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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Zhili Honarmandrad
pt. Management of broth after biomass hydrolysis to improve biohydrogen production
(Zarzgdzanie bulionem po hydrolizie biomasy w celu poprawy produkcji biowodoru)

Recenzja zostala sporzadzona na podstawie pisma Pana Przewodniczacego Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, dr hab. inz.
Marka Tobiszewskiego, prof. PG (znak L. Dz. 180 WCh/Dz/2025) z dnia 18 lipca 2025 r.,
powotujacego sie na uchwale Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne z dnia 15 lipca 2025 r. w
sprawie wyznaczenia recenzentow w przewodzie doktorskim mgr Zhili Honarmandrad.

Opis tematyki i ocena zgodnosci z dyscyplina naukowa

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt. Management of broth after
biomass hydrolysis to improve biohydrogen production zostala wykonana przez mgr Zhile
Honarmandrad pod opieka Pana Promotora dr hab. Jacka Gebickiego, prof. PG, w Katedrze
Inzynierii Procesowej 1 Technologii Chemicznej, Wydzialu Chemicznego Politechniki
Gdanskie;.

W rozprawie doktorskiej Pani mgr Zhila Honarmandrad porusza bardzo wazng i
aktualng tematyke zwigzang z dazeniem do korzystania ze zrOwnowazonej energii, gdzie
niewatpliwie kluczowg role odgrywaja odnawialne zrodta energii, takie jak stonce, wiatr,
energia wodna, geotermalna 1 biomasa. Wlasnie z biomasa zwigzany jest eksperyment
niniejszej rozprawy doktorskiej. Jak podkresla Doktorantka, istotng zaleta biomasy jest jej
zdolno$¢ do przeksztatcania produktow odpadowych, takich jak resztki rolnicze, odpady
zywnosciowe 1 stale odpady komunalne, w cenne zrodto energii. Odpady te moga by¢
spalane w celu wytworzenia ciepta lub przetwarzane na biopaliwa. Dlatego biomasa, ze
wzgledu na swoja neutralnos$¢ pod wzgledem emisji dwutlenku wegla, odgrywa istotng role
w kontek$cie energii odnawialnej. Rosnacy popyt na zrdwnowazong energi¢ zwigkszyt
zainteresowanie produkcja biowodoru z biomasy ligninocelulozowe;j. Jednak hydroliza i
fermentacja takiej biomasy generuje rézne zwiazki hamujace, takie jak furfural (FF),
hydroksymetylofurfural (HMF), hydrochinon (HQ) i wanilina (VAN), ktére znacznie
utrudniajg aktywnos$¢ mikrobiologiczng 1 zmniejszajag wydajnos¢ produkcji biowodoru.
Dlatego Doktorantka w rozprawie skupita si¢ na opracowaniu 1 ocenie skutecznosci trzech
nowych metod do usuwania w/w inhibitorow powstajacych podczas hydrolizy i fermentacji
biomasy ligninocelulozowej. Zaproponowane przez Panig mgr Zhile¢ Honarmandrad metody

oparte sg na uktadach sorpcyjnych na bazie rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych tj:
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(1) hydrofobowe magnetyczne rozpuszczalniki gleboko eutektyczne (HMDES),

(2) struktura metaloorganiczna z pseudo-DES (MOF@pseudo-DES),

(3) supramolekularne rozpuszczalniki gieboko eutektyczne (SUPRADES).
Doktorantka przedstawila rowniez charakterystyke zaproponowanych uktadow
sorpcyjnych, optymalizacj¢ parametréw sorpcji za pomocg narzedzi statystycznych
(Plackett-Burman i Box-Behnken), a ich wydajno$¢ sorpcji sprawdzita zaréwno na
modelowych, jak i na rzeczywistych hydrolizatach.

