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Recenzja
rozprawy doktorskiej
pt. "Badania procesu biosyntezy kwasu itakonowego z surowcéw celulozowych"

opracowanej przez mgr inz. Marcina Sobeckiego

1. Istotnos$¢ tematyki podjetej w doktoracie

Ze wzgledu na wyczerpujace sie a tym samym coraz drozsze surowce stosowane
dotychczas w wielu technologiach chemicznych roénie zainteresowanie zmiang bazy
surowcowej w Kkierunku surowcow odnawialnych, w tym uzyskiwanych w procesie
recyklingu. Stuszno$¢ tej koncepcji jest bezdyskusyjna, implikuje ona jednak szereg
probleméw natury badawczej oraz technicznej. Stanowi jednak wyzwanie, ktore przez
wspotczesng nauke musi zosta¢ podjete. Sieganie do ubozszych surowcow, z reguly
zanieczyszczonych wieloma innymi sktadnikami niekorzystnie dziatajgcymi na dany proces,
powoduje, ze dotychczas zabrane doswiadczenie i opracowane na tej podstawie metody
projektowania procesOw stajg sie¢ zawodne, wymagajg uzupetniajgcych danych. Procedury
badawcze prowadzace do ich uzyskania muszg uwzglednia¢ specyficzne wiasciwosci tych
surowcow. Stad tez, pod wzgledem dyscypliny naukowej dotyczg zintegrowanych zagadnien
inzynierii chemicznej i procesowej oraz technologii (bio)chemicznej. Przyktadem takiej
integracji jest recenzowana praca. '

Celuloza, jest najbardziej rozpowszechnionym w S$wiecie biopolimerem, ktérego
wykorzystanie jest ciggle dalekie od optymalnego. Cukry proste, bedace merami fancuchéw
celulozy mogg by¢ surowcami do uzyskiwania na drodze chemicznej i biochemicznej, bardzo
szerokiej gamy cennych produktow. Giléwnym problemem technologicznym jest

depolimeryzacja tanicuchéw materiatu ligninocelulozowego. Celuloza, wszechobecna



w dzisiejszym S$wiecie, moze by¢ pozyskiwana do celéw przemystowych bezposrednio
z flory, jak réwniez w procesie recyklingu. Ta druga droga, wykorzystujaca celuloze zawartg
w zuzytym papierze jest przedmiotem badan w rozprawie przedtozonej przez Pana mgr inz.
Marcina Sobeckiego. Jej podstawowym celem jest zbadanie mozliwosci wykorzystania
celulozy zawartej w makulaturze do uzyskiwania waznego pOtproduktu przemystu
chemicznego jakim jest kwas itakonowy. Mimo, ze zagadnienia enzymatycznej hydrolizy
celulozy jak i biosyntezy kwasu itakonowego majg bogatg literature, tak sformutowany
i postawiony temat rozprawy doktorskiej jest interesujacy i pozwala na uzyskanie nowych

danych zaréwno odnos$nie zagadnien procesowych jak i aparaturowych.

2. Formalna ocena manuskryptu

Recenzowana praca liczy 237 stron, zawiera 129 rysunkow, 23 tabele oraz dodatkowo
CD z zalgcznikami. Bibliografia jest bardzo liczna (233 pozycje). Praca jest, jak widac z tych
danych, bardzo obszerna. Zakres prowadzonych prac czesciowo usprawiedliwia te objetos¢,
niemniej szkoda ze Doktorant nie podjat proby bardziej syntetycznego opisu.

Rozdziat pierwszy definiuje cel i zakres pracy. Doktorant dzieli go na dwa
podstawowe etapy tj. badania enzymatycznej degradacji modelowego surowca celulozowego
oraz opracowanie koncepcji oraz budowe modelowego reaktora typu airlift do prowadzenia
biosyntezy kwasu itakonowego. Lektura pracy wskazuje, ze zakres tematyczny jest o wiele
szerszy niz wynika z tak krotkiej charakterystyki. Autor logicznie uzasadnia sens
prowadzenia poszczegblnych badan, ktére jak juz zaznaczono majg charakter inzynieryjno-
technologiczny.

