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Recenzja

pracy doktorskiej Pani mgr MSc Zhila Honarmandrad, ,Management of broth after biomass
hydrolysis to improve biohydrogen production”

Ocena wyboru tematyki badan

Pani mgr Zhila Honarmandrad ukonczyta prace doktorska pod kierunkiem dr hab.
Jacka Gebickiego, prof. PG na Wydziale Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej
Politechniki Gdanskiej. Moim zdaniem temat pracy i badan jest bardzo aktualny.
Odnawialne Zrédta energii majg kluczowe znaczenie, zwtaszcza teraz, w czasach
narastajacego kryzysu klimatycznego, co nie budzi juz zadnych zastrzezen. Badania nad
paliwami odnawialnymi sa bardzo wazne, a ich znaczenie dla przysztosci srodowiska
i zycia ludzkiego nie ulega watpliwosci. Paliwa te wykorzystujg swiatto stoneczne, wiatr,
wode, biomase i niektére odpady. Biomasa jest szczegdlnie interesujgca, poniewaz
stanowi zrédto biowodoru. Mimo ze jego produkcja wigze sie z wieloma wyzwaniami
(niska wydajnos¢, rozwéj ciemnej fermentacji, fotofermentacja), badania nad biowodorem
sg obecnie jedng z najszybciej rozwijajacych sie dziedzin, zwtaszcza w zakresie
zwiekszania skalowalnosci lub zmniejszania aktywnosci inhibitorow. Konieczne jest zatem
poszukiwanie nowych metod i nowych materiatdbw umozliwiajgcych usuwanie
inhibitoréw, ktdére zmniejszaja wydajno$¢ produkcji biowodoru z biomasy. Praca
doktorska doskonale wpisuje sie w te trendy. Pomimo badan prowadzonych na catym
Swiecie w tej dziedzinie, temat pozostaje aktualny ze wzgledu na praktyczne aspekty
stosowania nowych rodzajow materiatdbw do ekstrakcji/adsorpcji  zwigzkéw
inhibitorowych.

Formalna i merytoryczna ocena pracy

Z formalnego punktu widzenia praca doktorska sktada sie ze 123 stron
maszynopisu i ma forme klasycznej rozprawy. Sktada sie z siedmiu podstawowych czesci,
w tym: streszczenia, przegladu literatury, celéw, metodologii, wynikéw wtasnych badan
wraz z omowieniem, wnioskéw i bibliografii. Praca jest ilustrowana wykresami,
diagramami i tabelami. Na szczegdélng uwage zastuguje wysoka jakos¢ prezentacji
wynikow. Czes¢ teoretyczna zajmuje tylko 32 strony, natomiast czes¢ eksperymentalna -
77 stron.