Zgodnie z literaturag naukowa rozprawa doktorska Pani mgr Zhili Honarmandrad
zawiera zaroOwno elementy nowosci naukowej, jak i oryginalno$ci prowadzonych badan.
Efektem zaangazowania Doktorantki jest jej wspotautorstwo 3 artykutow z listy JCR o
wysokich wspotczynnikach wptywu $cisle zwigzanych z czgécig badawcza rozprawy
doktorskiej tj.:

e 7. Honarmandrad, K. Kucharska, M. Kaykhaii, J. Gebicki, Removal of phenolic inhibitor
compounds from hydrolysates and post-fermentation broths by using a hydrophobic magnetic

deep eutectic solvent, Journal of Environmental Chemical Engineering, 12(3), 112621 (2024).

IF=7,2

e 7. Honarmandrad, S.S.M. Khadem, K. Kucharska, M. Kaykhaii, J. Luczak, J. Gebicki,

Enhanced sorption of inhibitory compounds from fermentation broth using a MOF(@ pseudo-

DES composite, Journal of Molecular Liquids, 421, 126845 (2025). IF=5,2
e Z. Honarmandrad, K. Kucharska, E. Stupek, J. Cydejko, I. Strzelczyk, M. Kaykhaii J.
Gebicki, SUPRADES: A novel approach for inhibitor compound removal from hydrolysates

with concurrent enhancement of biohydrogen production, International Journal of Hydrogen
Energy, 135, 361-371 (2025). IF=8,3

Nalezy podkresli¢, ze w w/w artykutach Pani mgr Zhila Honarmandrad jest pierwszym
autorem, natomiast w jednej z tych prac jest rOwniez autorem korespondencyjnym. Ponadto
Doktorantka wzieta udziat w dwoch konferencjach: w 2022 roku w 64 Zjezdzie Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w Lublinie oraz w 2024 roku w 7th International Congress on
Water, Waste and Energy Management (WWEM-24) w Lizbonie (Portugalia).

Badania zawarte w rozprawie doktorskiej Pani mgr Zhili Honarmandrad byty
finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu badawczego OPUS nr
UMO-2021/41/B/ST8/02395.

Ponadto zgodnie z baza Scopus (dane z dnia 15.09.2025) Pani mgr Zhila
Honarmandrad jest wspotautorka w sumie 16 publikacji naukowych (cho¢ w rozprawie
doktorskiej nie zostaly wszystkie przedstawione), indeks Hirsha Doktorantki wynosi 10, a
liczba cytowan wszystkich publikacji wynosi 521, co uwazam za imponujace na tym etapie
rozwoju naukowego.
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Zakres rozprawy doktorskiej obejmuje nauki chemiczne w tym zagadnienia zwigzane
z zastosowaniem technik instrumentalnych (HPLC-DAD, GC-TCD-FID), jak rowniez
syntezg nowych ukladéw sorpcyjnych opartych na rozpuszczalnikach gleboko
eutektycznych oraz ich charakterystyka (z zastosowaniem technik takich jak FT-IR, TGA,
SEM, BET, XRD). Dlatego uwazam, ze podjeta przez Doktorantke tematyka badawcza jest
zgodna z dyscypling nauki chemiczne.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej
Rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim. Uktad rozprawy doktorskiej

