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pt. ,,Selektywne wydzielanie kwasu mlekowego z roztworow
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wykonana na zlecenie Dzieckana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

1. Ogélna charakterystyka rozprawy.

Przedstawiona rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku polskim i
obejmuje 183 strony. Manuskrypt napisany jest w klasyczny sposob. Praca
sktada si¢ ze spisu tresci, pigciu glownych rozdziatow (kazdy z kilkunastoma
podrozdziatami), spisu literatury (196 pozycji), spisu oznaczen oOraz Spisu
rysunkoéw i tabel. W pracy zawarto tgcznie 52 rysunki, w tym schematy i
fotografie oraz 23 tabele.

2. Tematyka, cele i zakres pracy.

Praca poswigcona jest opracowaniu selektywnego wydzielania kwasu
mlekowego w procesie zintegrowanym z roztworéw fermentacyjnych w
bioreaktorze membranowym z zastosowaniem membran formowanych in situ.
Przemystowe medium Dbadawcze jakim jest serwatka jest zlozone,
charakteryzuje si¢ pozostatoscig skrzepu kazeinowego, ktory stosunkowo tatwo
daje si¢ odseparowac, ale nadal duzg zawarto$cig cennych biatek, laktozy oraz
thuszczow. Z tego tez powodu powinna by¢ wykorzystana do dalszego przerobu,
gdyz ze wzgledu na duzy tadunek zanieczyszczen wyrazony przez ChZT
stanowi ucigzliwy odpad 1 nie moze by¢ odprowadzana bezposrednio do
sciekow.
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W pracy Doktorantka postawita nastepujacy gtowny cel zawarty w rozdziale 2:
opracowanie mozliwosci zastosowania procesu ultrafiltracji i membrany
formowanej dynamicznie typu ZOSS do oddzielania kwasu mlekowego
produkowanego z roztworow pofermentacyjnch (odpadowej serwatki).

Teza pracy, ktorg nalezalo udowodni¢ dotyczyla zatozenia, ze membrana
formowana dynamicznie typu ZOSS (zirconium oxide stainless steel) umozliwi
cigglte wydzielanie kwasu mlekowego, zapobiegajac jednoczes$nie inhibicji
procesu fermentacji przez powstajacy produkt.

Realizacja pracy byta wieloetapowa i obejmowata obszerny zakres dotyczacy
realizacji kilku zagadnien, mi.in jest to:

- ocena wplywu temperatury, st¢zenia laktozy i bakterii Lactobacillus
acidophilus na proces fermentacji w reaktorze okresowym (typu batch). W tym
wypadku stosowano modelowe roztwory fermentacyjne: roztwory laktozy,
roztwory serwatki odbiatczonej 1 nieodbiataczonej, w tym z mleczarni (z
suplementami lub bez),

- opracowanie procedury formowania i zmywania cyrkonowych membran UF
typu ZOSS,

- ocena wlasciwosci transportowych 1 stabilno§ci membrany formowanej
dynamicznie in situ,

- opracowanie metody odbiataczania serwatki przez strgcanie termiczne i
ultrafiltracyjng separacje biatek na uprzednio utworzonej membranie ZOSS,

- analiza matematyczna procesu fermentacji okresowej na podstawie
parametrow procesowych m.in.: temperatury i sktadu brzeczki fermentacyjne;,

- wydzielanie kwasu mlekowego produkowanego w bioreaktorze (z
zastosowaniem trzech rodzajow serwatki) sprzezonym z modutem
membranowym zaopatrzonym w membrang ZOSS,

- modelowanie wydajno$ci membrany ZOSS w procesie wydzielania kwasu
mlekowego z matematycznym opisem zjawisk zaktocajgcych transport masy
przez membran¢ ze szczegdlnym uwzglednieniem polaryzacji stezeniowej 1
foulingu.

Reasumujac, tematyka pracy jest uzasadniona, gdyz zagospodarowanie
serwatki jako produktu ubocznego z przetworstwa mleka jest aktualnym
problemem badawczym, zagadnienie zastosowania UF z membrang formowang
in situ ma charakter pracy naukowej i zawiera elementy nowosci. Dobor tematu
1 zakres pracy oceni¢ nalezy wysoko.
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3. Charakterystyka poszczegolnych rozdzialow pracy.

Cze$¢ teoretyczna moim zdaniem jest nieco przydluga zawiera elementy nie
majace powiazania z dalszg badawcza cze$cig pracy, chociazby technologie
wytwarzania serow, natomiast eksperymentalna prowadzona jest z prawidtowa
narracja, chociaz tez wystepuja powtdrzenia. Dotyczy to omoéwienia wynikow
badan w kazdym podrozdziale, ktore powtornie s3 omawiane w podsumowaniu.

