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L.

DANE OSOBOWE HABILITANTA

I.1. Imie i nazwisko: [reneusz Jerzy Grubecki

I1.2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

1998

1991

1986

Doktor nauk technicznych, dyscyplina: inzynieria
chemiczna. Stopien naukowy nadany uchwata Rady Wydziatu
Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej
w dniu 26 maja 1998 r. na podstawie rozprawy doktorskiej pt:
JAnaliza polityki temperaturowej dla reakcji enzymatycznej
w bioreaktorze okresowym” wykonanej pod kierunkiem dra hab.
inz. Marka Wojcika, prof. nadzw. UTP

Magister inzynier chemik, specjalno$¢technologia
chemiczna. Tytul zawodowy uzyskany na Wydziale Technologii
1 Inzynierii Chemicznej Akademii Techniczno-Rolnicze;j
w Bydgoszczy w dniu 18 czerwca 1991 r. na podstawie pracy
magisterskiej pt: ,Modelowanie matematyczne enzymatycznej
hydrolizy stezonych roztworéw sacharozy” wykonanej w Zaktadzie
Inzynierii Chemicznej pod kierunkiem dra hab. inz. Marka Wojcika,
prof. nadzw. UTP.

Technik przemystu spozywczego w zakresie
technologii ~ cukrownictwa.  Tytut zawodowy  uzyskany
w Pomaturalnym Studium Cukrowniczym w Toruniu na podstawie
pracy dyplomowej zatytutowanej “Wptyw nawapniania soku
surowego przed drugq saturacjq na jego oczyszczanie” napisanej po
kierunkiem mgr. inz. Czestawa Dabrowskiego.

I.3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

1990 - 1991
1991 - 1998
1998 - nadal

asystent stazysta (jako student V roku studiow dziennych)
w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy

asystent w Zaktadzie Inzynierii Chemicznej, a od 1992 r.
w Zaktadzie Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej Wydziatu Tech-
nologii i Inzynierii Chemicznej Akademii Techniczno-Rolniczej
w Bydgoszczy

adiunkt w Zaktadzie Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej, a od 16
grudnia 1999 r. w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej
Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Uniwersytetu
Technologiczno-Przyrodniczego (od 23 listopada 2006 r. nastepca
prawny Akademii Techniczno-Rolniczej) w Bydgoszczy. 0Od
1 pazdziernika 2015 r., decyzja Rektora Uniwersytetu
Technologiczno-Przyrodniczego jednostka funkcjonuje jako Zaktad
Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej, w ktérym petnie funkcje
kierownika.
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1.4. Staze i praktyki zawodowe

Staze naukowe

1992 trzymiesieczny staz dla mtodych pracownikéw naukowych na
Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Humboldta w Berlinie

Praktyki zawodowe

1998 - 2006 czeSciowe zatrudnienie w Biurze Projektowym BIPROCHEM Sp.
z 0.0. w Bydgoszczy oraz wspoétpraca w obszarze merytorycznym

i doradczym

1984 i 1985 praktyki zawodowe podczas kampanii buraczanej oraz okreséw
remontowych w Cukrowni , Chetmza”

L.5. Liczbowe zestawienie najwazniejszych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Mo6j catkowity dorobek naukowy obejmuje 49 artykuléow, w tym 18 artykulow

znajdujacych sie w bazie Thomson Reuters Master Journal List i opublikowanych po uzyskaniu

stopnia naukowego doktora nauk technicznych. Pozostate 31 artykuléw zostato opubli-

kowanych w czasopismach nieznajdujacych sie w bazie Thomson Reuters Master Journal List,

przy czym 3 z nich ukazaty sie przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora.