wydaje si¢ zawiera¢ wszystkie wymagane czesci, jednak standardowy podzial na rozdziaty
nie zostal zachowany. Rozdziat 1 to ,,Wprowadzenie”, nastgpnie rozdzialy 2-7, ktore sa
czescig literaturowg rozprawy, jednak nie sg tak nazwane. W rozdziale 8 przedstawiono cel
rozprawy doktorskiej 1 zadania badawcze. Rozdziat 9 nazwany jest ,,Materialy i metody”,
zawiera wszystkie istotne informacje, ktore powinny znalez¢ si¢ w cz¢éci eksperymentalne;.
W kolejnych rozdziatach (10-15) omoéwiono na przemian rezultaty oraz wnioski kolejno dla
trzech testowanych uktadéw sorpcyjnych - HMDES, MOF@pseudo-DES i SUPRADES
oraz w rozdziale 16 przedstawiono ich ocen¢ pordwnawczg. Nastepnie s3: rozdziat 17 —
wPodsumowanie, nowos¢ naukowa i cel rozprawy doktorskiej” (nie rozumiem dlaczego
ponownie pojawia si¢ cel rozprawy), rozdziat 18 — ,,Wnioski ogdlne” oraz rozdziat 19 —
wPrzyszte kierunki badan”. Uwazam, ze w rozprawie doktorskiej jest zbyt duzo
podsumowan i wnioskow, tym bardziej, ze sa one czgsto powtarzane. Wystarczyloby
podsumowac¢ badania tylko raz na koncu rozprawy. Uzupehieniem rozprawy doktorskiej
sq: ,,Streszczenie”, ,,Spis tresci”, ,,Wykaz rysunkow”, ,,Wykaz tabel”, ,,Bibliografia”, oraz
,Osiggniecia naukowe” Doktorantki. Lacznie rozprawa doktorska liczy 131 stron. Jest to
praca z zachowaniem umiarkowanej proporcji czesci opisujacej badania naukowe bedace
tematem rozprawy w stosunku do calosci rozprawy doktorskiej (czes¢ literaturowa - 32
strony, czg$¢ eksperymentalna i dyskusja wynikow - 73 strony). Niestety jest wiele stron
zapisanych tylko do potowy lub wstawiony jest rysunek/wykres, a pozostate cz¢s$¢ strony
jest pusta (np. strony: 30, 46, 55, 58, 59, 60, 61, 65, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 91, 95, 96, 97,
102, 103). Bibliografia zawiera 220 odno$nikéw literaturowych (ponumerowane zgodnie z
pierwszym uzyciem w tekscie), na ktore sktada si¢ literatura naukowa, w typ publikacje,
rozdziaty w ksigzkach i materiaty konferencyjne.

W czgdcei literaturowej Pani mgr Zhila Honarmandrad przedstawila najistotniejsze
zagadnienia wprowadzajagce w tematyke rozprawy doktorskiej, ktore obejmuja: paliwa
nieodnawialne oraz skutki ich stosowania, paliwa odnawialne oraz ich rodzaje i zalety,
rodzaje biomasy, biowoddr 1 metody jego produkcji, ligninoceluloza jako surowiec do

produkcji biowodoru, inhibitory procesu fermentacji, metody usuwania zwigzkéw
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hamujacych z hydrolizy biomasy ligninocelulozowej, rozpuszczalniki gleboko eutektyczne
oraz ich podzial 1 zastosowanie w bioprzetwarzaniu 1 usuwaniu inhibitorow.

Czes¢ literaturowa zostala napisana bardzo ogolnie i w dos¢ nieuporzagdkowany sposob,
z licznymi powtdrzeniami tych samych informacji. Na przyktad informacje dotyczace paliw
kopalnych 1 ich wyptywu na emisje gazow cieplarnianych jest opisany w akapicie 3
rozdziatu 2, a nastepnie jest powtorzony na poczatku rozdziatu 2.1. Jednak do tych samych
informacji zacytowano inng bibliografi¢. Kolejny przyktad: Podrozdziat 4.1.2.1.2. ,,Procesy
biologiczne” - pierwsze 1 ostatnie zdanie tego rozdzialu zawiera te same informacje tylko
inaczej ujete. Powtorzen tych samych definicji w calej czg$ci literaturowej jest duzo.

Rozdziat 3.1. ,,Rodzaje paliw odnawialnych” powinien by¢ raczej nazwany ,,Rodzaje
odnawialnych zasobow i Zzrodet energii”’. Ponadto kazdy z podrozdziatow: 3.1.1. ,,Paliwa z
biomasy”, 3.1.2. ,,Energia stoneczna”, 3.1.3 ,,Energia wiatrowa”, 3.1.4. ,,Energia wodna”
oraz 3.1.5. ,,Energia geotermalna” zawieraja tylko po 1-2 zdania oraz rysunek. Uwazam, ze
na poziomie rozprawy doktorskiej to zdecydowanie za mato, szczegdlnie biorgc pod uwage
los¢ zacytowane;j literatury naukowej. Rozdzial 3.2. powinien by¢ nazwany ,,Zalety i wady
odnawialnych i nieodnawialnych Zrodel energii” zamiast ,.Zalety stosowania paliw
odnawialnych”.