Zabraklo mi pisanego zwykle oddzielnie wstepu, w ktorym uzasadnia si¢
potrzebe prowadzenia badan, wprowadzania nowych technologii 1 opracowania
matematycznego eksperymentdw oraz podaje si¢ elementy nowosci, ktore
Zawarte sg w pracy.

Rozdzial 1 dotyczy przegladu literaturowego zwigzanego z tematyka
pracy. Omowiono tutaj oddzialywanie zaktadow mleczarskich na §rodowisko,
technologie wytwarzania seréw, metody utylizacji 1 zagospodarowania serwatki,
procesy membranowe wykorzystywane w  zaktadach  mleczarskich.
Otrzymywanie kwasu mlekowego na drodze fermentacji metodg tradycyjng i z
wykorzystaniem procesOw membranowych oraz jego zastosowanie glownie w
przemysle spozywczym 1 farmaceutycznym.

Ta cze$¢ pracy zawiera istotne informacje na temat membran
formowanych dynamicznie (MFD). Przedstawia pierwsze prace, w ktorych
pojawil si¢ ten sposob wytwarzania membran i ich podzial na 3 klasy ze
wzgledu na poroéwnanie wielkosci czastek nosnika 1 substancji
membranotworczej.

Cze$¢ literaturowa konczy si¢ przytoczeniem wzorOw matematycznych
(niekiedy nazywanych modelami) za pomoca, ktorych zostat przeprowadzony
ilosciowy opis wydajnosci 1 efektywnosci membrany ZOSS w czgsci
eksperymentalnej. Uwazam, ze ta czg$¢ studiow literaturowych powinna znalez¢
si¢ w czeSci doswiadczalnej, w tym miejscu, w ktérym przytoczone
modele/wzory stuza do konkretnych obliczen. Utatwitoby to powigzanie modeli
z prowadzonymi obliczeniami.

W _rozdziale 3 Doktorantka bardzo szeroko przedstawia badania
doswiadczalne.

Podrozdziat 3.1 dotyczy materiatdow, przygotowania roztworow, w tym serwatki,
analiz i urzadzen. Istotnym punktem jest omowienie Stosowanej instalacji
membranowej oraz formowanie membrany in situ. W rozdziale 3.1.6 uscislono
metodyke i zakres prowadzonych badan, ktory w rozdziale 2: Cel i zakres
pracy zostat podany dos¢ ogolnikowo.

90-924 t6dz, ul. Wélczanska 213, budynek B10 %
tel. 42 631 37 88 fax 42 631 539 83 * *

e-mail: K-106@adm.p.lodz.pl www.wipos.p.lodz.pl, www.p.lodz.pl g "

* gk




W podrozdziale 3.2 oméwiono badania zwigzane z fermentacjg okresowa
(FO). W tabeli 3 w sposdb przejrzysty scharakteryzowano roztwory do
fermentacji, parametry prowadzenia procesu: czas, temperature stezenie bakterii,
oraz pH i stezenia kwasu mlekowego po procesie fermentacji.

Na podstawie danych doswiadczalnych przedstawionych w rozdziale zataczniki
Doktorantka przeprowadzita analizg statystyczng, aby okreslic wptyw takich
czynnikéw jak temperatura i st¢zenie laktozy C_ na wydajnos¢ procesu
fermentacji mlekowej i pH. Ocenita réwniez wplyw stezenia bakterii,
odbialczania 1 suplementacji brzeczki fermentacyjne;.

W podrozdziale 3.3 przedstawiono odbiatczanie serwatki pochodzacej z
mleczarni w Stargardzie Szczecinskim (proces membranowy z zastosowaniem
MFD) oraz modelowej serwatki w proszku (termiczne stracanie biatka).

Podrozdzial 3.4 jest kluczowym dla tej pracy. Omawia proces
membranowej filtracji kwasu mlekowego przez membrang ZOSS,
produkowanego w bioreaktorze, ktorym w tym przypadku byl zbiornik nadawy
instalacji membranowej.

Jako substrat wykorzystano trzy rodzaje serwatki. Analizowano wpltyw
ciSnienia transmembranowego, predkosci przeplywu, stezenia bakterii,
temperatury i dodatku suplementéw. Zintegrowany proces (F+UF) realizowany
byl z cigglym zawracaniem retentatu i ciggtym odprowadzaniem permeatu w
czasie 14 godzin. Analizowano stezenie kwasu mlekowego w permeacie i
retentacie oraz obliczano objetosciowy strumien permeatul.