W  przegladzie literatury naukowej Doktorantka krotko omowita paliwa
nieodnawialne, podkreslajac negatywne skutki ich stosowania. Przedstawione informacje
stanowig dobre wprowadzenie do nastepnego rozdziatu, poswieconego paliwom
odnawialnym, ktéry zawiera krotki opis biomasy, energii stonecznej i wiatrowej, energii
wodnej, energii geotermalnej i oceanicznej, a na koniec energii z wodoru. Tabela
podsumowujaca zalety i wady energii odnawialnej i nieodnawialnej jest bardzo dobrym
podsumowaniem, zastugujacym na uznanie. W kolejnej czesci pracy doktorskiej Pani mgr
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Zhila Honarmandrad przedstawita zagadnienia zwigzane z biomasa, ze szczegélnym
uwzglednieniem biopaliw, ktére sg produktami jej rozktadu. Autorka zwrdcita szczegélng
uwage na biowodér, poniewaz jednym z celéw pracy doktorskiej byto zwiekszenie
wydajnosci jego produkcji poprzez zmniejszenie aktywnosci inhibitoréw. Z tego powodu
uzasadniony jest przeglad literatury naukowej poswieconej metodom produkcji
biowodoru w procesach termochemicznych i biologicznych. Praca zostata rozszerzona
o surowcow do produkcji biowodoru. Mgr Zhila Honarmandrad kompleksowo
przedstawita lignoceluloze jako Zrédto biomasy roslinnej. Jej rozktad prowadzi do
produkcji biowodoru po odpowiedniej obrébce wstepnej. Do tego celu mozna
wykorzysta¢ fermentacje, ale jej wydajnos¢ w duzej mierze zalezy od inhibitorow
powstajacych podczas tego procesu. Problem ten jest dobrze znany i opisany zaréwno
w literaturze naukowej, jak i w pracy doktorskiej. Co wiecej, Doktorantka przedstawita
fizykochemiczne i biologiczne metody usuwania inhibitoréw po hydrolizie biomasy
lignocelulozowej. Kolejna cze$¢ pracy doktorskiej poswiecona jest ekologicznym
rozpuszczalnikom, takim jak rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (DES), hydrofobowe
magnetyczne rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (HMDES) oraz supramolekularne
rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (SUPRADES). Rozdziat ten, cho¢ ma kluczowe
znaczenie dla badan eksperymentalnych, ma tylko pie¢ stron i moim zdaniem jest
zdecydowanie za kroétki, podobnie jak nastepny rozdziat poswiecony nowym typom
adsorbentéw, w tym strukturom metalowo-organicznym (MOF) i integracji MOF z DES.

Podsumowujac, chciatbym podkresli¢, ze cze$¢ teoretyczna pracy doktorskiej
stanowi dobre wprowadzenie do celu badan eksperymentalnych. Przeglad literatury
naukowej przedstawia i wyjasnia powody, ktére sktonity Doktorantke do wyboru tego
tematu badawczego. Gtéwnym celem byto opracowanie i scharakteryzowanie nowych,
innowacyjnych i zrownowazonych metod ekstrakcji w celu usuniecia inhibitoréw
z pozywki fermentacyjnej do produkcji biowodoru z biomasy lignocelulozowej. Badania
te sg wazne dla zwiekszenia wydajnosci produkcji biowodoru. Doceniam wysitek wtozony
w opracowanie przyjaznych dla srodowiska strategii usuwania.

W kolejnym rozdziale pracy opisano odczynniki, metody, techniki i sprzety
wykorzystane podczas badan. Przedstawiono réwniez procedury syntezy nowych
materiatow, przygotowania probek rzeczywistych oraz procedury stosowane podczas
testow adsorpcji. Nastepnie Doktorantka opisata badania wraz z interpretacja wynikow.
Eksperymenty zostaty przedstawione w odpowiedni sposéb, a badania przeprowadzono
w sposob kompleksowy, co stanowi doskonata podstawe do dyskusji i wyciggniecia
wnioskow. Autorka przeprowadzita synteze, zbadata wtasciwosci i mozliwosc
zastosowania HMDES, MOF@PSEUDO-DES i SUPRADES do usuwania zwigzkow
inhibitorowych. W kazdym z tych przypadkéw przebieg pracy byt bardzo podobny.

Przeprowadzono staranne badania nad optymalizacja efektywnosci sorpcji poprzez
badanie wptywu temperatury, predkosci mieszania, objetosci medium ekstrakcyjnego,
objetosci probki, pH, poczatkowego stezenia inhibitorow i czasu kontaktu. Niestety, nie
zastosowano projektowania eksperymentow w przypadku HMDES, w przeciwienstwie do
MOF@PSEUDO-DES i SUPRADES, gdzie optymalizacja byta bardziej ztozona dzieki
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zastosowaniu projektow Box-Behnken’a i Plackett-Burman’a. Ponadto przeprowadzono
charakterystyke MOF@PSEUDO-DES i przedstawiono ja bardzo szczegdétowo, aby
wykazac i udowodni¢ integracje obu grup zwiazkéw oraz powstanie nowego materiatu.
Niestety, w pracy doktorskiej zabrakto szczegétowych informacji na temat
charakterystyki HMDES.