Szczegblnie nielogicznie skomponowany jest Rozdziat 4. ,,Biomasa”, ktory zawiera
podrozdziaty az do 4.1.2.2.1.1. co bardzo utrudnia poruszanie si¢ czytelnika pomiedzy
podrozdziatami. Zagadnienia dotyczace np. ligninocelulozy moglyby by¢ potraktowane
jako osobny rozdzial, co upros$citoby ,,rzad” podrozdziatow.

W Rozdziale 5. ,Zielone rozpuszczalniki” oraz 5.1.1. DES zacytowano pozycje
literaturowg nr 81, ktora nie dotyczy rozpuszczalnikow gteboko eutektycznych. Podrozdziat
5.1. ,,Ekstrakcji ciecz-ciecz”, powinien raczej znalez¢ si¢ w podrozdziale 4.1.2.2.1.4. jako
jedna z metod usuwania inhibitorow. Podrozdziat 5.1.2. ,Zastosowanie DES w
bioprzetwarzaniu” zawiera tylko jedno zdanie.

Rozdziat 7 to ,,Podsumowanie nowych metod usuwania inhibitorow z brzeczki
fermentacyjnej”, a podrozdziaty to 7.1. ,Hydrofobowe magnetyczne DES”, 7.2.
wupramolekularne DES”, 7.3. ,,Metaloorganiczne struktury molekularne polgczone z
pseudo-DES”. Te podrozdziaty sktadajg si¢ z 2-3 zdan i pojawiaja si¢ w nich ponownie
definicje poszczegolnych typow DESOw, ktore juz byty w poprzednich rozdziatach opisane.
Ponadto HMDES, MOF@pseudo-DES i SUPRADES s3a uktadami sorpcyjnymi do
usuwania inhibitorow, a nie metodami jak to jest przez Doktorantke czgsto okreslane.

Uwazam, ze cze$C literaturowa rozprawy doktorskiej jest zdecydowanie jej najstabsza
strong. Bardzo duzo jest powtérzen tych samych stwierdzen, panuje chaos w
komponowaniu kolejnych rozdziatow i podrozdziatow, a biorgc pod uwage liczbe pozycji
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bibliograficznych zacytowanych przez Doktorantke¢ mozna by oczekiwa¢ bardziej
naukowych rozwazan.

Pozytywne aspekty czesci literaturowej to zdecydowanie tabele podsumowujace zalety
1 wady odpowiednio zrodel energii odnawialnych 1 nieodnawialnych (Tabela 1), metod
przetwarzania ligninocelulozy (Tabela 2), metod usuwania inhibitoréw (Tabela 3), ktore
zostaty przygotowane w bardzo profesjonalny i czytelny sposéb, cho¢ warto bytoby doda¢
bibliografi¢ z jakiej korzystano do ich przygotowania. Wigkszo$¢ rysunkow w rozprawie
doktorskiej réwniez przygotowano estetycznie, z dbaloscig o szczegdly.

Celem rozprawy doktorskiej Pani mgr Zhili Honarmandrad bylo opracowanie 1 ocena
nowych 1 wydajnych metod sorpcyjnych do usuwania inhibitorow (HQ, HMF, FF i VAN)
powstajacych podczas hydrolizy 1 fermentacji biomasy ligninocelulozowej. Inhibitory te
negatywnie wptywajg na aktywno$¢ mikrobiologiczng 1 produkcj¢ biowodoru, dlatego do
ich usuwania zarowno w hydrolizatach modelowych, jak i1 rzeczywistych przetestowane
zostaty trzy uklady sorpcyjne: HMDES (ferrofluid), MOF@pseudo-DES (sorbent staty)
oraz SUPRADES (ciecz). Okreslono réwniez mozliwosci ich wielokrotnego stosowania,
jak 1 wptywu na fermentacj¢. Celem byto nie tylko usuwanie inhibitorow, ale takze poprawa
wydajnosci wytwarzania biowodoru.