Lp. Skladnik osiagniecia naukowego dol«ll)tl;)zl'(zl(iem doktI:) (:'acie Lacznie
Publikacje w czasopismach posiadajacych
1 wspotczynnik wptywu Impact Factor (IF) i 3 18 18
" | znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports
(JCR)
2 Publikacje w czasopismach nieposiadajacych 3 28 31
" | wspétczynnika wptywu Impact Factor (IF)
3. | Udzielone patenty - 1 1
4. | Udziat w projektach badawczych
e Kierownik/koordynator projektu " — 2 2
¢ Gléwny wykonawca/wykonawca 1 1 2
5. | Udziat w miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych
e wygloszone referaty — 10 10
e wystgpienia w formie posterow 3 32 35
6. | Liczba cytowan ™)
e sumaryczna - 42 42
e bez autocytowan — 18 18
7. | Sumaryczny Impact factor ™) publikacji - 21.639 21.639
8. | Liczba punktéw MNiSW ") 12 528 540
9. | Index Hirscha ™) - - 4
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»
Total Publications . h-index 0 Sum of Times Cited 0 Citing articles 0

Average citations per item Without seif citations 0 Without self citations ~ ©
lIl | l ||l||l o (i} 1
2,33 18 6

*) Projekt w formie vouchera badawczego;
**) Wedtug bazy Web of Science (WoS) na dzieti 2018-04-20;
*#%*) Zgodny z rokiem opublikowania

Wyniki prowadzonych przeze mnie badan naukowych prezentowatem réwniez na krajowych
i miedzynarodowych konferencjach. W Kkonsekwencji, ukazalo sie 45 komunikatow
konferencyjnych! prezentowanych na 34 konferencjach, z czego 3 przed uzyskaniem stopnia
naukowego doktora. Nalezy zaznaczy¢, ze 13 ze wspomnianych konferencji miato wymiar
miedzynarodowy. Ws$rdd sktadnikéw mojego dorobku naukowego znajduje sie rowniez

1 patent przyznany po osiggnieciu stopnia naukowego doktora.

II. WSKAZANIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO WYNIKAJACEGO Z ART. 16, UST. 2
USTAWY Z DNIA 14 MARCA 2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH I TYTULE
NAUKOWYM ORAZ O STOPNIACHI TYTULE W ZAKRESIE SZTUKI (Dz. U. 2016,
poz. 882 ze zm. w Dz. U.z 2016 r. poz. 1311)

IL.1. Tytutl osiagniecia naukowego
Osiagniecie naukowe stanowi cykl 25 publikacji powigzanych tematycznie - z ktérych 8

jest zawartych w bazie Journal Citation Reports — pod wspdlnym tytutem:

ANALIZA MODELOWA PRZEBIEGU OKRESOWEGO I CIAGLEGO PROCESU
BIOTRANSFORMAC]I Z ROWNOLEGEA DEZAKTYWACJA BIOKATALIZATORA —

— RozktAD NADTLENKU WODORU PRZEZ KATALAZE

I1.2. Wykaz publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego

Oswiadczenia wspdtautoréw, okreslajgce ich wktad w powstanie wspdlnych publikacji

znajdujgsiew Zaltaczniku 3.Zkolei petne teksty artykutéw zawiera Zatacznik 4.

1 Spoéréd 45 komunikatdw konferencyjnych 25 z nich zostato opublikowanych w postaci publikacji
zamieszczonych w czasopismach w Czesci A (3 artykuty) i Czesci B (22 artykuty) Wykazu Czasopism Naukowych MNiSW.
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- . . Punktacja
Ozn. Dane bibliometryczne artykulow wraz z udzialem wlasnym IF MNiSW

Publikacje naukowe z Cze¢$§ci A wykazu czasopism naukowych
posiadajacych wspotczynnik wptywu Impact Factor (IF) znajdujace
si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR)

H1 I. Grubecki, M. Wéjcik (1) 1,547 10

Analytical solution of the Euler-Lagrange equation in optimization problem
for a batch reactor with deactivating catalyst,

Chemical Engineering Science, 56 (2001) 6617-6621
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(01)00306-2