Rozdziat drugi dotyczy przegladu literatury. Zawarty jest na 43 stronach i w zasadzie
wskazuje na wszystkie istotne elementy dotyczace tematyki rozprawy. Jednak szereg
informacji tam podanych mozna byto poming¢, jako ze majg one charakter do$¢ elementarny.
Zabrakito natomiast informacji dotyczacych ilosciowego opisu zagadnien
biotechnologicznych, zwtaszcza zachodzacych reakcji.

Trzy kolejne rozdziaty: Badania procesu enzymatycznej hydrolizy celulozy i graficzne
opracowanie wynikéw, Badania enzymatycznej degradacji materiatéw celulozowych
w modelowym reaktorze, Badania bioreaktora typu airlift z regulacjg przeptywu w rurze
wznoszgcej sg autonomicznymi czeSciami rozprawy i prezentujg wyniki uzyskane przez
Doktoranta. Majg analogiczng strukture, omawiajg stanowisko badawcze, materiaty i metody,

stosowang analityke, po czym prezentuja wybrane wyniki. Kazdy z tych rozdziatéw wiencza



whnioski, co podkre$la wspomniany juz ich autonomiczny charakter. Taki sposéb prezentacji
nie jest typowy dla tego typu prac doktorskich, ale w petni akceptowalny. Wynika on z jak
nalezy sie domysla¢ z bardzo szerokiego zakresu podejmowanych zagadnien.

Merytoryczng cze$¢ rozprawy konczy podsumowanie, zawarte na 6 stronach, ktore

jest w duzej mierze powtorzeniem wczesniej przedstawionych wnioskéw i spostrzezen.

3. Ocena merytoryczna

Cze$¢ eksperymentalng pracy otwiera rozdzial omawiajacy proces enzymatycznej
hydrolizy celulozy. Rozpoczyna sie on od opisu stosowanej aparatury, metod pomiarowych
i analitycznych. Zagadnienia te przedstawione sg z duzg szczegdtowoscig i nie budzg zadnych
zastrzezen. Doktorant w serii wstepnych badan wybrat wiasciwg kompozycje enzymow,
zakres temperatury i pH oraz dwa rodzaje surowca celulozowego. Przeprowadzit réwniez
badania wptywu mieszania wykazujac (rys. 3.8), ze ma ono pomijalnie maty wplyw na
koricowy stopien konwersji celulozy (a pomiedzy 0,87 a 0,9). Stwierdzenie to nie konweniuje
z przedstawionym wnioskiem i pdzniejszymi obszernymi badaniami efektu mieszania uktadu
reakcyjnego.

Sposréd znanych metod wstepnej obrobki surowca celulozowego majacej na celu
rozluznienie struktury materiatu ligninocelulozowego, tak aby byt bardziej dostepny dla
wielkoczasteczkowego enzymu, Doktorant wybrat dziatanie promieniowaniem mikrofalowym
oraz strumieniem pary nasyconej w 100°C. Uzyskane wyniki przedstawiono na wykresach
3.12-3.17. Uzyskane wyniki wydaja sie niespOjne, a ich wyjasnienie nie zawiera proby
podania przyczyn czy mechanizméw. Np. na rys. 3.12 pokazane jest, ze w wyniku
promieniowania mikrofalowego nie zmienia sie ilo$¢ uzyskanych cukrow rozpuszczalnych,
a zwiekszyta sie natomiast ilo$¢ cukréw przyswajalnych. Z kolei rys. 3.14 przedstawia
wyrazny efekt zmniejszenia ilosci cukréw rozpuszczalnych z czasem dziatania pary wodnej.
Jak te spostrzezenia potgczy¢, gdyz w obu przypadkach chodzi przeciez o podobne zjawisko
rozluznienia struktury? Generalnie mozna stwierdzi¢, ze zaproponowana przez Doktoranta
metoda wstepnej obrébki surowca nie ma zasadniczego znaczenia dla pézniejszego przebiegu
procesu.

