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rozprawy doktorskiej mgr Zhila Honarmandrad
pt. Management of broth after biomass hydrolysis to improve biohydrogen production

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pani mgr Zhila Honarmandrad jest pismo Pana
Przewodniczacej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne, dr hab. inz. Marka Tobiszewskiego z dnia 18 lipca 2025
roku (L. Dz. 181 WCh/Dz/2025).

Rozprawa zostata przygotowana pod kierunkiem dr. hab. inz. Jacka Gebickiego, prof. PG, na Wydziale
Chemicznym Politechniki Gdanskiej.

Przedmiotem dysertacji jest opracowanie i ocena zaawansowanych, srodowiskowo zréwnowazonych
procesow efektywnego usuwania zwigzkdw inhibitorowych — takich jak furfural, hydroksymetylofurfural,
hydrochinon i wanilina — ktére ograniczajg aktywno$¢ mikroorganizméw podczas produkcji bio-wodoru z
biomasy lignocelulozowej. W tym celu Doktorantka zaproponowata trzy oryginalne strategie sorpcyjno-
ekstrakcyjne: zastosowanie hydrofobowych magnetycznych rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych
(HMDES), supramolekularnych rozpuszczalnikow gteboko eutektycznych (SUPRADES) oraz uktadéw
pseudo-eutektycznych opartych na strukturach metaloorganicznych (MOF @pseudo-DES).

Wodor, a zwtaszcza bio-wodor, stanowi przedmiot intensywnych badan naukowych z uwagi na jego potencjat
jako czystego, zréwnowazonego nosnika energii o wysokiej wartosci opatowej. Produkcja bio-wodoru z
odnawialnych surowcow jawi sie jako realna alternatywa dla paliw kopalnych, przyczyniajgc sie do redukcji
emisji gazoéw cieplarnianych i wspierajac transformacje w kierunku gospodarki niskoemisyjnej. Badania nad
jego wytwarzaniem dostarczajg takze cennej wiedzy na temat mechanizméw biologicznych i katalitycznych,
sprzyjajgc rozwojowi efektywnych, ekologicznych technologii energetycznych. Jednym z kluczowych wyzwan
jest skuteczne usuwanie inhibitoréw z hydrolizatéw przed procesem fermentacji, co pozwala na zachowanie
aktywnoéci mikroorganizméw i zwiekszenie wydajnosci produkcji wodoru. Tematyka rozprawy jest aktualna i
istotna.

Rozprawa obejmuje 131 stron i zawiera 220 pozycji literaturowych. Zostata opracowana w klasyczne;j
strukturze. Zawiera wprowadzenie, przeglad literatury (rozdziaty 2—7), okreslenie celu badan (rozdz. 8), opis
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metodyki eksperymentalnej (rozdz. 9), wyniki badan (rozdz. 10-14), a takze z podsumowania, poréwnania
badanych metod, wnioskéw, wskazania dalszych kierunkow badan, spisu ilustracji, tabel oraz bibliografii. W
pracy zamieszczone zostaty ponadto streszczenia w jezykach polskim i angielskim oraz dorobek naukowy
Doktorantki.

Czes¢ literaturowa (rozdz. 2-7) prezentuje stan wiedzy w zakresie paliw kopalnych i odnawialnych, ze
wskazaniem ich oddziatywania na srodowisko i zdrowie cztowieka oraz korzysci wynikajacych ze stosowania
biomasy. Szczegétowo omdwiono bio-woddr, metody jego produkgcji i stosowane surowce, w tym procesy
fermentacji, obrébki wstepnej biomasy lignocelulozowej oraz techniki usuwania zwigzkéw inhibitorowych.
Przedstawiono réwniez tzw. ,zielone rozpuszczalniki’ (m.in. DES, SUPRADES) oraz nowe rodzaje sorbentow,
w tym szkielety metaloorganiczne (MOF). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze przeglad literatury — stosunkowo kroétki
(ok. 30 stron) — ma charakter ogoélny, a w poszczegélnych rozdziatach brakuje spojnosci; dane sg w wiekszosci
wyliczane, a nie systematycznie prezentowane. W pracy doktorskiej oczekuje sie szerszej analizy, wiekszej
szczegoOtowosci oraz powotywania sie na konkretne wyniki badan literaturowych.

W rozdziale 8 okreslono cel i zakres badan. Celem pracy byto opracowanie i ocena zaawansowanych,
zielonych metod ekstrakcyjnych do usuwania inhibitoréw z brzeczki fermentacyjnych powstajgcej po hydrolizie
biomasy lignocelulozowej. Zakres badan obejmowat: (i) synteze nowych ekologicznych rozpuszczalnikow, (ii)
charakterystyke fizykochemiczng opracowanych uktadow, (iii) optymalizacje warunkéw ekstrakcji z
wykorzystaniem modeli statystycznych, (iv) poréwnanie efektywnosci opracowanych rozpuszczalnikéw z
metodami konwencjonalnymi, (v) zastosowanie zoptymalizowanego systemu do rzeczywistych pozywek
fermentacyjnych, (vi) ocene wydajnosci produkcji bio-wodoru w okreslonych warunkach.