MdJj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego, analitycznym jego rozwiqzaniu dla stacjonarnie optymalnych warunkach temperaturowych
zwykorzystaniem klasycznej metody rachunku wariacyjnego, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej
literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz
z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

H2 I Grubecki (), M. Wéjcik 0,473 7

Analityczne rozwigzanie rownania Eulera-Lagrange’a w zadaniu
optymalizacji dla bioreaktora okresowego z dezaktywacja niezalezng od
stezenia substratu

Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 22, 3B (2001) 457-462

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego, analitycznym jego rozwiqzaniu dla stacjonarnie optymalnych warunkéw temperaturowych
z wykorzystaniem klasycznej metody rachunku wariacyjnego, przeprowadzeniu obliczer, napisaniu manuskryptu,
doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do
uwag recenzentéow wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

H3 L Grubecki () 1,655 32

Optimal temperature control in a batch bioreactor with parallel deactivation
of enzyme

]ournal ofProcess Control, 20 (2010) 573-584

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego procesu rozktadu nadtlenku wodoru w obecnosci katalazy natywnej,
analityczne rozwiqzanie modelu przy zastosowaniu klasycznej metody rachunku wariacyjnego, opis procedury
obliczeniowej oraz opracowanie kodu w srodowisku MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz
wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H4 I Grubecki (X) 0,442 20

Comparison between isothermal and optimal temperature policy for batch
process with parallel (bio-)catalyst Deactivation

Journal of Chemical Engineering of Japan, 43,12 (2010)1014-1019
http://dx.doi.org/10.1252 /jcej.08we219

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego (bio)procesu, analityczne rozwiqzanie zagadnienia wedtug klasycznej
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http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(01)00306-2
http://dx.doi.org/10.1016/j.jprocont.2010.02.009
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.08we219

metody rachunku wariacyjnego, opracowanie kodu w srodowisku MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych
wynikéw oraz wyciqgniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H5 I. Grubecki (<) 0,569 20
Analytical determination of the optimal temperature profiles for the
reactions with parallel deactivation of enzyme encapsulated inside
microorganism cells

Chemical and Biochemical Engineering Q., 26,1 (2012) 31-43

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego procesu rozktadu nadtlenku wodoru w obecnosci komdrek
drobnoustrojéw wykazujqgcych aktywnos¢ katalazy, analityczne rozwiqzanie modelu wedtug klasycznej metody
rachunku wariacyjnego, opis procedury obliczeniowej oraz opracowanie kodu w Srodowisku MATLAB,
wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciqgniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H6 I Grubecki (>4) 2,700 35

How to run biotransformations — At the optimal temperature control
or isothermally? Mathematical assessment

journal ofProcess Control, 4-4- (2016) 79-91

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego procesu biotransformacji, ktory mozna odnies¢ do procesu zaréwno
z dezaktywacjq enzymu natywnego zaleznq jak i niezalezng od stezenia substratu, analityczne rozwigzanie
zagadnienia oparte na klasycznej metodzie rachunku wariacyjnego, opracowanie algorytmu obliczen oraz kodu
do jego realizacji napisanego w srodowisku MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete
wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H7 I. Grubecki () 0,971 15

External mass transfer model for hydrogen peroxide decomposition
by Terminox Ultra catalase in a packed-bed reactor

Chemical and Process Engineering, 38, 2 (2017) 307-319
http://dx.doi.org/10.1515/cpe-2017-0024

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy, opis
metodyki badan eksperymentalnych, wykonanie wszystkich pomiaréw, opracowanie modelu zewnetrznego
transportu masy oraz procedury estymacji parametréw modelu okreslajgcych jego zgodnosé z wynikami
pomiaréw eksperymentalnych, analize i interpretacje uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H8 I Grubecki () 0,971 15

(2016)
Optimal feed temperature for an immobilized enzyme fixed-bed reactor:
A case study on hydrogen peroxide decomposition by commercial catalase

Chemical and Process Engineering, 39, 1 (2018) 39-57
http://dx.doi.org/10.24425/119098

