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Recenzja pracy doktorskiej
mgr inz. Karoliny Szymony
"Biologiczne oczyszczanie sciekéw po produkciji ptyt pilSniowych metoda mokra
w skojarzeniu z produkcja pradu w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych"

Podstawa oceny

Podstawg oceny przedstawionej rozprawy doktorskiej jest pismo nr TDr-1/412/2016 Pana
Dziekana Wydziatu Technologii Drewna Szkoty Gtéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w
Warszawie prof. dr hab. Krzysztofa Krajewskiego z dn. 27.10.2016 roku.

Celowos¢ podjecia badan

Praca doktorska mgr inz. Karoliny Szymona wpisuje sie w problematyke doskonalenia
oczyszczania Sciekdw przemystowych z produkcji ptyt pilSniowych metodg mokrg w skojarzeniu
z produkcjg prgdu w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych MFC (Microbial Fuel Cell).
Podjecie badan w tym zakresie jest celowe bowiem wykorzystanie ogniw paliwowych MFC do
oczyszczania $ciekéw jest metodg w poczatkowym (laboratoryjnym) stadium rozwoju, ktéra
jednak ma duzy potencjat rozwojowy.

Ogdlna charakterystyka pracy
Przedstawiona do oceny praca doktorska o objetosci 115 stron sktada sie z 6 rozdziatow

obejmujgcych:
¢ Wstep,
¢ Przeglad literatury,
¢ Cel pracy,
4 Materiat i metodyke badan,
¢ Wyniki badan i dyskusje,
¢ Whnioski,
4 aponadto, streszczenie i zestawienie literatury.
¢ W pracy zamieszczono 152 wykresy, 60 tabel oraz 107 odnosnikéw literaturowych.

Wstep
We wstepie uzasadniono celowo$¢ podjecia badan nad mikrobiologicznymi ogniwami
paliwowymi MFC podkres$lajgc zalety tej koncepcji w zastosowaniu do oczyszczania sciekow.
Do zalet tych Autorka zalicza m.in.
bezposrednie przeksztatcenie energii substratu w prad elektryczny,
dziatanie ogniw MFC w temperaturze otoczenia,
metoda nie wymaga oczyszczania gazow odlotowych,
eliminacja energii koniecznej do napowietrzania sciekow.
Autora zwraca réwniez uwage na istotne mankamenty tej metody m.in. niskg moc
generowang przez poszczegolne ogniwa.
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Przeglad literatury

Przeglad literatury sktada sie z nastepujgcych podrozdziatow:

+ melasa drzewna jako substrat,

+ zasada dziatania MFC,

¢+ metody transportu elektronéw przez mikroorganizmy obecnie w MFC,

+ bakterie elektrogeniczne,

+ zastosowanie MFC,

+ przyktady konstrukciji MFC,

¢+ wybrane substraty wykorzystywane w MFC oraz wydajnosci systemow.

Melasa drzewna jako substrat

W podrozdziale tym Autorka przedstawia podstawowe etapy procesu wytwarzania ptyt
pilSniowych, globalna wielko$¢ i geograficzne rozmieszczenie ich produkcji. Z analizy danych
literaturowych wynika, ze jednostkowe ilosci emitowanych $ciekow w zaleznosci od asortymentu
produkcji zawierajg sie w granicach 12+25 m3/, a ich ilo§¢ w zaleznosci od wielkosci zaktadu
zawiera sie w granicach 19+19000 m®/dobe. Niestety Autorka nie podaje w pracy sktadu
chemicznego i whasciwosci fizykochemicznych tych $ciekéw. Scieki te sg oczyszczane gtéwnie
réznymi odmianami metody osadu czynnego.

Czes¢ tych Sciekow z produkcji ptyt pilsniowych jest zageszczana do ok. 50% suchej
substancji i otrzymywana w postaci tzw. melasy drzewnej. Globalna ilos¢ wytwarzanej melasy
drzewnej szacowana jest na ok. 1,9 min ton rocznie. Autorka rowniez nie przedstawia
wiasciwosci oraz obecnych sposobow wykorzystania tego produktu.