Wykorzystujgc  uzyskane wyniki Doktorant zaproponowat do$¢ wyszukang
konstrukcje bioreaktora wyposazonego w dwa mieszadta: zasadnicze, topatkowe usytuowane

w osi mieszalnika oraz $limakowe, ulokowane w dolnym kré¢cu reaktora. Takie rozwigzanie



miato na celu sprawniejsze energetycznie wytwarzanie zawiesiny catkowitej.
Przeprowadzono pomiary mocy mieszania dla trudnego pod wzgledem reologicznym uk#adu,
jakim jest zawiesina skrawkow papieru. Dodatkowa trudnoS$cig jest fakt, ze masa fazy statej
wyraznie maleje wraz z postepem rozpatrywanej reakcji. Badania te przeprowadzono stosujac
wiasciwe metody i techniki pomiarowe. Nie sposéb jednak nie postawi¢ pytania o role
mieszania w procesie enzymatycznej hydrolizy surowca ligninocelulozowego. Reakcja
zachodzi w uktadzie heterogenicznym i bez watpienia efektywne odnawianie powierzchni
fazy statej, tj. strefy reakcji, jest pozadane. Ale z drugiej strony reakcja jest bardzo wolna,
prowadzi sie ja ok. 24 godzin. Czy w takim przypadku jest wymagane tak intensywne
mieszanie? Jakosciowe zaleznos$ci uzyskane przez Doktoranta w wyniku badania procesu
mieszania ukfadu w doswiadczalnym reaktorze odpowiadajg relacjom znanym w literaturze.
Nie stwierdzono natomiast istotnej interakcji obu mieszadet. Odnos$nie roli mieszania
w procesie enzymatycznej hydrolizy celulozy komentarza wymaga wniosek nr 1 na str. 118.
Jego tre$¢ nie odpowiada rys. 4.20, ktéry przyktadowo te zalezno$¢ obrazuje.

Logicznym nastepstwem silnej zalezno$ci mocy mieszania od stezenia surowca
celulozowego byty badania strategii dozowania surowca. Kilkukrotne dozowanie surowca
zmniejszato zapotrzebowanie na moc, skutkowato jednak wyraznie mniejszym koncowym
stopniem konwersji.

Wazne technologicznie zagadnienie odzysku drogiego enzymu i jego powtdrnego
wykorzystania przedstawiono wyrywkowo. Technologia oparta na ponownym wykorzystaniu
enzymu wymaga okre$lenia szybkoSci utraty aktywnos$ci w czasie. By¢é moze po 24 h
stosowania w pierwszej szarzy zachowuje jej np. tylko 30% ? Wyniki przedstawione na rys.
4.26 sg bardzo zastanawiajace - praktycznie trzy przebiegi odpowiadajgce réznego rodzaju
odzyskowi enzymu sie pokrywajg? Wg sugestii Doktoranta istotna masa enzymu ulega
adsorpcji na powierzchni surowca celulozowego. To arbitralne i dos¢ ryzykowne
stwierdzenie, ktore jednak tatwo mozna byto zweryfikowal przeprowadzajgc proste
doSwiadczenie rownowagi adsorpcji w roztworze. Stad z ww. przyczyn do wnioskow
zawartych na str. 126 nalezy zdaniem recenzenta podchodzi¢ z ostroznoscig.