Rozdziat 9 (,Materiaty i metody”) zawiera szczegdtowy opis stosowanych technik i aparatury (HPLC, FTIR,
PXRD, SEM, analiza powierzchni BET, TGA, GC-TCD-FID). Opisano procedury syntezy HDES, NH,-UiO-
66@pseudo-DES i SUPRADES oraz przygotowania probek do usuwania inhibitoréw. Przedstawiono réwniez
sposob przygotowania inokulum, przebieg fermentacji oraz procesy sorpcyjne. Uwzgledniono takze
zestawienie wykorzystanych materiatow i odczynnikéw.

W rozdz. 10-11 przedstawiono badania wptywu parametréw procesowych na usuwanie inhibitorow z
wykorzystaniem HMDES. Analizowano m.in. wptyw pH, temperatury, stezenia poczatkowego inhibitoréw,
objetosci prébki, objetosci rozpuszczalnika HMDES, szybkosci mieszania i czasu kontaktu. Jednak na
podstawie przedstawionej metodyki nie jest w petni jasne, jakie dodatkowe warunki stosowano przy ocenie
poszczegolnych czynnikow. Brakuje takze informaciji o liczbie powtérzen eksperymentdw, a na wykresach (rys.
15-21) nie umieszczono btedéw pomiarowych. Pomimo tego, ze omowiono wplyw poszczegdlnych
parametréw w odniesieniu do centréw aktywnych/ sorpcyjnych, zagadnienie to nie zostato pogtebione w w
dyskusji mechanizmu sorpcji z zastosowaniem HMDES: Dodatkowo w mojej opinii, termin ,miejsca aktywne”
jest raczej stosowany do opisu proceséw katalitycznych a nie sorpcyjnych. Ostatecznie metoda zostata
zastosowana do prébek rzeczywistych. Rys. 30 przedstawia efektywnos$¢ usuwania czterech substancji z 11
réoznych probek rzeczywistych. Jednakze, w dyskusji pojawiajg sie tylko wartosci RE rowne 83,3; 71,42; 69,99
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oraz 75,80% (odpowiednio dla hydrochinonu, hydroksymetylofurfuralu, furfuralu oraz waniliny) ktére trudno
powigzac z poszczegblnymi prébkami rzeczywistymi na podstawie opisu w dysertacji.

W rozdz. 12—-13 opisano wyniki dotyczace zastosowania NH,-UiO-66@pseudo-DES do usuwania inhibitoréw.
Wykorzystano metode Box—Behnken Design (BBD) do oceny wptywu czterech zmiennych (czas mieszania,
pH, stezenie analitu, dawka MOF @pseudo-DES) na efektywnosé procesu. Jednakze, szczegdty dotyczgce
modelowania BBD sg ograniczone. Macierz danych i réwnania sg dostepne w publikacji
(10.1016/j.molliq.2025.126845) ale nie zostaly zamieszczone w dysertacji. Analiza wykazata istotny wptyw
dawki sorbentu na skuteczno$¢ procesu. Optymalne warunki zweryfikowano w przypadku rzeczywistych
hydrolizatow i pozywek fermentacyjnych (14 réznych probek), uzyskujgc efektywnosci na poziomie ok. 35—
65%. Stwierdzono takze stabilno$¢ sorbentu w czterech cyklach procesu, cho¢ dalsze jego zastosowanie
prowadzito do spadku efektywnosci. Na podstawie analizy FTIR zaproponowano mechanizm oddziatywania
adsorbatu z adsorbentem.

W rozdz. 14-15 przedstawiono wyniki badan z zastosowaniem SUPRADES do usuwania inhibitoréw. Do
optymalizacji wykorzystano plan Placketta—Burmana. Analizowano wptyw siedmiu parametrow,
przeprowadzajgc 12 doswiadczen i interpretujgc je za pomoca diagraméw Pareta. Wptyw badanych czynnikow
oceniono w odniesieniu efektywnosci ekstrakcji wybranych substancji. Wykazano, ze rézne czynniki
determinowaty efektywno$¢ procesu dla poszczegodlnych inhibitoréw: objetos¢ prébki i dawka cyklodekstryny
dla HQ, objetos¢ probki dla HMF, stezenie inhibitora dla FF, a w przypadku VAN — zaréwno stezenie inhibitora,
jak i objetos¢ probki. SUPRADES scharakteryzowano pod katem lepkosci, gestosci i napiecia
powierzchniowego, a nastepnie zastosowano do probek rzeczywistych mieszanin fermentacyjnych,
potwierdzajgc ich praktyczng uzytecznos¢ systemu. Porownanie z konwencjonalnymi DES wykazato wyzszg
efektywnos¢ SUPRADES, potwierdzono takze mozliwos¢ jego ponownego uzycia. Ocena wydajno$ci procesu
fermentacji wskazata na pozytywny wptyw zastosowania SUPRADES na produkcje bio-wodoru.