Zasada dziatania MFC

Koncepcja budowy MFC pochodzi z roku 1911, gdy stwierdzono wytwarzanie
elektrycznosci przez mikroorganizmy. Dopiero w latach 90-tych XX wieku podjeto szersze
badanie tego zjawiska. W wyniku tych badan powstaty pierwsze w miare efektywne MFC.
Ogodiny mechanizm dziatania tych ogniw zostat przedstawiony przez Autorke na przykfadzie
dwukomorowego ogniwa paliwowego.

Metody transportu elektronow przez mikroorganizmy obecnie w MFC

W procesie rozktadu biomasy przez mikroorganizmy wytwarzane sg protony i elektrony,
ktére powinny by¢é odprowadzane do anody i katody. tadunki te muszg jednak najpierw
przenika¢ przez bilony komodrkowe bakterii, a nastepnie roztwér. Autorka przedstawita
mechanizm transportu tych tadunkow oraz role pewnych zwigzkéw chemicznych okreslanych
mianem mediatorow zwiekszajgcych efektywnosc tego procesu.

Bakterie elektrogeniczne

W rozdziale tym przedstawiono 15 szczepow bakteryjnych, ktére wykazujg zdolnos¢ do
relatywnie wysokiego zewnatrzkomorkowego transportu elektronéw. Autorka podkresla rowniez
duze znaczenie tzw. konsorcjow bakteryjnych, czyli zespotow bakterii wspotdziatajgcych w
przetwarzaniu biomasy na prad elektryczny.

Zastosowanie MFC

Obok podstawowego zastosowania ogniw MFC do oczyszczania $ciekéw z
jednoczesnym wytwarzaniem pradu elektrycznego, odpowiednio zmodyfikowane ogniwa mogg
by¢ wykorzystywane rowniez do innych celow. Na podstawie dokonanego przegladu literatury
naukowej Autorka wskazuje réwniez na inne zastosowanie tych ogniw m.in. do: wytwarzania
wodoru, metanu, prostego monitorowania BZT itp.

Przyktady konstrukcji reaktoréw MFC

Reaktory MFC mogg by¢ w praktyce wykorzystywane w rézny sposéb m.in. do

¢+ dtugoterminowego rozktadu jednej partii roztworu,

+ okresowego oczyszczania roztworu,



+ przeptywowego oczyszczania roztworu.

W zaleznosci od przeznaczenia opracowano wiele typow i konstrukcji reaktoréw MFC,
ktore zostaty w pracy przedstawione.

Wybrane substraty wykorzystywane w MFC oraz wydajnos$ci systemoéw

Wedlug Autorki ,substrat jest czynnikiem odgrywajgcym bardzo istotng role w uktadach
biologicznych, stanowigcych zrodto wegla i umozliwiajgcym pozyskanie energii.” Najprostszym i
najlepiej chyba zbadanymi substratami sg cukry proste i ich pochodne. Autorka cytuje m.in.
jedng z prac dotyczgca tego zagadnienia. W pracy tej, w zaleznosci od rodzaju monosacharydu
uzyskiwano gesto$¢ mocy w granicach 0,12 W/m? dla mannozy do 0,27 W/m? dla kwasu
glukuronowego. W przypadku celulozy, ze wzgledu na koniecznos¢ jej wstepnej hydrolizy,
uzyskano znacznie nizsze wyniki na poziomie ok. 0,05 W/m?,

Badano rowniez $cieki pochodzace z przerobu makulatury, uzyskujgc wskaznik gestosci
mocy na poziomie 0,5 W/m?

Cel pracy

Celem pracy byto okre$lenie mozliwosci oczyszczania melasy drzewnej pochodzgcej z
produkcji ptyt pilSniowych produkowanych metodg mokrg z jednoczesng produkcjg pradu
elektrycznego w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych.