Bardzo doceniam badania nad regeneracjg i ponownym wykorzystaniem kazdego
z trzech mediow ekstrakcyjnych. Wyraznie pokazuja one, ze mozna je skutecznie
regenerowac¢ i ponownie wykorzystywaé kilka razy bez znaczacego pogorszenia
wydajnosci (od trzech razy w przypadku SUPRADES do szesciu razy w przypadku
HMDES). Jest to niezwykle wazne z punktu widzenia zréwnowazonego rozwoju i dowodzi
ich przydatnosci przy zachowaniu niskich kosztéw. Nalezy jednak zauwazyé, ze
skuteczno$¢ SUPRADES zmniejsza sie wraz z przedtuzajagcym sie czasem uzytkowania,
dlatego nadaja sie one gtéwnie do zastosowan krétkoterminowych (gdzie wymagana jest
wysoka wydajno$¢ usuwania). Mgr Zhila Honarmandrad podjeta prébe zbadania
mechanizmu ekstrakcji dla wszystkich przygotowanych mediéw adsorpcyjnych. W tym
celu wykorzystata spektroskopie FTIR do zarejestrowania widma przed i po adsorpcji
zwiazkéw inhibitorowych. Wyniki sugeruja, ze wigzania wodorowe petnig zasadnicza role
dla HMDES, podczas gdy ten sam rodzaj oddziatywan, wraz z przycigganiem
elektrostatycznym, oddziatywaniami typu m-m i dipolowymi, pozostaje kluczowy dla
dwodch pozostatych materiatéw ekstrakcyjnych. Ogodlnie rzecz biorgc, wptyw tych
oddziatywan na adsorpcje zalezy od struktury inhibitora, co stanowi kolejng zalete
opracowanych procedur, a mianowicie mozliwo$¢ dostosowania selektywnosci.

Skuteczno$¢ trzech opracowanych materiatéw zostata z powodzeniem poréwnana
z ich niezmodyfikowanymi analogami, tj. HMDES z DES (bez hydrofobowej modyfikacji
nanoczastek magnetycznych), MOF@PSEUDO-DES z MOF oraz SUPRADES
z niezmodyfikowanym DES. Byto to niewatpliwie istotng czescia badan
eksperymentalnych majacych na celu wykazanie wyzszosci nowych rozpuszczalnikéw
i adsorbentéw zsyntetyzowanych przez Doktorantke. Odniosta sukces w tej dziedzinie,
poniewaz wyniki badan dowiodty, ze majg one wiekszg wydajnos¢ adsorpcji inhibitorow.

Najcenniejsze badania dotyczg zastosowania opracowanych procedur do prébek
rzeczywistych, czyli hydrolizatbw pochodzacych z biomasy lignocelulozowej.
Wykorzystano szeroka game prébek, a mianowicie mieszanke drewna lisciastego, skrobie
i hydrolizat lignocelulozowy z ziemniakéw oraz kolb kukurydzy. W przypadku dwéch
syntetyzowanych mediow ekstrakcyjnych (adsorpcyjnych) zaobserwowano nizsza
wydajnos¢ usuwania zwigzkoéw inhibitorowych w poréwnaniu z roztworami wzorcowymi.
Jest to typowy i oczekiwany efekt (efekt matrycy i oddziatywania konkurencyjne), ale
najwazniejsze jest to, ze spadki te nie byty wysokie. Skutecznos¢ usuwania inhibitoréw ze
ztozonej matrycy hydrolizatu potwierdza uzytecznos¢ HMDES, MOF@PSEUDO-DES.
Jest to cenny wynik, poniewaz dowodzi, ze opracowane procedury moga znalez¢
praktyczne zastosowanie w produkcji biowodoru. Jesli chodzi o SUPRADES, Doktorantka
zastosowata go podczas produkcji biowodoru w czterech cyklach fermentacji w dwoch
bioreaktorach z r6znymi surowcami. Dodanie tego srodka ekstrakcyjnego spowodowato
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staty wzrost wydajnosci mikroorganizmoéw i wydajnosci biosyntezy wodoru poprzez
redukcje ilosci inhibitoréw. Wykorzystanie SUPRADES jest obiecujacg strategia dla
procesow fermentacji w syntezie biowodoru na duzg skale.