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne z okreslonym w nim celem pracy, sformutowanie modelu
matematycznego analizowanego procesu, sformutowanie zadania optymalizacji wraz z opisem procedury
obliczeniowej, wizualizacje i analize wynikéw uzyskanych na podstawie kodu opracowanego w Srodowisku
MATLAB oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziatlt procentowy szacuje na 100%
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http://dx.doi.org/10.1016/j.jprocont.2016.05.005
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Publikacje naukowe z Cz¢$Sci B wykazu czasopism naukowych
nie posiadajace wspoéltczynnika wpltywu Impact Factor (IF)

H9 I Grubecki (™), S. Kwiatkowska-Marks - 6

Optymalne sterowanie temperaturg w bioreaktorze okresowym z
réwnolegly dezaktywacja enzymu

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 49, 2 (2010) 47-48

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu jej koncepcji, sformutowaniu modelu matematycznego
oraz analitycznym jego rozwiqzaniu opartym na klasycznej metodzie rachunku wariacyjnego, opracowaniu
procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji
i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy,
korespondencji z edytorem jak rowniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej
wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

H10 [ Olczak (<), I. Grubecki 1., M. Woéjcik - 6

Optymalizacja permeabilizacji komdrek drozdzy Saccharomyces cerevisiae
metanolem

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 49, 3 (2010) 89-90

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu
procedury obliczeniowej, przeprowadzeniu obliczer oraz analizie i interpretacji uzyskanych wynikow.

M6j udziat procentowy szacuje na 45%

H11 1. Grubecki (<) — 7

The optimal temperature profiles for the reactions with parallel deactivation
of enzyme encapsulated inside microorganism cells

Computational Methods in Science and Technology, 17, 1-2 (2011) 25-34
http://dx.doi.org/10.12921/cmst.2011.17.01.25-34

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym w nim celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego procesu rozktadu nadtlenku wodoru w obecnosci komdrek
drobnoustrojéw wykazujqcych aktywnosé katalazy, wykonanie analitycznych obliczen opartych na klasycznej
metodzie rachunku wariacyjnego, opis procedury obliczeniowej oraz opracowanie kodu w srodowisku MATLAB,
wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udzial procentowy szacuje na 100%

H12 L Grubecki (:9), M. Wéjcik - 5

Optymalne sterowanie temperaturg w procesie rozktadu nadtlenku wodoru
przez katalaze Aspergillus niger

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 51, 4 (2012) 125-127

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego oraz analitycznym jego rozwiqzaniu wedtug klasycznej metody rachunku wariacyjnego,
opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu
obliczen, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury,
wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz
z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%
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H13 M. Wéjcik (<), I. Grubecki - 5

Ocena efektywnosci putapkowania katalazy Terminox Ultra w Zelu alginianu

wapnia

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 51, 4 (2012) 195-196
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy oraz planowaniu
i przeprowadzeniu eksperymentu, okreSleniu wplywu réznych parametréw na efektywnosé putapkowania,
wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu

pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem
finalnej wersji manuskrypt.

M6j udziat procentowy szacuje na 70%

H14 M. Wojcik, I. GrubecKi, I. Trawczynska (<) - 4
The use of a new technique to immobilize yeast cells in alginate capsules
Ars Separatoria Acta, 9-10 (2012-2013) 73-78

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu jej koncepcji, zaplanowaniu prac
eksperymentalnych, okresleniu wptywu réznych parametréw na efektywnosé immobilizacji, wizualizacji i analizie
uzyskanych wynikoéw, korespondencji z edytorem jak rowniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentow.