W rozprawie doktorskiej Pani mgr Zhila Honarmandrad nie postawita hipotez
badawczych. Aby osiaggna¢ cel rozprawy Doktorantka przedstawita zadania badawcze: (1)
~Kompleksowy przeglgd literatury dotyczqcy tworzenia inhibitorow podczas hydrolizy
biomasy i ich wplywu na wydajnos¢ fermentacji’, (2) ,,Synteza nowych ekologicznych
rozpuszczalnikow, w tym HMDES, SUPRADES i MOF@pseudo-DES” (3)
,»Charakterystyka fizykochemiczna opracowanych uktadow z wykorzystaniem technik takich
jak FTIR, XRD, SEM, BET i TGA dla pseudo-DES@MOF oraz pomiary gestosci, lepkosci
i napiecia powierzchniowego dla SUPRADES”, (4) ,,Optymalizacja warunkow ekstrakcji w
celu uzyskania maksymalnego usuniecia inhibitorow z wykorzystaniem modeli
statystycznych, takich jak uktady Placketta-Burmana i Boxa-Behnkena”, (5) ,,Porownanie
wydajnosci ~ proponowanych  ekologicznych  rozpuszczalnikow — z  metodami
konwencjonalnymi pod wzgledem wydajnosci, selektywnosci i mozliwosci ponownego
wykorzystania”, (6) ,, Zastosowanie zoptymalizowanych uktadow do rzeczywistych brzeczek
fermentacyjnych w celu walidacji ich wydajnosci w warunkach praktycznych”, (7) ,, Ocena
poprawy produkcji biowodoru po detoksykacji, potwierdzajqca pozytywny wphw usuniecia
inhibitora na wytwarzanie wodoru przez mikroorganizmy”’.

W  rozdzialach dotyczacych omowienia wynikow uzywanych jest wiele
kolokwializméw, np. ,temperatura otoczenia”, ,precyzyjnie odmierzong ilos¢” (bez
podania masy/objetosci), ,,w porownaniu z widmami nieskazitelnego HMDES”, ,,procesy

celowanej solubilizacji”, ,,rozleglte wigzania wodorowe miegdzy sktadnikami” itp.
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Ponadto w eksperymencie Doktorantka zastosowata technike HPLC-DAD, jednak nie
przedstawita podstawowych parametrow walidacyjnych opracowanej metody oznaczania
HQ, HMF, FF 1 VAN (takich jak zakres liniowos$ci, wspotczynnik determinacji, rGwnanie
krzywej kalibracyjnej, granica wykrywalnoS$ci 1 oznaczalnosci). Prosz¢ o przedstawienie
chromatogramu wzorcow przy A=284 nm oraz chromatograméw dla wybranych probek. Na
wszystkich wykresach przedstawionych w czesci eksperymentalnej nie podano stupkow
btedow. Czy wykonano tylko po jednym pomiarze dla kazdego parametru? Czy wykonano
wiece] powtdrzen 1 mozna by obliczy¢ odchylenie standardowe?

Dlaczego do syntezy HMDES oraz SUPRADES wybrano mentol (jako HBA) i kwas
nonanowy (jako HBD)? Natomiast do syntezy MOF@pseudo-DES wybrano chlorek
choliny? Czym sugerowano si¢ przy wyborze DES6w do syntezy? Czy sprawdzano jak w
tych uktadach sprawdzaja si¢ DESy o innej strukturze lub o innych stosunkach molowych
HBD do HBA? Na jakiej podstawie stwierdzono, ze opracowane i zastosowane materiaty
HMDES, SUPRADES i MOF@pseudo-DES sa ,zielone”, ,przyjazne srodowisku” 1
wzrownowazone”? Takie okreslenia czesto pojawiajg si¢, szczegdlnie w podsumowaniach.

