kosztéw eksploatacyjnych wynikajacych z
wiekszych oporow przeptywu mediow przez warstwe ziarnistg ztozona z takich
mikroczgstek.

Na podstawie uzyskanych danych doswiadczalnych Doktorantka zaproponowata
rownanie korelacyjne (87) umozliwiajace obliczanie srednic kropel wytwarzanych
emulsji. Zaproponowana przez Doktorantke posta¢ rownania (87) jest modyfikacja
zaproponowanego w 2012 roku przez Baumanna podobnego réwnania korelacyjnego
- A. Baumann et.al., Chem. Eng. Science 73, 354 (2012). Obliczenia wartosci

wyktadnikow i statej rown. (87) Autorka wykonata stosujgc estymacje nieliniowego



modelu metodg Lavenberga-Marquardta. Obliczenia przeprowadzono za pomoca
oprogramowania Statistica 13. Zaproponowane rownanie korelacyjne moze by¢
stosowane do obliczania wielkosci kropel emulsji typu O/MW otrzymywanych przy
uzyciu hydrofobowych membran dynamicznych ztozonych z kulistych mikroczastek.
Wyniki stosunkowo zawitego systemu doboru wartosci statej Q w réwn.(87) zostaty
przedstawione w tabeli 28.

Rozdziaty 12 i 13 pracy poswigcono bardzo waznym zagadnieniom w produkc;ji
emulsji, a mianowicie zuzyciu mocy na przettaczanie mediow i efektywnosci
energetycznej stosowanych w badaniach membran dynamicznych. Wiekszo$é
uzyskanych danych dos$wiadczalnych nie potwierdzita z zadawalajgca doktadnoscia
mozliwosci zastosowania réwnania Erguna do opisu opordéw przeptywu plyndéw w
warstwie ziarnistej, co miato zapewne wplyw na obliczenia gestosci energii
stosowanej przy wytwarzaniu emulsji. Na rys.112 i 113 uzalezniono uzyskane w
badaniach Autorki wielkosci $rednic kropel emulsji od gestosci energii Ey stosowanej
przy wytwarzaniu takich emulsji. Autorka podkresla, ze stosowane w badaniach
gestosci energii byty w tym samym zakresie jak opublikowane przez innych autorow.

W rozdziatach 14 i 15 Autorka przedstawita szczegdtowe podsumowanie
I wnioski wynikajace z uzyskanych wynikow pracy.

Uwagi i zapytania do uzyskanych danych doswiadczalnych i zaprezentowanych
w pracy metod ich korelacji i opisu zostang przedstawione w punkcie 4 recenz;ji.

Podsumowujac zaprezentowany w pracy bardzo szeroki zakres wykonanych
badan doswiadczalnych daje sie odczu¢ duzg starannos$c¢ i dbatosé Autorki o
uzyskanie mozliwie najwyzszej jakosci wynikow pomiarow. Stosowana w badaniach
wysokiej klasy aparatura pomiarowa — reometr rotacyjny Physica MCR 501 firmy
Anton Paar, Austria, mikroskop Nicon Eclipse 50i wyposazony w kamere Opta Tech,
konduktometr Elmetron CPC-551 oraz tensjometr K9 ET-S firmy Kruss) - jest
dodatkowym dowodem na uzyskanie w pracy bardzo warto$ciowych danych
doswiadczalnych. Chciatbym rowniez podkresli¢ wykonang bardzo dobrg analize

statystyczng zaproponowanych w pracy réwnan korelacyjnych.

3. Ocena merytoryczna pracy
Recenzowana praca doktorska jest pracg doswiadczalng. Praca napisana jest
poprawnym jezykiem, chociaz Autorka nie ustrzegta sie wielu btedéw korektorskich

i stylistycznych. Szata graficzna pracy jest staranna i nie budzi zastrzezen.