M6j udziat procentowy szacuje na 45%

H15 I Grubecki (), D. Politowska - 5

Poréwnanie ilosci enzymu ulegajacego dezaktywacji dozowanego do
bioreaktora okresowego w warunkach izotermicznych oraz z optymalnym
sterowaniem temperatura

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 53, 3 (2014) 149-150

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu jej koncepcji, sformutowaniu modelu matematycznego
oraz jego analitycznego rozwigzania opartego na klasycznej metodzie rachunku wariacyjnego, opracowanie
procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji
i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy,
korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej
wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 95%

H16 I. Grubecki () - 7

Wptyw btony komdrkowej na optymalne profile temperatury w procesie
biotransformacji z rownolegla dezaktywacjg enzymu zawartego wewnatrz
komorek drobnoustrojow

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 54, 3 (2015) 87-89

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym w niej celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego procesu rozktadu nadtlenku wodoru w obecnosci komorek
drobnoustrojéw wykazujqcych aktywnos¢ katalazy, analityczne rozwiqzanie modelu przy uzyciu klasycznej
metody rachunku wariacyjnego, opis procedury obliczeniowej oraz opracowanie kodu w srodowisku MATLAB,
wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H17 I Grubecki (7<), ]. Milek, I. Trawczynska, M. Wéjcik - 7

Optymalne sterowanie temperaturg w procesie rozktadu nadtlenku wodoru
przez katalaze Aspergillus niger z uwzglednieniem termicznej dezaktywacji
enzymu,

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 54, 3 (2015) 90-92
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Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego oraz analitycznym jego rozwiqzaniu wedtug klasycznej metody rachunku wariacyjnego,
opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu
obliczen, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak
réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 85%

H18 [ Trawczynska (), M. Wéjcik, I. Grubecki - 7

Permeabilizacja komoérek drozdzy piekarskich - skuteczno$¢ procesu
w warunkach ustalonych

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 54, 3 (2015) 128-129

Modj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, wspétudziale w opracowaniu
procedury obliczeniowej, przeprowadzeniu obliczen oraz analizie i interpretacji uzyskanych wynikoéw.

M6j udziat procentowy szacuje na 45%

H19 ] Mitek (<), M. Wéjcik, S. Kwiatkowska-Marks, I. Grubecki - 7

Wplyw dezaktywacji termicznej oraz dezaktywacji substratem na rozktad
nadtlenku wodoru przez komercyjna katalaze

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 54, 4 (2015) 180-181

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w wizualizacji oraz interpretacji uzyskanych wynikéw.

Méj udziat procentowy szacuje na 10%

H20 1. Grubecki () - 7

Ocena zewnetrznych oporéw dyfuzyjnych w procesie rozktadu H202
przebiegajacym w bioreaktorze ze ztozem statym

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 55, 4 (2016) 134-135

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym w nim celem pracy, opis
metodyki badan eksperymentalnych, przeprowadzenie pomiaréw eksperymentalnych, opracowanie modelu
zewnetrznego transportu masy, identyfikacje parametréw modelu okreslajgcych jego zgodnos¢ z wynikami
pomiaréw eksperymentalnych, wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H21 1. Grubecki () - 7

Rozktad nadtlenku wodoru w reaktorze ze statym ztozem immobilizowanej
katalazy Terminox Ultra: Ocena kinetycznych parametréw biotransformacji

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 55,5 (2016) 180-181

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym w nim celem pracy, opis
metodyki badan eksperymentalnych, przeprowadzenie pomiaréw eksperymentalnych, opracowanie procedury
obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku MATLAB, opracowanie procedury estymacji parametréow
modelu okreslajqcych jego zgodnosé¢ z wynikami pomiaréw eksperymentalnych, ocene statystycznq, wizualizacje
i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H22 1. Grubecki (X) - 7
Jak najefektywniej oczyszczac Scieki przemystowe z nadtlenku wodoru?

