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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Lidii Biatonczyk "Otrzymywanie bioetanolu z
serwatki w reaktorze membranowym zespolonym z destylacja membranows",
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Marii Tomaszewskie;.

Rozprawa zostata napisana w klasycznym uktadzie i zawiera 128 stron. Praca zostata
podzielona na 11 rozdziatbw, przedstawionych w dwéch czesciach: literaturowej
(5 rozdziatéw, liczacych 20 stron) oraz doswiadczalnej (6 rozdziatdw, liczacych 75 stron).
Ponadto, doktorantka zamiescita streszczenie, wstep do rozprawy, zestawienie literatury,
spis tabel i rysunkéw oraz zestawita swéj dorobek naukowy.

Rozprawa doktorska dotyczy badan zwigzanych z mozliwoscig otrzymania etanolu w
wyniku fermentacji laktozy zawartej w serwatce, z wykorzystaniem reaktora membranowego
zespolonego z destylacjg membranowa. Podjety w ramach pracy doktorskiej jest bardzo
ambitny, wielowgtkowy i wymagat szerokich, uzupetniajgcych sie badan eksperymentalnych

z réznych obszarow wiedzy.

W czesci literaturowej Autorka dokonata bardzo zwieztego przeglagdu zagadnien
zwigzanych z serwatkg, sposobami jej wykorzystania w przemysle, mozliwosciami hydrolizy
laktozy (cukru mlecznego) oraz fermentacjg alkoholowg. Czes$¢ literaturowg konczy opis
wybranych metod membranowych w przemysle. Na pozytywne podkreslenie zastuguje
syntetyczny wybo6r najwazniejszych informacji, z bardzo obszernej bibliografii przedmiotu.
Uwagi zwigzane z tym rozdziatem dotyczg kilku niezbyt trafnych sformutowan:

e strona 14 — hydroliza laktozy. Jak mozna zapisac kinetyke tej reakc;ji?

e strona 16 — jak nalezy rozumie¢ "wzgledng beztlenowos¢" drozdzy jako organizméw?

e strona 16, 9, 10 (oraz w pozostatych czesciach rozprawy) — Autorka niekonsekwentnie
wyraza jednostki, np. temperatura przedstawiana jest zamiennie w [K] i [°C].

e rys. 2 —jest zbyt maty, przez co zupetnie nieczytelny.



Czes¢ doswiadczalna rozprawy rozpoczeta zostata od sprecyzowania celow

wykonywanych badan (rozdziat 6). W rozdziale 7 i 8 Doktorantka w sposob bardzo doktadny

opisata stosowang aparature pomiarowg, moduty membranowe do ultrafiltracji i destylacji

membranowej oraz stosowane metody analityczne. Jedyna uwaga do tej czesci rozprawy

dotyczy temperatury, w jakiej oznaczano zawartos¢ suchej masy (str. 34, rozdziat 8.7).

Rozdziat 9 to oméwienie metodyki badan. Lektura tego rozdziatu w sposéb bardzo

wyrazny pokazuje, jak szeroki i zroznicowany zakres badan zostat przez Doktorantke

zaplanowany i nastepnie zrealizowany. Badania obejmowaty:

odbiatczanie termiczne i chemiczne kwasnej serwatki,

ultrafiltracyjne oddzielenie biatek serwatkowych;

zatezanie serwatki technikg destylacji membranowej;

destylacja membranowa modelowych roztworéw etanolu;

fermentacja alkoholowa laktozy w roztworach modelowych zaréwno w reaktorze
klasycznym, jak i w reaktorze sprzezonych z destylacjg membranows;

fermentacja laktozy z zatezonej serwatki w reaktorze klasycznym i sprzezonym z

uktadem membranowym.

Uwagi i pytania do rozdziatu 9:

w rownaniu (8) — str. 41 i (10) — str. 42, symbol t powinien by¢ raczej zapisany jako At
albo lepiej (ti,1 — 1), aby zachowaé wszedzie te samg konwencje i zgodno$¢ z definicjg
strumienia (rozumiang jako zmiana masy w czasie). Podobna uwaga dotyczy rownania
(9) — str. 42 i rbwnania (14) — str. 45:

m,, —m

~ P.1000(r,., 1) )

jaka jest roznica pomiedzy permeatem a destylatem?
w jakim celu obliczone zostaly cisnienia pary nasycowej wody i etanolu? Nie sg to
cisnienia parcjalne skfadnikbw mieszanin modelowych, jak twierdzi Doktorantka na

stronie 42 (réwnania (11) i (12))? Jednostkg cisnienia w uktadzie Sl jest Pa, a nie mm Hg.



Analiza i dyskusja otrzymanych wynikow zostata zawarta w rozdziale 10 (51 stron),
zgodnie z wczesniej przedstawiong metodykg i algorytmem badan.