Prezentowane rysunki i wykresy sg czytelne i dobrze opracowane. W mojej ocenie
praca jest wykonana samodzielnie i w znacznym stopniu stanowi oryginalne
opracowanie wybranych aspektéw technologii wytwarzania emulsji typu W/O i O/W
przy uzyciu membran dynamicznych oraz charakteryzowania wtasciwosci
wytworzonych emulsji. Umiejetno$¢ ta swiadczy o dojrzatosci Doktorantki do
samodzielnego rozwigzywania stawianych przed nig problemow naukowo-
badawczych.

Do najwazniejszych osiggniec pracy - bedacych elementami nowosci naukowej -
mozna zaliczy¢:

1. Zaproponowanie réwnania korelacyjnego (87).umozliwiajgcego wyznaczanie z
doktadnoscig +19,7% wartosci srednic kropel emulsji typu W/O otrzymywanych
przy uzyciu membran dynamicznych sktadajacych sie¢ ze szklanych kulistych
czastek poddanych procesowi hydrofobizacji powierzchni.

2. Po raz pierwszy w literaturze przedmiotu wykazano mozliwos¢ wytwarzania
emulsji typu woda w oleju metodg DMTS stosujac membrany dynamiczne. Przy
czym membrany takie powinny sktada¢ sie z czastek o powierzchni hydrofobowej.

3. Okreslenie optymalnych warunkow wytwarzania emulsji typu W/O metodg DMTS
z wykorzystaniem hydrofobowych membran szklanych i membran polimerowych o

nieregularnym ksztaicie czastek i zroznicowanej zwilzalnosci.

4.Uwagi i zapytania.

W trakcie czytania pracy nasunefo mi sie kilka uwag i zastrzezen
merytorycznych oraz korektorsko-stylistycznych, ktore wymagajg wyjasnienia w
trakcie publicznej obrony pracy:

1. Czym kierowata sie Autorka wybierajac model Carreau do opisu wiasciwosci
reologicznych badanych emulsji i jaka byta stabilno$¢ emulsji w trakcie pomiarow
reometrycznych?

2. Autorka bfednie nazywa krzywe przedstawione na rysunkach 69, 76, 82, 87 i107 w
uktadzie wspoétrzednych 1 = f(7) krzywymi ptynigcia. Taki uktad wspoétrzednych
nie ma zwigzku z metodyka wyznaczania parametrow reologicznych modelu
Carreau.

3. Jak okreslano warto$ci lepkosci emulsji przy szybkosciach $cinania dgzgcych do

zera n, i do nieskoriczonosci N« dla danych do$wiadczalnych przedstawionych na
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b,

6.

wykresach rys.69, 76, 82, 87 i 107. Nie znajduje bowiem $cistego zwiazku wyzej
wymienionych wykresow z warto$ciami lepkosci przy szybkosci $cinania dgzacych
do zera ne i do nieskonczonosci N przedstawionych w odpowiadajgcych tym

wykresom Tabelach 18, 21, 24, 25 31.

Dlaczego lepkos¢ emulsji typu O/W obliczano ze wzoru Taylora, a dla pozostatych
emulsji okreslano z badan reometrycznych ?

Jak okreslano porowato$¢ warstw ziarnistych o bardzo matej wysokosci ztozonych
z mikroczgstek ?

Przedstawiony na str.129 i 130 opis kryteriow doboru wartosci statej Q w rownaniu
(89) umozliwiajgcym okreslanie $rednic kropel fazy wewnetrznej emulsji jest
bardzo skomplikowany. Autorka na str.129 informuje, ........ " W tabeli 27
zestawiono otrzymane wartosci statych Q réwnania korelacyjnego (85) w
zaleznoéci od udziatu objetosciowego fazy rozproszonej Q oraz typu i stezenia
emulgatora”, co nie ma odzwierciedlenia w tresci tabeli 27.
Dane doswiadczalne dotyczace oporéw przeptywu emulsji w warstwach
ziarnistych podzielono na trzy grupy i opisano réwn.(71) — patrz Tabela 32.
Wybdr tych grup nie jest jasny, zas informacja na temat doboru statejb réwn.(71)
jest bardzo enigmatyczna. Np. jaka stata b; odpowiada przypadkowi, gdy emulsja
ma stezenie ¢ < 0,5, ale stosunek lepkosci ng/n.< 0,3 ?
Czym wyttumaczy¢ duzy rozrzut danych doswiadczalnych przedstawionych na
rys. 109 i 110 w stosunku do zmodyfikowanego rownania Erguna (86) i mate
wartosci statej C4 tego réownania dla danych doswiadczalnych przedstawionych
na rys.110. Prosze o komentarz dotyczacy mozliwosci zastosowania rownania
Erguna do opisu oporéw przeptywu emulsji przez warstwy mikroczgstek.