Wykorzystujac wyniki wielu logicznie przeprowadzonych serii eksperymentow
(ponad 1500 punktéw pomiarowych) Doktorant opracowat szczegdtowe réwnania kryterialne
dla badanego ukiadu. Pod wzgledem eksperymentalnym jest to niewatpliwie najlepiej
przeprowadzona i opracowana czes¢ pracy doktorskiej. Do podstawowego réwnania na moc
mieszania wprowadzit dwa inwarianty: geometryczny, wigzacy Srednice mieszadta z jego

odlegtoscig od dna aparatu oraz stezeniowy, uwzgledniajagcy masowg zawartos¢ fazy statej



w uktadzie. Rownania opracowano dla obu badanych katéw natarcia mieszadta, dla roznych
zakresow liczb Rem Frm* W uzyskanych korelacjach widoczny jest bardzo silny (zwtaszcza
dla kata natarcia 45°) wplyw inwariantu stezeniowego. Nieco inny od typowych jest
wyktadnik przy liczbie Reynoldsa. Szkoda, ze uzyskanych zaleznosci nie poréwnano, chociaz
szacunkowo, z danymi literaturowymi. Ostabia to mozliwo$¢ wykorzystania uzyskanych
réwnan do projektowania mieszalnikdw. Nie mozna bowiem abstrahowaé od faktu, ze przy
zachowaniu podstawowych zasad podobieAstwa, wartosci te uzyskano dla bardzo matego
mieszalnika doswiadczalnego.

Podrozdziat dotyczacy Kinetyki reakcji enzymatycznej hydrolizy wzbudza wiele
watpliwosci. Tutaj najbardziej oddalit sie Doktorant od metod ujmowania przez inzynierie
chemiczna i procesowg zagadnien zwigzanych z reakcjg w uktadzie heterogenicznym.
Podstawowa rzecz, to ustalenie rezimu w jakim proces przebiega. Tylko i wylgcznie wtedy,
kiedy proces przebiega w rezimie Kinetycznym, mozna go opisywaé jako reakcje
(bio)chemiczng. W kazdym innym przypadku, nalezy odpowiednio uwzglednié¢ transport
masy reagentow do strefy reakcji. Doktorant stwierdzit, ze mieszanie wptywa na szybko$¢
reakcji, po czym efekt ten ujgt w statej szybkoSci reakcji I-rzedu, ktéry to rzad przyjat
w sposob nie do konhca uzasadniony. W ten sposéb uzyskat kilkanascie wartosci statej
réwnania kinetycznego dla réznych szybkos$ci mieszania. Taki sposéb opisu rozmija sie
z podstawowymi, stosowanymi w inzynierii chemicznej i procesowej, modelami opisujgcymi
przebieg reakcji w uktadach heterogenicznych. Uzyskane réwnania mogag by¢ jedynie
traktowane jako opis przebiegu doswiadczen arbitralnie zatozong funkcja.

Ostatnia cze$¢ badan zaprezentowanych w rozprawie dotyczy bioreaktora airlift.
Konstrukcja reaktora, stosowane materialy i metody badawcze zostaty starannie opisane.
Odnosnie konstrukcji bioreaktora zastosowano oryginalne rozwigzanie, polegajace na
wbudowaniu u wylotu rury centralnej dtawika ograniczajacego szybkos$¢ cyrkulacji.
Opracowano réwnania korelacyjne na stopief zatrzymania gazu w rurze wznoszacej. Przy
pomiarze szybko$ci przeptywu cieczy zastosowano metodg znacznikowg, a jako czas
cyrkulacji przyjeto okres pomiedzy kolejnymi ekstremami wartosci stezenia znacznika. Taka
metoda jest w petni poprawna dla przeptywu ttokowego. Z rys. 5.11 wynika, ze nie byt to
przeptyw ttokowy. Rozmycie piku jest stosunkowo duze i mozna si¢ nawet pokusic
0 oszacowanie liczby Pe. Opracowano rownania do obliczen szybkos$ci przeptywu cieczy
uwzgledniajace efekt dtawienia, ktdry okazat sie korzystny dla natleniania cieczy w tej strefie.