W pordéwnaniu z konwencjonalnymi technikami opartymi na rozpuszczalnikach,
HMDES, MOF@PSEUDO-DES i SUPRADES miaty wiele zalet: szybkie dziatanie (11-15
minut) w temperaturze pokojowej, sktad przyjazny dla srodowiska (biodegradowalny),
mozliwo$¢ ponownego uzycia, prostota uzycia i wysokie powinowactwo do wielu
zwigzkow inhibitorowych. Podsumowujac, materiaty opracowane przez Doktorantke sa
obiecujacym, skalowalnym i zrownowazonym rozwigzaniem do usuwania inhibitoréw
powstajacych podczas fermentacji W poréwnaniu z HMDES i SUPRADES,
MOF@PSEUDO-DES zapewniat wiekszg selektywnos¢ i prostote procedury, pomimo
nizszej skutecznosci usuwania. Z drugiej strony, SUPRADES wykazywat najwyzsza
adsorpcje zwigzkéw hamujacych, ale wymagat dtuzszego czasu kontaktu i alkalicznego
pH, w przeciwienstwie do HMDES (wyrdzniajagcego sie mozliwoscig separacji
magnetycznej).

Mgr Zhila Honarmandrad przeprowadzita swoje badania w bardzo umiejetny,
systematyczny i kompleksowy sposdéb, co stanowi niewatpliwg zalete pracy doktorskie;j.
Omowienie wynikéw przeprowadza w interesujacy i jasny sposéb, a Jej badania majg duzo
nowosci. Doktorantka opublikowata juz wszystkie wyniki zawarte w rozprawie
doktorskiej. Sg one przedmiotem trzech publikacji w renomowanych miedzynarodowych
czasopismach: Journal of Environmental Chemical Engineering, Journal of Molecular Liquids,
International Journal of Hydrogen Energy. £aczny IF tych artykutéw wynosi 20,7, co jest
bardzo dobrym wynikiem, biorgc pod uwage osiggniecia naukowe w ramach rozprawy
doktorskiej. Doktorantka jest pierwszg autorkg wszystkich tych artykutéw, co swiadczy
o Jej wiodacej roli. Ponadto Pani mgr Zhila Honarmandrad jest wspoétautorka trzynastu
innych publikacji (Scopus, 11.09.2025). Na uwage zastuguje wysoka liczba cytowan Jej
artykutow (519 wedtug Scopus, indeks Hirscha wynosi 10), co wskazuje na duze
zainteresowanie innych naukowcoéw. Doktorantka przedstawiata wyniki swoich badan na
krajowych i miedzynarodowych konferencjach naukowych. Podsumowujac, osiggniecia
naukowe mgr Zhili Honarmandrad pozwalaja stwierdzi¢, ze jest ona aktywna badaczka
o duzym potencjale dalszego rozwoju naukowego.

Uwazam, ze najwazniejsze osiaggniecia pracy doktorskiej to:

. Opracowanie trzech nowych materiatobw i metod sorpcji do usuwania
inhibitorow z pozywki fermentacyjnej. Podejscie to nie zostato dotychczas zbadane
w literaturze naukowej, co stanowi znaczacy wktad w te dziedzine.