Jak obliczano wartos¢ gestosci energii E, przedstawiong na rys.113?
Generalnie Autorka pracy stwierdza, ze wytwarzane emulsje w pracy byly
stabilne. Pojawiaja sie jednak w kilku miejscach pracy informacje o niestabilnosci
wytwarzanych emulsji. Przyktadowo str.119 ,...W trakcie pracy nad emulsjami
zauwazono, ze emulsje o ¢ =0,1 1 $=0,3 charakteryzuja sie wysoka wrazliwo$cig
na rozdziat grawitacyjny.......”, str.127 ,...emulsje z dodatkiem glikolu
propylenowego byty wysoce niestabilne i ulegaty rozpadowi grawitacyjnemu w

ciggu kilkunastu minut”. Prosze o komentarz na ten temat.



11. Autorka nie ustrzegta sie wielu btedow korektorskich i stylistycznych. Jednymi z
najczesciej wystepujacych sa zwroty: ,..ilosci przettoczen” zamiast ,..... liczby
przettoczen lub ,...dla zakresu liczb Reynoldsa”. Nie ma wielu liczb Reynoldsa sg
jedynie wieksze wartosci liczby Reynoldsa. Wielokrotnie Autorka uzywa rowniez
zwrotu ,,......nizsza $rednica czgstek” zamiast "...mniejsza srednica czastek ". W
pracy mozna spotkac rowniez wiele wyrazen zargonowych i lapsuséw jezykowych.
Podaje jedynie kilka przykiadéw z wielu wystepujacych w pracy: str. 98
.....sktadajaca sie z Tmm ztoza 85 pm i 4 mm ztoza 129 ym”, str.99 ,. Przez zfoza o
srednicy 129 um i 85 pm |, str.126 ,.....Niestety proba ta nie zakonczyta sige
uzyskaniem wynikéw w postaci srednic kropel”.

Przedstawione uwagi majg charakter polemiczny i w mojej opinil nie umniejszajg
wartosci pracy, lecz dla jej przejrzystosci wymagaja wyjasnienia podczas jej publicznej

obrony.

5. Wniosek koncowy
Praca doktorska mgr inz. Adrianny Frankiewicz podejmuje bardzo trudny,

interdyscyplinarny problem wytwarzania emulsji przy uzyciu membran dynamicznych

oraz charakteryzowania wiasciwosci wytworzonych emulsji. Rozprawa napisana jest
poprawnie ped wzgledem formalnym i merytorycznym Whnioski wynikajace z
wykonanych badan wiasnych sa wiasciwie zaprezentowane. Autorka wykazata sig
znajomoscig wiedzy z zakresu technologii wytwarzania emulsji i jest przygotowana do
prowadzenia dalszych badan w tej dziedzinie.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. A. Frankiewicz stanowi samodzielne
rozwigzanie wybranych probleméw dotyczacych technologii wytwarzania emulsji typu
W/Q i O/W oraz wnosi elementy nowosci naukowej w poznaniu takich procesow.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana praca wykonana w dziedzinie nauk
scistych i przyrodniczych i dyscyplinie nauki chemiczne spetnia warunki stawiane
rozprawom doktorskim. Wnosze o jej przyjecie i dopuszczenie mgr inz. A. Frankiewicz

do publicznej obrony pracy.