Rozdzial 4 to opracowanie wynikow badan. Nalezy zauwazy¢, ze wyniki
badan zostaly juz wezes$niej dos¢ szczegdlowo przedstawione w postaci licznych
wykresow. Ta cze$¢ pracy skupia si¢ gtownie na znalezieniu przyczyn spadku
wydajnosci membrany ZOSS 1 opisania ich za pomoca modelu oporow
szeregowych i modelu relaksacyjnego. Analiza dotyczy procesu zintegrowanego
F+UF.

Pracg konczy rozdzial 5 - Whnioski. Rozdziat ten jest bardzo dobrze
napisany. Wnioski sformutowane prawidlowo — po analizie literaturowej i
wczesniejszej dyskusji wynikow badan zawartej we wezesniejszych rozdziatach.
Zostaly rowniez wskazane wartoSci parametrow procesowych zwigzane z
najlepszymi wydajnosciami zarowno w fermentacji okresowej jak i w badanich
F+UF

4. Jezyk, stylistyka, edycja i szata graficzna.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem. Rozprawe czyta si¢ dobrze.
Szate graficzng pracy oceniam na wysokim poziomie. Tabele sg czytelne,
wszystkie rysunki w wersji kolorowej co utatwia §ledzenie zmian na wykresach.
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Ceni¢ sobie zamieszczenie wynikow badan — danych eksperymentalnych w
rozdziale zalaczniki. Pozwala to zweryfikowa¢ poprawnos¢ obliczen.

Doktorantka stosuje, przyjeta rowniez w renomowanych czasopismach
notacje cytowania literatury w tek$cie manuskryptu typu cyfra/liczba w nawiasie
kwadratowym [ ]. Moim zdaniem utrudnia to $ledzenie poprawnos$ci cytowania
literatury, trudno si¢ zorientowac z jakiego okresu pochodzi cytowana praca 1
kto jest autorem. Cytowanie typu [autor, rok] utatwiloby to zadanie.

Nie wszystkie pozycje sa dobrze opisane bibliograficznie. Nie umniejsza to
jednak mojej oceny i konstatacji, ze na 196 pozycji bibliograficznych, az 79 jest
z lat 2010-2016.

W spisie literatury pojawiaja si¢ 3 prace wspotautorstwa Doktorantki. Sadze, ze
nie sg to wszystkie osiagnig¢cia publikacyjne mgr inz. Brygidy Wojtyniak.

W pracy wystepuja nieliczne btedy edytorskie (wynikajace zapewne z
pospiechu przy redagowaniu ostatecznej wersji pracy). Drobne usterki na tle
poprawnej jezykowo pracy absolutnie nie stwarzaja dyskomfortu przy jej
czytaniu.

Pozwalam sobie na sprostowanie btedu, ktory jest dos¢ powszechny. Nalezy
pisa¢ funkcja eksponencjalna (od eksponent), a nie ekspotencjalna — str 126 .

5. Ocena merytoryczna wybranych czesci rozprawy.

Uwagi:
1. Str 15 - Do jakiej wartosci nalezatoby sprowadzi¢ BZTs serwatki (z

podanego zakresu 36-450 000 mgO,/dm®) aby méc odprowadzi¢ ja do $ciekow.
Czy tak szeroki zakres jest prawidtowy?

2. Str 27- Zgodnie z zapisem termodynamicznym efekt cieplny procesu
podajemy z punktu widzenia uktadu, dlatego w réwnaniu (3) nalezalo napisaé
AH=-96,3 kJ.

3. Str 36 — z definicji cut off stopien zatrzymania jest podany i wynosi
R=0.9.

4. Blad w Tab.1- kolumna 2 i 3, powinno by¢ r,>Ip i I,<<r,

5. Str 46 — Co oznacza symbol C,? Raz jest to: srednie stgzenie substancji
rozpuszczonej [kg'm®] a innym razem: lokalne stezenie substancji
rozpuszczonej [kg'm™®]. We wzorze (6) pojawia si¢ C, jako stezenie substancji
w roztworze. Czy jest to stezenie nadawy? Bo w spisie symboli jest to stezenie
retentatu.