W rozdziale tym przedstawiono réwniez zakres pracy ,Wykorzystano dwa typy
reaktorow: jednokomorowe z katoda powietrzng oraz reaktory typu H. Zastosowano czyste
szczepy takich bakterii jak: Bacillus cereus, Klebsiella oxytoca, Enterobacter cloacae, oraz
konsorcja bakteryjne pochodzgce z tresci jelitowej bydta oraz z osadu czynnego.

Materiaty i metodyka

Rozdziat ten sktada sie z 9 podrozdziatow:

+ Uktad pomiarowy,

+ Konstrukcja bioreaktorow

¢+ Woykorzystane substraty,

+ Mikroorganizmy i medium hodowlane,

+ Analiza skfadu bakteryjnego roztworu roboczego,

¢+ Charakterystyka prgdowa,

¢+ Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT),

+ Woydajnos¢ kulombowska,

+ Zestawienie warunkow dziatania badanych reaktoréw

Uktad pomiarowy

Do oceny elektrycznej charakterystyki dziatania bioreaktorow MFC konieczny jest
precyzyjny ukfad pomiarowy, ktory zbudowano. Wedtug mnie w rozdziale tym wystarczytoby
zamiesci¢c 0golng  charakterystyke tego uktadu, natomiast jego schemat i program
komputerowy w zatgczniku.

Konstrukcja bioreaktorow
W rozdziale tym przedstawiono konstrukcje i podstawowe parametry stosowanych
reaktoréw typu H oraz reaktorow jednokomorowych z katoda powietrzng.

Wykorzystane substraty

Rozdziat przygotowany niezbyt niestarannie. Jednym ciggiem (do czegos$ stuzg przeciez
akapity) przedstawiono w duzym uproszczeniu metodyke oznaczania popiotu, ekstraktu, ligniny,
polisacharydéw. Dlaczego nie oznaczono podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych
stosowanych substratéw m.in. odczynu pH, zawiesiny, przewodnosci elektrycznej, toksycznosci
i innych parametrow majgcych kluczowe znaczenie dla funkcjonowania badanych uktadow
biologicznych.



Mikroorganizmy i medium hodowlane

W badaniach zastosowano nastepujgce szczepy bakterii Bakterie szczepu Bacillus
cereus, Bacillus cereus + Klebsiella oxytoca, Enterobacter cloacae oraz bakterie zawarte w
osadzie czynnym i w przewodzie pokarmowym bydfa.

Zaznaczono, ze eksperymenty prowadzono wedtug procedur opisanych w literaturze.
Nie podano optymalnych fizykochemicznych warunkéw funkcjonowania tych szczepéw
bakteryjnych. Jedynie okreslono temperature pracy reaktorow dwukomorowych (30°C) i typu H
(37°C).

Analiza skiadu bakteryjnego roztworu roboczego

Analiza skfadu bakteryjnego jest procedurg bardzo ztozong. W pracy podano jedynie
odnosnik literaturowy dotyczacy procedury badawczej i stosowanej aparatury.

Charakterystyka pradowa

Dla okreslenia charakterystyki prgdowej ogniwa wykorzystano nastepujgce parametry i
ich zespoty: napiecie (mV), natezenie (mA), opor elektryczny (Q), moc (mW), powierzchniowa
gestos¢é mocy (mW/cm?), objetosciowa gestosé mocy (mW/cm?3).

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu

Réznica ChZT $ciekdw przed i po oczyszczeniu jest jednym z podstawowych
parametrow charakteryzujgcych proces oczyszczania sciekow. W niniejszej pracy parametr ten
przyjeto jako podstawowy.

Wydajnosé¢ kulombowska

Wydajnos¢ kulombowska ogniwa okresla stosunek tadunku przeniesionego z substratu
do anody do teoretycznego tadunku mozliwego do wygenerowania z roztworu roboczego.

Zestawienie warunkow dziatania badanych reaktoréw

Uwzgledniajgc stosowane: rodzaje reaktoréw, rodzaje szczepow bakteryjnych, stezenie
melasy drzewnej itp. Autorka zaplanowata i zbadata 29 wariantéw badawczych. Tak duzg liczba
wariantow badawczych wymagata réwnie duzej pracochtonnosci.