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 56, 3 (2017) 72-73
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Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym w nim celem pracy,
sformutowanie modelu matematycznego procesu biotransformacji z dezaktywacjq enzymu natywnego zaleznq od
stezenia substratu, analityczne rozwiqzanie zagadnienia oparte na klasycznej metodzie rachunku wariacyjnego,
opracowanie algorytmu obliczen oraz kodu do jego realizacji napisanego w srodowisku MATLAB, wizualizacje
i analize uzyskanych wynikow oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H23 1. Grubecki (<) - 7

Prognozowanie przebiegu rozktadu H202 w reaktorze rurowym ze statym
ztozem katalazy Terminox Ultra: 1. Ocena oporéw dyfuzyjnych

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 56, 3 (2017) 74-75

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym w nim celem pracy,
stworzenie koncepcji analizy, opracowanie procedury obliczeniowej, opracowanie kodu napisanego w Srodowisku
MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H24 1. Grubecki (X) - 7

Prognozowanie przebiegu rozktadu H202 w reaktorze rurowym ze statym
ztozem katalazy Terminox Ultra: I1. Przeptyw ttokowy

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 56, 4 (2017) 118-119

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne z okreslonym w nim celem pracy, sformutowanie modelu
matematycznego, opracowanie procedury obliczeniowej oraz kodu napisanego w Srodowisku MATLAB,
rozwigzanie modelu, wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

H25 1. Grubecki (<), A. Zalewska - 7

Optymalna temperatura strumienia zasilajacego reaktor rurowy do rozktadu
H:02 ze statym zlozem katalazy Terminox Ultra: Analiza przeptywu
ttokowego

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 56,5 (2017) 166-167

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego oraz jego analitycznym rozwiqzaniu, sformutowaniu zadania optymalizacji wraz z napisaniem
kodu w srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikdéw, napisaniu
manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez
ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

() — autor korespondencyjny

I1.3. Wprowadzenie do tematyki badawczej

W roku 1984 rozpoczatem nauke w dwuletnim, pomaturalnym studium cukrowniczym
w Toruniu, ktére ukonczytem z wyrdznieniem uzyskujac tytut zawodowy technika przemystu
spozywczego, specjalnos¢ cukrownictwo. Podczas nauki odbytem kilka praktyk zawodowych,
w tym dwie trzymiesieczne w okresie kampanii buraczanej. Jak sie p6Zniej okazato, byt to okres

szczegoblny i jednoczesSnie decydujacy dla mojej pozniejszej kariery zawodowej, gdyz wtedy po
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raz pierwszy miatem do czynienia z przebiegiem proceséw i operacji jednostkowych inzynierii
chemicznej. W konsekwencji, w 1986 roku rozpoczatem piecioletnie studia magisterskie na
Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy.
W 1991 roku obronitem z wyréznieniem prace magisterska zatytutowang ,Modelowanie
matematyczne enzymatycznej hydrolizy steZonych roztwordéw sacharozy” wykonang w Zaktadzie
Inzynierii Chemicznej pod kierunkiem Prof. nzw. dra hab. inz. Marka Wéjcika, uzyskujac
w efekcie niebieski dyplom ukoniczenia studiow wyzszych. Juz na czwartym roku studiow
zostalem zatrudniony na stanowisku asystenta stazysty w Zaktadzie Chemii Fizycznej, a po ich
ukonczeniu na stanowisku asystenta naukowo-dydaktycznego w Zaktadzie Inzynierii
Chemicznej. Tym samym rozpoczatem prace ze studentami prowadzac zajecia dydaktyczne
z przedmiotu inzynieria chemiczna, w szczeg6lnosSci ¢wiczenia rachunkowe oraz zajecia
laboratoryjne.

W pazdzierniku 1992 roku odbytem trzymiesieczny staz dla mtodych pracownikéw nauki na
Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Humboldta w Berlinie, gdzie bratem udziat w pracach
dydaktycznych i naukowych jednostek wewnatrzwydziatowych.