Natomiast w rownaniu (21) pojawia si¢ Cy — jako stezenie substancji w
nadawie.
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6. Str 48 - Stopien retencji/zatrzymania R, liczy si¢ zwykle z zaleznoS$ci

R =1—C—p, gdzie Cy to stgzenie w nadawie. W pracy liczony jest w oparciu 0 C;
N

czyli o jakie stezenie? Proces byt poélotwarty, z zawracaniem retentatu |
odprowadzaniem permeatu. Czy w czasie probkowania liczono C; z bilansu
masy, jako stezenie nadawy? Odbierano permeat jak podano (3,5 dm® przez
13h), zatem wyjsciowa objetos¢ nadawy ulegata zmianie w trakcie procesu.
Nalezaloby to uwzgledni¢ w obliczeniach.

7. Chcialabym rowniez dowiedzie¢ si¢ wigcej o samym eksperymencie
dotyczacym fermentacji w procesie zintegrowanym. Jak byla poczatkowa
objetos¢ nadawy/brzeczki? Jak dtugo prowadzono fermentacje przed separacja
membranow3.

Czy po zmyciu 1 plukaniu membrany powracano do strumienia
wyjsciowego Jo dla wody? Co oznacza ,kazdy cykl” badawczy. Rowniez
umieszczenie w pracy zdjecia aparatury bytoby wskazane.

8. Str — 69. Dlaczego przypadku 5/BR dla reaktora okresowego z
mieszaniem ciagtym tak drastycznie wzrosto stezenie bakterii C,=25kg/m”.

9. Str - 73 1 74. Zamieszczono rysunki dotyczgce zmian wzrostu stezenia
kwasu mlekowego w czasie eksperymentu i odpowiadajacy mu spadek pH. Jak
rozumiem punkty eksperymentalne dotyczace C_a zostaly aproksymowane za
pomoca funkcji sigmoidalnej Boltzmana. Regresja liniowa sprawdzita si¢ tylko
dla przypadku przedstawionego na rys. 22.a, ale linia opisujgca dane
eksperymentalne nie jest linig prosta. Zatem z jakiego rdwnania
aproksymujacego skorzystano.

Rozwazania na temat opisu matematycznego za pomocg regresji liniowej i
wspomniane] wyzej funkcji Boltzmana powinny by¢ zamieszczone przed
rysunkami. Odnosnie funkcji Boltzmana to nie ,,funkcja opiera si¢ na modelu
matematycznym sztucznego neuronu’” tylko odwrotnie jedng z funkcji przejscia
w modelu sztucznego neuronu moze by¢ funkcja Boltzmana.

Doktorantka niekiedy zmiennie podaje pojecie wspotczynnik determinacji R? i
korelacji. Nie sg to te same wskazniki Stosowane w ocenie statystycznej.
Réwnanie (34) wg, ktérego liczono wspdiczynnik determinacji powinno miec

n/~ 2
. Yooy ] s . o :
postac: 2 _ gl:( t J , gdzie y- wartoé¢ z modelu (obliczona), y; — warto$¢ rzeczywista
2

i(yt—yJ

t=1
(eksperymentalna), y - $rednia z warto$ci rzeczywistych.

Zamiast ,,Funkcja Boltzmana ... jest aproksymowana” powinno by¢ - dane
eksperymentalne sg aproksymowane za pomoca funkcji Boltzmana.
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10. Rys. 24 - dane s3 do$¢ trudne w takiej postaci do interpretacji. Zwykle
odrzuca si¢ te wyniki, ktore odbiegaja od ogolnie przyjetej tendencji zmian.

11. Rys. 29 - dlaczego na poczatku fermentacji dla t=0 kwas mlekowy jest w
stezeniu 0k.0.25-0.3 %? Przedstawione dane, w tym przypadku wydaje sig, ze
moglyby by¢ aproksymowane za pomoca regresji liniowej. Podobnie na rys.38a.

Czy byt jaki§ problem z obliczeniem poczatkowego strumienia permeatu Jo,
gdyz na wigkszosci rysunkéw, W tym na ww., dane zaczynaja si¢ dopiero od 2
godziny prowadzenia separacji membranowej?

12. Rys. 31 — do opisu przebiegu zmian na rysunku nalezatoby uzy¢ réwnania
kinetycznego. Patrzac na graficzng zalezno$¢ C a=f(t ) wida¢, ze regresja
linlowa 1 w tym przypadku jest niewlasciwa. Niekiedy nie ma sensu
prowadzenia glgbokiej analizy wariancji, w tym przypadku rownania liniowego,
bo wynik jest do przewidzenia.