° Udowodnienie, ze syntetyzowane media adsorpcyjne zapewniaja wydajne,
zrownowazone i dostosowane do potrzeb rozwigzania w zakresie usuwania inhibitorow
z pozywki fermentacyjnej i zwiekszania wydajnosci syntezy biowodoru. Ponadto
proponowane ekologiczne rozpuszczalniki przewyzszaty wydajnoscia rozpuszczalniki
konwencjonalne.
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o Woykazanie, ze HMDES najlepiej nadaje sie proceséw, w ktoérych istotny jest
czas, mozliwos¢ wielokrotnego uzycia i skalowania; natomiast SUPRADES moze znalez¢
zastosowanie do wstepnej obrobki ukierunkowanej na biowodér, a MOF@PSEUDO-DES
do ekologicznej selektywnej detoksykacji w tagodnych warunkach.

Uwagi szczegétowe

Pani Mgr Zhila Honarmandrad popetnita kilka drobnych btedéw jezykowych
i redakcyjnych, ale nie majg one znaczenia dla tresci pracy. Jednak po doktadnym
przeczytaniu pracy doktorskiej pojawito sie kilka innych pytan i watpliwosci, ktére
wymienitam ponizej do oméwienia podczas obrony doktorskiej:

e Czy rysunki w czesci teoretycznej zostaty zaprojektowane i przygotowane przez
Autorke (zaden z nich nie zawiera odniesienia do literatury)?

e Czy zawiesina HMDES jest stabilna w roztworze? Jesli tak, to przez jaki czas? Czy
konieczne jest stosowanie ultradzwiekéw w celu rozproszenia czagstek HMDES w
roztworze?

e Stezenie poczatkowe (ci) jest wykorzystywane w wzorze na wydajnos$¢ usuwania
(réwnanie nr 6). W jaki sposéb okreslono to stezenie dla probek rzeczywistych?

e Na zadnym z wykresow stupkowych przedstawiajgcych wyniki nie ma odchylen
standardowych. Dlaczego?

e Chciatbym poprosi¢ o chromatogram HPLC dla mieszaniny standardéw i kilku
réznych rzeczywistych probek (po hydrolizie i fermentacji biomasy
lignocelulozowej). Chce sprawdzic, w jakim stopniu inhibitory zostaty oddzielone od
(prawdopodobnie wielu) innych zwigzkéw w tak bogatej matrycy.

e Czy uwzgledniono oznaczenie pojemnosci sorpcyjnej syntetyzowanych
materiatow/rozpuszczalnikdéw eutektycznych?

e Rysunek 19: Prosze o bardziej szczegétowgq interpretacje wptywu zmniejszenia RE
wraz ze wzrostem objetosci HMDES (niz przedstawiono w pracy doktorskiej). Czy
ilos¢ HMDES wzrosta wraz ze wzrostem objetosci?

e Eksperymenty przeprowadzone byty przez Doktorantke na niewielkg skale. Jak
ocenia ona mozliwo$¢ zmiany i wykorzystania opracowanych materiatéw na duzg
skale przemystowa (np. konieczno$¢ stosowania bardzo duzych magneséw,
wysokie koszty syntezy $rodka adsorpcyjnego, mozliwe réznice w wydajnosci
miedzy réznymi skalami)?

e Doktorantka twierdzi, ze bardziej wyrazne przesuniecia pikéw (FT IR) obserwowane
dla réznych inhibitorow wskazuja na silniejsze oddziatywania wigzan wodorowych
miedzy tymi inhibitorami, a HMDES. Nie jestem przekonana, ze przesuniecia pikow
mogg by¢ wskaznikiem sity oddziatywania.

Pomimo powyzszych uwag i pytan, z ktérych wiekszos¢ jest catkowicie dyskusyjna,
uwazam, ze praca doktorska dotyczy bardzo aktualnego tematu i jest na wysokim
poziomie.
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Podsumowanie

Podsumowujac mojg recenzje, stwierdzam, ze cele badan Pani mgr Zhila
Honarmandrad zostaty osiggniete, a wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej sa
bardzo cenne i nowatorskie. Praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, art. 187
ust. 1 i 2). W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie mgr Zhila Honarmandrad do kolejnych etapéw
przewodu doktorskiego.
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