Przez caly okres studiow wykazywatem zainteresowania w kierunku zastosowania
matematycznych metod obliczeniowych w technologii i inzynierii chemicznej. Stad, po
powrocie ze stypendium naukowego, pod kierunkiem Prof. nzw. dra hab. inz. Marka Wojcika
rozpoczatem prace posSwiecone matematycznej analizie procesdw biotransformacji
znajdujgcych zastosowanie w przemysle spozywczym oraz prowadzonych w reaktorze ze
ztozem stalym. Efektem tych prac byly 3 publikacjel23 w czasopi$Smie Inzynieria i Aparatura
Chemiczna zamieszczonym obecnie w Cze$ci B Wykazu Czasopism Naukowych MNiSW. Wyniki
zaprezentowane w tych pracach zaktadaty bardzo wolng dezaktywacje biokatalizatora, co
sprawito, Zze w obliczeniach zostata ona pominieta. W efekcie, zainicjowato to podjecie badan
teoretycznych, ktorych koncepcja dotyczyta analizy warunkéw temperaturowych, przy ktérych
reakcja enzymatyczna moze przebiega¢. Uwzgledniono przy tym termiczng (niezalezng od
stezenia substratu) dezaktywacje biokatalizatora, z jej najprostszym mechanizmem
pierwszego rzedu ze wzgledu na aktywno$¢ enzymu. Zwienczeniem tych prac byta rozprawa

doktorska (Promotor: dr hab. inz. Marek Wdjcik, prof. UTP) zatytutowana ,Analiza polityki

1. Grubecki, M. Wéjcik, Modelowanie bioreaktora do enzymatycznej hydrolizy stezonych roztworéw sacharozy,
Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 32, 3 (1993) 20-22.

2 |. Grubecki, M. Wojcik, Kinetyka enzymatycznej hydrolizy sacharozy, Przemyst Fermentacyjny i Owocowo-
Warzywny, 37, 12 (1993) 16-18.

3 |. Grubecki, M. Wdjcik, Modelowanie adiabatycznego bioreaktora ze ztozem statym, Inzynieria i Aparatura
Chemiczna, 34, 3 (1995) 19-23.
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temperaturowej dla reakcji enzymatycznej w reaktorze okresowym” i obroniona w maju 1998
roku na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej. Recenzentami
w przewodzie doktorskim byli: Prof. dr hab. inz. Andrzej Jarzebski (Politechnika Slaska,
Wydziat Chemiczny) oraz Prof. dr hab. inz. Ryszard Marcinkowski (Politechnika Warszawska,
Wydziatl Inzynierii Chemicznej i Procesowej).

Wspomniatem, ze w pracy doktorskiej rozwazytem najprostszy model dezaktywacji termicznej
chociaz wiadomo, ze ten rodzaj dezaktywacji stanowi ztoZzony mechanizm prowadzacy od
formy aktywnej do aktywnej lub nieaktywnej formy koncowej poprzez jedng, a nawet wiecej,
aktywnych form posrednich. Szybkos¢ dezaktywacji termicznej moze by¢ opisana za pomoca
mniej lub bardziej skomplikowanych réwnan matematycznychl2345, jednak réwnanie
kinetyczne dezaktywacji zastosowane w rozprawie doktorskiej z wystarczajacg doktadnoscia
pozwala prognozowa¢ warunki operacyjne panujace w (bio)reaktorze. Zostato ono

zweryfikowane eksperymentalnie dla takich natywnych form enzymoéw jak glikozylazy®6.7.8:9:10,

1 J.P. Henley, A. Sadana, Deactivation theory, Biotechnology and Bioengineering, 28, 8 (1986) 1277-1285.
http://dx.doi.org/10.1002/bit.260280821

2 7. Onderkova, J. Bryjak, K. Vankova, M. Polakovic, Kinetics of thermal inactivation of free Aureobasidium
pullulans  fructosyltransferase, Enzyme  and  Microbial  Technology, 47, 4  (2010) 134-139.
http://dx.doi.org/10.1016/j.enzmictec.2010.06.009

3 M. Polakovic, P. Vrabel, Analysis of the mechanism and kinetics of thermal inactivation of enzymes: Critical
assessment of isothermal inactivation experiments, Process Biochemistry, 31, 8 (1996) 787-800.
http://dx.doi.org/10.1016/50032-9592(96)00026-X