13. Obliczono wspoétczynniki w réwnaniu (35) na podstawie zatgcznika 6.
Zapewne jest blad w tabeli, gdyz warto$§¢ Ap nie moze by¢ taka sama. Musi by¢
zmienno$¢ wszystkich parametrow.

14. Str 126, Rys.49 — w opisie Doktorantaka pisze: “zadowalajace dopasowanie
krzywych przewidywanych roéwnaniem (24)”. Tutaj wlasnie przydataby sie
ocena statystyczna wyrazona wspolczynnikiem determinacji R% gdyz wyraznie
widaé, ze dopasowanie krzywej modelowej i danych doswiadczalnych w
wiekszosci przypadkow nie jest zadowalajace.

15. Str 145 — Doktorantka podaje szereg czynnikow majacych wplyw na proces
F+UF. Opracowane zagadnienie moze by¢ rozwigzywane za pomoca
optymalizacji wielokryterialnej ze wzgledu na liczbg czynnikéw procesowych
oraz kompozycje badanych brzeczek fermentacyjnych, zarowno modelowych
jak i rzeczywistych. Poszczegolne zaleznoSci znalaztam we wnioskach.
Chciatabym jednak, z praktycznego punktu widzenia, uslysze¢ jednoznaczng
odpowiedz, jakie substraty (ktorg serwatke, suplementy), jakie parametry
procesowe ze wzgledu na wydajnos¢ lub/i efektywnos$¢ wybrataby Doktorantka
do zastosowania w skali przemystowej, gdyz jednym z motywow prowadzenia
pracy bylo “przedstawienie oryginalnego podejscia do projektowania reaktora
sprzezonego z ultrafiltracyjng membrang typu ZOSS” 1 czy uzyskany stopien
rozdziatu kwasu mlekowego w procesie zintegrowanym jest wystarczajacy.

6. Podsumowanie

Przedstawione powyzej uwagi nie umniejszajg mojej pozytywnej 1
wysokiej oceny rozprawy doktorskiej. Majg one raczej na celu doprecyzowanie
pewnych kwestii, jak tez wskazanie Doktorantce potrzeby dokonania
ewentualnych zmian w przysztych publikacjach.
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Doktorantka wlozyta wiele wysitku w analiz¢ literatury omawianego
zagadnienia, przeprowadzenie trudnych i czasochtonnych eksperymentow,
opracowanie wynikow. Przedstawiona rozprawa doktorska wnosi oryginalny
wktad do wiedzy o wykorzystaniu serwatki do otrzymywania kwasu mlekowego
I jego separacji w procesie ultrafiltracji z zastosowaniem membran
formowanych dynamicznie w uktadzie zintegrowanym.

Postawiony cel przedstawionej rozprawy doktorskiej — ,,Selektywne
wydzielanie kwasu mlekowego z roztworow pofermentacyjnych z
zastosowaniem membran formowanych in situ”- zostat w moim przekonaniu
w pelni zrealizowany.

1. Autorka poprawnie sformutowata problem naukowy, przedstawita plan
jego rozwigzania (kolejnos¢ i zakres pracy), i plan ten systematycznie
realizowata.

2. Wykazata si¢ umiejetno$ciami samodzielnego prowadzenia badan
naukowych o duzym stopniu zlozono$ci oraz stosowania
nowoczesnych technik eksperymentalnych.

3. Wykazata si¢ w stopniu wigcej niz zadowalajagcym sztukag
opracowywania wynikéw badan, oceng istotnosci parametrow
zaleznych w procesie fermentacji mlekowej z wykorzystaniem
dostepnych pakietow obliczeniowych i ocen statystycznych m.in.
Statgraphics Centurion XVI, Origin 7.5G, Statgraphics-Anova.

4. Podjeta si¢ rowniez nietatwego problemu oceny rodzaju oporu
zwigzanego z foulingiem, zjawiskiem powodujacym obnizenie
wydajnosci procesu separacji membranowe;j.

5. Do oryginalnych osiggni¢¢ nalezy otrzymanie stabilnych membran
formowanych dynamiczne typu ZOSS w warunkach laboratoryjnych o
powtarzalnych parametrach pracy.

Reasumujac stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska autorstwa
Pani mgr inz. Brygidy Wojtyniak spelnia wymagania Ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dziennik Ustaw nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi zmianami).

W zwigzku z powyzszym stawiam wniosek o dopuszczenie rozprawy do
publicznej obrony, a w przypadku jej pozytywnego przebiegu o nadanie Pani
mgr inz. Brygidzie WOJTYNIAK stopnia doktora nauk technicznych.

Dr hab. inz. Elwira Tomczak
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