Wyniki i ich dyskusja

Rozdziat ten skfada sie z nastepujgcych podrozdziatdw:

+ Sktad melasy drzewnej,

¢+ Reaktory typu H

+ Reaktory jednokomorowe z katodg powietrzna,

+ Ubytek chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) i wydajnos¢ kulombowska,
+ Ewolucja sktadu bakteryjnego roztworu roboczego.

Sktad melasy drzewnej

Melasa drzewna jest podstawowym surowcem z ktérego przygotowywano substraty do
badan. W tabeli 4 (s. 57) przedstawiono sktad chemiczny badanej melasy, w ktérej sumaryczna
liczba sktadnikow wynosi 62%, mozna sie jedynie domyslac, ze pozostate 38% stanowita woda.
Skoro melasa ta pochodzita ze $ciekow z drewna lisciastego, zwraca uwage niski udziat
ksylanu w stosunku do innych polisacharydow.

W wykonywanych badaniach jako punkt odniesienia zastosowano réwniez rdzne
odmiany ksylozy. Gtéwnym sktadnikiem hemiceluloz drewna lisciastego jest 3-D-ksylopiranoza,
natomiast L-ksyloza wystepuje w niewielkich ilosciach, zas§ co to jest DL-ksyloza?
Wystarczytoby wiec ograniczy¢ sie do D-ksylozy

W rozdziale tym nie przedstawiono rowniez podstawowych  wilasciwosci
fizykochemicznych zaréwno badanej melasy drzewnej, jak réwniez otrzymywanych z nigj
roztworow stosowanych jako substraty w dalszych badaniach.
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Natomiast wydaje sie zupetnie zbedne, wyjasnianie w czesci doswiadczalnej czym sg
hemicelulozy.

Reaktory typu H

W badaniach wykonanych w reaktorach typu H zastosowano roztwory melasy drzewnej
w zakresie stezen 0,1+10%, oraz przy udziale szczepow bakterii: Bacillus cereus, Bacillus
cereus + Klebsiella oxytoca, Enterobacter cloacae, a takze bakterii przewodu pokarmowego
bydta.

Generalnie wszystkie badane parametry elektiryczne uktadu ulegaty pogorszeniu wraz
ze wzrostem stezenia substratu, a w niektérych badanych przypadkach wzrost stezenia
powyzej 2% powodowat praktycznie zanik aktywnosci elektrycznej ogniwa.

Autorka stusznie diagnozuje, ze powodem mniejszej produkcji pradu dla wyzszych
stezen moze by¢ obecnos¢ w melasie drzewnej inhibitorow enzymdéw m.in. ligniny.

Z moich doswiadczehn w zakresie oczyszczania $ciekow wynika, ze szczegding
toksycznoscig charakteryzujg sie substancje ekstrakcyjne. Dlatego w wytwdrniach
papierniczych mas witoknistych $cieki z przygotowania drewna (korowalnia) kierowane sg do
oddzielnej linii oczyszczania.

Reaktory jednokomorowe z katoda powietrznag

W eksperymentach przeprowadzonych z ogniwami jednokomorowymi wszystkie uktady
dziataty w trybie periodycznym. Po osiggnieciu odpowiedniego stanu kolonizacji elektrod przez
stosowane bakterie osadu czynnego, komora byta napetniana badanym roztworem (melasy lub
ksylozy) i utrzymywana w temperaturze 30°C.

Podobnie jak w przypadku reaktorow H, mozna wnioskowaé z tych samych przyczyn,
wraz ze wzrostem stezenia roztworu réwniez pogorszeniu ulegaly parametry elektryczne
ukfadu.

Szkoda, ze nie przeprowadzono eksperymentu z roztworami D-ksylozy o réznym
stezeniu, umozliwitoby to w pewnym stopniu zweryfikowanie tezy o toksycznym dziataniu
skfadnikéw zawartych w melasie drzewnej.