Wyznaczono objetoSciowy wspotczynnik przenikania tlenu oraz zastepcza

powierzchniowo-objetosciowg $rednice pecherzy powietrza. WielkoSci te skorelowano



wzgledem szybkosci przeptywu gazu oraz potozenia dfawika. Taki wybor argumentéw
ostabia uzyteczno$é tych réwnan, jako ze dotycza one tylko tej konkretnej konstrukciji
reaktora. Mimo wspomnianej, ograniczonej dla danej konstrukcji waznosci tych réwnan
szkoda ze chociaz poétiloSciowo nie poréwnano uzyskanych wartosci z danymi
literaturowymi.

Po doborze rodzaju drozdzy oraz pozywki przeprowadzono badania biosyntezy kwasu
itakonowego w skonstruowanym bioreaktorze. Przebiegi przedstawione na rys. 5.41 i 5.42 sg
praktycznie identyczne, co postuzyto Doktorantowi do sformutowania wnioskéw
przedstawionych na str. 196. Niemniej przebieg syntezy zalezy od efektywnos$ci natleniania
uktadu i do tego parametru powinno sie go odnosi¢, a nie do geometrycznego potozenia
dfawika (wniosek 4). Miedzy innymi po to byt wyznaczamy stopien zatrzymania gazu,
wspotczynnik przenikania tlenu, warto$¢ Srednicy pecherzy powietrza i szybko$¢ cyrkulacji
cieczy.

Przedstawione powyzej krytyczne uwagi nie oznaczajg, ze praca nie zawiera
interesujgcych, poznawczych aspektow, ktorych oczekuje sie od rozpraw doktorskich.
W duzej mierze sg one skutkiem zbyt szerokiego sformutowania celu pracy, ktéry poniekad
zmuszat Doktoranta do mniej wnikliwego rozpatrywania poszczeg6lnych zagadnien oraz
mieszanej technologiczno-procesowej konwencji prezentowania wynikéw. Przedstawione

powyzej uwagi powinny stanowié przedmiot dyskusji podczas publicznej obrony.

4. Ocena edytorska

Pod wzgledem edytorskim praca napisana i zredagowana jest logicznie, jej lektura nie
nastrecza najmniejszych trudnosci. Bardzo tadna jest szata graficzna. Niestety, Doktorant nie
uniknat pewnych bteddéw i niewtasciwych sformutowan.

Z recenzenckiego obowigzku ponizej przytaczam najistotniejsze z nich:

a) niepoprawny jest wielokrotnie uzywany termin utamek (udziat) wagowy;

b) Autor wielokrotnie uzywa terminu "optymalny" (zakres, warto$¢). Aby uznaé, ze dana
warto$é jest optymalna nalezy najpierw sformutowaé kryterium optymalnosci;

c) Autor myli pojecia szybkos¢ i predkos¢;

d) rys. 3.13 jest identyczny z rys. 3.15;

e) niezrozumiate jest stosowanie na szeregu wykresach ekstensywnej wartosci jaka jest masa

zamiast intensywnej jakg jest stezenie ;



f) wystepuje to wielokrotnie, ale w réwnaniach 5.16 i 5.17 jest najbardziej widoczne. Liczba

miejsc znaczacych w statych rébwnania w naukach technicznych nie jest dowolna.

5. Reasumujac stwierdzam, ze wyniki przedstawione przez Pana mgr inz. Marcina
Sobeckiego z rozprawie doktorskiej poszerzajg wiedze na temat procesowych
i aparaturowych aspektow wykorzystania uzyskiwanego z recyklingu surowca
celulozowego. Tematyka rozprawy jest bardzo szeroka (chyba nawet zbyt szeroka na
jedng prace doktorskg) i wymagata uwzglednienia wielu aspektéw opracowywanego
zagadnienia. Doktorant wykazat sie odpowiednig wiedzg i mimo pewnych uwag
krytycznych uwazam, ze osiggnat zamierzony cel. Stwierdzam, ze recenzowana praca
odpowiada ustawowym wymaganiom i wnosze o dopuszczenie Pana mgr inz. Marcina

Sobeckiego do jej publicznej obrony.