Na podstawie uzyskanych wynikow prosze zaproponowa¢ mechanizm oddzialywan
pomiedzy inhibitorami (HQ, HMF, FF 1 VAN), a uktadami sorpcyjnymi.

Czy widma FT-IR sg wystarczajgce do monitorowania mozliwych zmian strukturalnych
w kolejnych cyklach uzycia zaproponowanych uktadéw sorpcyjnych?

W podsumowaniu rozprawy doktorskiej Pani mgr Zhila Honarmandrad podkresla, ze
kazda z opracowanych metod sorpcyjnych ma zalety. Jednak Doktorantka w analizie
porownawczej wskazuje, ze HMDES najlepiej nadaje si¢ do szybkich, wielokrotnego
uzytku 1 skalowalnych operacji, SUPRADES do wstepnego oczyszczania zorientowanego
na biowodor, a MOF@pseudo-DES do selektywnej detoksykacji w tagodnych warunkach.
Ponadto Doktorantka stwierdza, ze zaproponowane metody oparte na HMDES,
SUPRADES 1 MOF@pseudo-DES oferuja wydajne, zrownowazone i1 konfigurowalne
rozwigzania w zakresie usuwania zwigzkéw hamujacych z brzeczki fermentacyjnej. Ich
zastosowanie prowadzi do zwigkszenia wydajnosci fermentacji 1 poprawy wydajnosci
produktu, co czyni je obiecujacym postgpem w przetwarzaniu biomasy i1 produkcji
biowodoru. Mozna uznaé, ze zatozony cel rozprawy doktorskiej zostal osiagniety, a
zaplanowane zadania wykonane.

Ponadto Pani mgr Zhili Honarmandrad w rozdziale 17 podkresla, ze badania
przedstawione w rozprawie doktorskiej koncentrujace si¢ na uzyciu HMDES do usuwania
czterech inhibitorow przed i po fermentacji sa nowoscig naukowg i stanowig jeden z
pierwszych opisanych postgpow w tym temacie.
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Podsumowanie i wniosek konco

Pani mgr Zhila Honarmandrad w rozprawie doktorskiej zaj¢la si¢ tematyka nie tylko
bardzo istotng i aktualng naukowo, ale pozwalajgcg na praktyczne wykorzystanie wynikow
badan do modyfikacji czy udoskonalania proceséw usuwania inhibitorow powstajgcych
podczas hydrolizy i fermentacji biomasy ligninocelulozowej. W rozprawie doktorskiej
zsyntezowano, scharakteryzowano i zastosowano do usuwania inhibitorow fermentacji
nowe uklady sorpcyjne - HMDES, MOF@pseudo-DES i SUPRADES, ktére oferujg
obiecujgce rozwigzania w zakresie zwigkszania wydajnosci produkcji biowodoru. Dajg
réwniez podstawe do kontynuowania eksperymentéw w tym zakresie. Rozprawa doktorska
jest napisana do$¢ chaotycznie, bez dbatosci o odpowiednie stownictwo naukowe oraz z
licznymi powtorzeniami i podsumowaniami. Jednak chciatabym doceni¢ wklad Pani mgr
Zhili Honarmandrad w tak wazne naukowo zagadnienia w zakresie poprawy produkcji
biowodoru, tym bardziej, ze badania te zostaly opublikowane w 3 artykutach o wysokim
wspolczynniku wptywu. Rozprawe doktorska oceniam pozytywnie, jednak prosze, aby
Doktorantka odniosta si¢ do wszystkich moich komentarzy i pytan.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Zhili
Honarmandrad pt. Management of broth after biomass hydrolysis to improve biohydrogen
production”, spelnia kryteria stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z
dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668
z pozn. zmianami), dlatego wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Doktorantki - mgr Zhili
Honarmandrad do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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