W rozdz. 16—18 zestawiono wyniki badan dla wszystkich trzech systemoéw sorpcyjnych (HMDES, SUPRADES,
MOF@pseudo-DES), podsumowano badania i sformutowano wnioski. Rozdz. 19 zawiera wskazania dalszych
kierunkow badan.

Nalezy podkresli¢, ze mgr Zhila Honarmandrad jest wspofautorkg szesciu publikacji (cztery artykuty oryginalne
i dwa przegladowe) opublikowanych w renomowanych czasopismach miedzynarodowych (m.in. International
Journal of Hydrogen Energy, Journal of Molecular Liquids, Journal of Environmental Chemical Engineering,
BMC Chemistry). Jest takze wspotautorkg dwoch wystgpien konferencyjnych.

Po przeczytaniu dysertacji nasuwajg mi sie dodatkowe komentarze i pytania:

1. Gtdéwne zastrzezenie dotyczy konstrukcji dysertacji. Tred¢ rozprawy nie jest w petni zrozumiata bez
odwotania sie do tresci publikacji Doktorantki, co znacznie obniza jej klarownosé. Rozprawa nie
stanowi cyklu opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw, powinna — zgodnie z akademickg
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konwencjg — zawiera¢ kompletne informacje w sposéb samowystarczalny, czego w obecnej formie
brakuje.

2. W pracy nie przedstawiono schematu uktadu uzytego do prowadzenia procesu fermentacji.

3. Dlaczego sposrod wielu MOFs wybrano wiasnie NH,-UiO-66? W pracy brak danych dotyczgcych
wiasciwosci tego zwigzku, ktdére uzasadniatyby wybér. Dlaczego zastosowano jego potgczenie z
chlorkiem choliny?

4. Rys. 39 — zgodnie z opisem, przedstawia poréwnanie efektywnosci usuwania inhibitoréw przez NH-
Ui0-66 i NH,-UiO-66@pseudo-DES, natomiast legenda wskazuje, ze wszystkie dane dotyczg
MOF@pseudo-DES. Roéznice miedzy wynikami eksperymentalnymi i przewidywanymi dla
MOF@pseudo-DES nie zostaty oméwione. Co oznacza zbiér danych opisany jako ,Y MOF@pseudo-
DES (Prediction)’?

5. Podrozdz. 12.5: czy probki byty regenerowane pomiedzy cyklami sorpcyjnymi?

6. W jaki sposob proces z zastosowaniem MOF@pseudo-DES mogtby zostaé wdrozony w skali
przemystowej?

7. W podsumowaniu (rozdz. 17) stwierdzono, ze ,celem byto nie tylko usuwanie inhibitoréw, ale takze
poprawa wydajnosci produkcji wodoru, stabilno$ci procesu i mozliwosci jego skalowania”. Prosze
podczas obrony wyjasnic¢, w jaki sposéb w pracy wykazano mozliwo$¢ poprawy stabilnosci operacyjnej
i skalowalnosci procesu.

8. W rozdz. 18 Doktorantka stwierdza, ze NH,-UiO-66@pseudo-DES wykazuje szybka kinetyke sorpcji
(11 minut). W ktérej czesci rozprawy znajdujg sie dane potwierdzajgce te teze?

9. Dlaczego do optymalizacji procesu z wykorzystaniem MOF@pseudo-DES uzyto metody Box—
Behnken, podczas gdy w przypadku pozostatych uktadéw zastosowano inne procedury?

Podsumowujac, w rozprawie przeprowadzono systematyczne badania dotyczgce trzech uktadow sorpcyjnych:
hydrofobowych magnetycznych rozpuszczalnikow gteboko eutektycznych (HMDES), supramolekularnych
rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych (SUPRADES) oraz uktadow pseudo-eutektycznych opartych na
strukturach metaloorganicznych (MOF@pseudo-DES) do usuwania czterech inhibitoréw z mieszaniny
fermentacyjnej. Po raz pierwszy wykorzystano UiO-66@pseudo-DES oraz SUPRADES do eliminacji
zwigzkow inhibitorowych z brzeczki fermentacyjnej. Tak wiec, rozwigzania zaproponowane w dysertacji
stanowig oryginalny wktad w rozwigzywanie problemu usuwania inhibitoréw powstajgcych podczas fermentacji
biomasy.

Reasumujgc, rozprawa doktorska mgr Zhila Honarmandrad spetnia wymagania okreslone w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz. 1668 z pézn. zm.). W
zwigzku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie Pani Zhila Honarmandrad do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. ¥

Z powazaniem,

Dobwane Oolyt~ - Medp sta
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