Doktorantka, przed etapem zatezania serwatki, przeprowadzita proces termicznego i
chemicznego odbiatczania, zmniejszajac stezenie biatek z ok. 12 g/dm® do ok. 3,5 g/dm?®.
Podobny proces odbiatczania przeprowadzony zostat przy zastosowaniu ultrafiltracji z
membranami ceramicznymi o roznej porowatosci. W etapie UF udato sie zmniejszyé
zawarto$¢ biatek do poziomu ok. 5 g/dm®. Pomimo zastosowania bardzo rygorystycznej
procedury mycia membran ceramicznych, Doktorantka stwierdzita, ze membrana o
granicznej liczbie molowej 8 kDa ulegta catkowitemu zablokowaniu i ostatecznie zostata
poddana wypalaniu. Zabrakto informacji, w jakiej temperaturze zostato przeprowadzone
wypalanie membrany oraz czy po tym procesie membrana mogta by¢ stosowana ponownie
w UF? W tej czesci pracy, w dyskusji wynikdw zabrakto takze odniesienia do prac innych
autoréw (lub stwierdzenia, ze tego typu badania nie byty dotgd prowadzone).

W kolejnym etapie badan, odbiatczong serwatke poddawano procesowi destylaci
membranowej, w celu zwigkszenia stezenia laktozy do poziomu gwarantujgcego wydajng
fermentacje. Doktorantka przetestowata najpierw membrany w kontakcie z czystg woda,
wykonujac pomiary w zakresie temperatur 323-351 K. Wykonane zostaty takze pomiary
dla 1% wodnego roztworu NaCl. Analizujgc wyniki, szczego6lnie rys. 33, mozna zauwazy¢, ze
na osi odcietych zaznaczona jest temperatura 353K, a nie 351K. Uwazam takze, ze wielko$¢
strumienia wody przedstawiang na wykresie nalezatoby usredni¢, z podaniem odchylenia
standardowego lub przedziatu ufnosci. Analiza wykresu wyraznie sugeruje, ze od drugiej

godziny eksperymentu strumien jest wielkoscig praktycznie statg (rys. 32).

Badania procesu zatezania serwatki metodg destylacji membranowej prowadzono
w temperaturze 333 K (rys. 34). Dyskusyjne jest zatozenie, ze w czasie t=0 strumien tez jest
réowny zero. Jest on raczej nieokreslony, a jego warto$¢ mozna by wyznaczy¢ poprzez
ekstrapolacje do t=0. Wyniki przedstawione na wykresie wskazujg, ze podczas prawie 90
godzin prowadzenia procesu strumien permeatu stopniowo malat. Autorka nie analizuje tego
zjawiska blizej, ograniczajac sie do stwierdzenia, ze jest to efekt wzrostu stezenia sktadnikow
w nadawie. Czy mozna byto w tym czasie zaobserwowa¢ blokowanie powierzchni membran?
Podpisy pod rysunkami 33 i 34 sg nieadekwatne do ich zawartosci. W przypadku np. rys. 34
podpis mogtby by¢ nastepujacy: "Zaleznos¢ strumienia permeatu podczas DCMD serwatki".

Doktorantka w ramach pracy przebadata 3 moduty do destylacji membranowej,
uzyskujgc dla modutu | prawie 5 krotne zatezenie laktozy. W badaniach z wykorzystaniem
modutéw do destylacji membranowej, doktorantka przetestowata zaréwno odbiatczong



serwatke, jak i serwatke poddang dodatkowo procesowi UF. Wnioski z tych zréznicowanych
badan byty podobne — nielotne sktadniki nadawy ulegaty zatezeniu, a powierzchnia membran
od strony nadawy ulegata stopniowemu blokowaniu. Réwniez w tej czesci pracy,
Doktorantka nie poréwnuje uzyskanych wynikow z wynikami innych autoréw, ani nie podaje
informacji, ze sg to badania dotgd nieprowadzone. Czy Doktorantka prébowata oszacowac
wielkos¢ polaryzacji temperaturowej w uktadzie (w odniesieniu do komentarza na stronie
57)?

Dyskusja wynikéw badan wstepnych, dotyczacych usuwania etanolu z roztworéw
modelowych w uktadzie z bioreaktorem sprzezonym z destylacja membranowg jest bardzo
ciekawa, jednak odczuwam pewien niedosyt informacji, szczeg6lnie z fizykochemicznego
punktu widzenia. Autorka potwierdzita, ze wielko$¢ transportu sktadnikéw lotnych zalezy od
temperatury nadawy, szybkosci mieszania w reaktorze oraz sktadu nadawy (zawartosci
etanolu). Zabrakto natomiast szczegétowej analizy otrzymanych wynikéw, np. interpretacii
strumieni w funkcji sity napedowej, z uwzglednieniem wspétczynnikdw aktywnosci wody i
etanolu w uktadzie dwusktadnikowym. Podobnie jak w poprzednich rozdziatach, zabrakto
poréwnania z wynikami podobnych badan. Poniewaz wyniki przedstawione w rozdziale 10.4
sg bardzo ciekawe i wartosciowe, sugeruje, aby Doktorantka opublikowata je w osobnej
pracy, w dobrym czasopismie (np. Journal of Membrane Science lub Separation Purification
technology).