Ubytek chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) i wydajnosé kulombowska

Ubytek chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) zaréwno badanych sSciekow, jak i
wzorcowego (0,1%) roztworu D-ksylozy osiggat w optymalnych warunkach wartosci ok. 90%, co
jest rezultatem znakomitym. Nie zaznaczono jednak wyraznie po jakim czasie osiggano te
rezultaty.

Whnioski
W rozlegtych i pracochionnych badaniach wykonanych w ramach niniejszej pracy
uzyskano wiele interesujgcych wynikow, ktére powinny byé poddane gtebszej analizie.
Whnioski zawarte w pracy ograniczajg sie do ogdlnych stwierdzen, ktére nie zostaty
zilustrowane, badz poparte danymi uzyskanymi w trakcie badan m.in.:
v" Po raz pierwszy okreslono mozliwo$¢ wykorzystania melasy drzewnej jako substratu do
produkcji prgdu skojarzonej z redukcjg ChZT,
v" Moc uzyskiwana podczas dziatania reaktoréw MFC (szczegdlnie typu H) jest niska,
Waznym czynnikiem jest w kazdym przypadku dobér oporu zewnetrznego ogniwa,
v Dlugoterminowe dziatanie reaktorow wigze sie ze zmianami w sktadzie konsorcjum
mikrobiologicznego,
v" Wydajnosc¢ redukcji ChZT uzalezniona jest od poczgtkowego stezenia substratu
Moim zdaniem w przedstawionych wnioskach nie wykorzystano wielu wartosciowych
walorow tej pracy.
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Podsumowanie

Przedstawiona do oceny praca poswiecona jest niezwykle interesujgcemu i waznemu
zagadnieniu jakim jest oczyszczanie sciekow skojarzone bezposrednio z wytwarzaniem pradu
elektrycznego. Jest to dziedzina w poczatkowym stadium rozwoju lecz o potencjalnie
ogromnych mozliwosciach. W tym ujeciu jest to w odniesieniu do naszego kraju praca
pionierska i tym bardziej ciekawa, ze zwigzana jest ona z przemystem drzewnym.

Obowigzkiem recenzenta jest wnikliwe przedstawienie krytycznej oceny recenzowanej
pracy doktorskiej, co wyzej uczynitem (az na pieciu petnych stronach).

W mojej ocenie nadmierny zakres badan (zbyt wiele wariantow badawczych) wptynat
niekorzystnie na wnikliwe ich przebadanie. Podkreslam, ze przy bardzo pracochtonnym
przygotowaniu materialu badawczego dodanie kilku prostych oznaczen fizykochemicznych
m.in. pH, przewodnosci elektrycznej, temperatury itp.) rozszerzytoby ogromnie materiat
poznawczy i mozliwosci publikacyjne materiatu zawartego w pracy.

Brak mi réwniez (mozna tego jeszcze dokonaé) poréwnania tej metody z obecnie
stosowanymi metodami oczyszczania sciekow np. jaka czes$¢ ChZT ulega rozktadowi w ciggu
24 i 48 godzin, lub ile z jednego kilograma tadunku ChZT mozna uzyskaé pradu i o jakich
parametrach? Nie nalezy obawia¢ sie niekorzystnych efektéw tych poréwnan, wyniki te
wskazujg bowiem jedynie w jakim stadium rozwoju jest ta nowa metoda oczyszczania sciekéw.

Mam nadzieje, ze materiat ten po pewnych uzupetnieniach stanowit bedzie podstawe do
kilku artykutow naukowych.

Pomimo wniesionych uwag, ktére sg obowigzkiem recenzenta, stwierdzam, ze
przedstawiona praca spetnia wszelkie formalne wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone
w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 roku, nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami. Wnosze przeto o dopuszczenie mgr inz. Karoliny Szymony do publicznej obrony
pracy doktorskiej.

Prof. Kazimierz Przybysz