Uwagi szczeg6towe do rozdziatu 10.4:

e rys. 51 —jak nalezy zinterpretowaé¢ zaleznosc¢ strumienia od czasu, dla czaséw krétszych
niz 2 godziny? Dlaczego podobnej zaleznosci nie stwierdzono przy wynikach
przedstawionych na rys. 527

e przy jakiej predkosci mieszania wykonano pomiary przedstawiono na rys. 527

e rys. 53 — na rysunku przedstawiony jest strumien catkowity, a jak zmieniaty sie strumienie
czgstkowe (wody i etanolu) w badanym uktadzie?

e rys. 54 —preznosci nalezy wyrazi¢ w Pa, a nie w mm Hg.

e rys. 55 —jakie dane postuzyty do skonstruowania tego wykresu?

W rozdziatach 10.5 oraz 10.6 Doktorantka analizuje wyniki badan fermentaciji
alkoholowej laktozy zaréwno w roztworach modelowych jak i laktozy zawartej w zatezonej
serwatce. Imponuje ilos¢ wykonanych eksperymentéw, zmienianych parametréw oraz
wariantéw przeprowadzonych fermentacji. Dyskusja w tych dwoch czesciach pracy jest
bardzo wszechstronna i potwierdza ogromne zaangazowanie doktorantki w wykonywang

prace oraz jej petne zrozumienie. Szkoda, ze przynajmniej w przypadku jednego



eksperymentu fermentacji, Doktorantka nie pokusita sie 0 wykonanie analiz dla pierwszych
24 godzin procesu.

Uwagi/pytania szczego6towe do rozdziatu 10.51 10.6:

w poprzednich rozdziatach Doktorantka wyrazata strumienie permeatu w [kg m? h™],
natomiast na rys. 75, 78, 89 i 92 strumienie zostaty wyrazone w [kg m? 24h™], co
utrudnia poréwnanie wynikéw.

e jak mozna opisa¢ kinetyke zwigzang z reakcjg fermentacji (np. dla ubytku laktozy lub
sacharozy) — str. 88.

e jaka byta doktadnos¢ analiz przy okreslaniu stezen (np. rys. 87)?

e prosze powigza¢ stwierdzenie ze strony 92 "Szybkos$¢ przenoszenia wody byta duzo
wyzsza hiz szybko$¢ przenoszenia etanolu, co byto spowodowane réznicami w
preznosciach par wody i etanolu w rownowadze ze sktadnikami brzeczki fermentacyjnej
(w warunkach procesowych)" z przyktadowymi wartosciami liczbowymi.

e dlaczego "obecno$¢ soli, zawartej w serwatce znaczaco wptywa na efektywnosc

fermentacji"? — str. 93.

W rozdziale 11. Doktorantka zestawita najwazniejsze obserwacje oraz wnioski.
Nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie postawione w rozprawie cele zostaty osiggniete, a badania
potwierdzity mozliwos¢ wykorzystania destylacji membranowej, jako efektywnej metody

usuwania produktéw fermentacji etanolowe;j.

Praca zostata napisana poprawnym jezykiem, a pewna ilos¢ bteddw stylistycznych,
gramatycznych, typograficznych i interpunkcyjnych, ktére mozna znalezé w pracy, jest
znacznie ponizej przecietnej, spotykanej przy tego typu rozprawach.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, iz recenzowana rozprawa stanowi przyktad bardzo
dobrze i szeroko zaplanowanych badan, obejmujgcych poprawne przygotowanie
eksperymentéw, ich przeprowadzenie, jak i bardzo szerokg i pogtebiong interpretacje

wynikow.

Dorobek naukowy doktorantki jest bardzo znaczacy. Wyniki uzyskanych badan
zostaty zawarte tgcznie w 9. pracach, opublikowanych zaréwno w czasopismach z IF jak i
monografiach. Kolejnych 9 publikacji ukazato sie w materiatach konferencyjnych, jako
abstrakty (7 prac) lub petne teksty (2 publikacje). Wyniki byty takze przedstawione podczas
13. konferencji naukowych, zaréwno krajowych jak i miedzynarodowych. Doktorantka moze

wykazac¢ sie 8. nagrodami i wyrdznieniami, udziatem w grancie "Zielona Chemia" oraz



uzyskaniem szeregu dyploméw i certyfikatow. To zestawienie potwierdza szerokie

zainteresowania i nabycie przez Doktorantke zr6znicowanych umiejetnosci i kompetenciji.

Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr inz. Lidii Biatonczyk "Otrzymywanie
bioetanolu z serwatki w reaktorze membranowym zespolonym z destylacja membranowg"
spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w artykule 13 Ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595, z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie
mgr inz. Lidii Biatonczyk do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage zakres prac w ramach doktoratu oraz wysoko
oceniajgc uzyskane wyniki, wnioskuje do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie 0 wyr6znienie
rozprawy doktorskiej mgr inz. Lidii Biatonczyk.
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