4 H. Pofata, A. Wiliriska, J. Bryjak, M. Polakovic, Thermal inactivation kinetics of vegetable peroxidases, Journal of
Food Engineering, 91, 3 (2009) 387-391. http://dx.doi.org/10.1016/j.jffoodeng.2008.09.017

5 A. Sadana, Enzyme deactivation, Biotechnology Advances, 6, 3 (1988) 349-446. http://dx.doi.org/10.1016/0734-
9750(88)91890-3

6 R.S.S. Kumar, S.A. Singh, A.G.A. Rao, Thermal Stability of a-Amylase from Malted Jowar (Sorghum bicolor),
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 53, 17 (2005) 6883-6888. http://dx.doi.org/10.1021/jf0501701

7 F. Makki, T.D. Durance, Thermal inactivation of lysozyme as influenced by pH, sucrose and sodium chloride and
inactivation and preservative effect in beer, Food Research International, 29, 7 (1996) 635-645.
http://dx.doi.org/10.1016/50963-9969(96)00074-9

8 M.H. Rashid, K.S. Siddiqui, Thermodynamic and kinetic study of stability of the native and chemically modified
1 -glucosidases from Aspergillus niger, Process Biochemistry, 33, 2 (1998) 109-115. http://dx.doi.org/10.1016/50032-
9592(97)00036-8

9 E. Ricca, V. Calabro,, S. Curcio, G. lorio, Optimization of inulin hydrolysis by inulinase accounting for enzyme
time- and temperature-dependent deactivation, Biochemical Engineering Journal, 48, 1 (2009) 81-86.
http://dx.doi.org/10.1016/].bej.2009.08.009

10D, Shao-Wei, L. Da-Nian, Kinetics of the thermal inactivation of Bacillus subtilis a-amylase and its application
on the desizing of cotton fabrics, Journal of Applied Polymer Science, 109, 6 (2008) 3733-3738.
http://dx.doi.org/10.1002/app.28612
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proteazyl2 oraz innych345, z jednoczesnym uwzglednieniem ztoZzono$ci zmian zachodzacych
w biologicznie aktywnej strukturze enzymu pod wptywem temperatury. Zatem, dla przyjetego
i uzasadnionego zpunktu widzenia zastosowan praktycznych mechanizmu dezaktywacji
enzymu w prostej nieodwracalnej reakcji enzymatycznej przebiegajgcej w reaktorze
okresowym przeprowadzitem analize, ktéra pozwolita okresli¢c wptyw warunkéw
temperaturowych na teoretycznie wyznaczone profile zmian stezenia substratu i aktywnoSci
enzymu w czasie. Obliczenia wykonano w oparciu o dane kinetyczne odniesione do
rzeczywistego bioprocesu.b Rozpatrzytem przy tym przebieg procesu w dwdch skrajnych
warunkach temperaturowych, mianowicie w warunkach izotermicznych, jako najprostszych
w realizacji warunkéw temperaturowych, oraz przy stacjonarnie optymalnym sterowaniu
temperatura (bez ograniczen temperaturowych). W tym ostatnim przypadku w rozwigzaniu
problemu wykorzystano zasade maksimum Pontriagina stosujgc algorytm ze statym
hamiltonianem. W obu przypadkach wyznaczona polityka temperaturowa zapewniata
realizacje procesu biotransformacji od stanu poczatkowego do zatozonego z goéry stanu
konncowego okreSlonego przez wartosci stezenia substratu i aktywnos$ci enzymu.
Przeanalizowano przy tym dwa warianty procesowe, mianowicie (1) z enzymem natywnym
oraz (2) z komérkami drobnoustrojow wykazujacych aktywnos$¢ katalityczng. Dla pierwszej
z wymienionych form enzymu uzyskatem rozwigzania analityczne, natomiast dla drugiej,
jedynie rozwigzanie numeryczne. W obu analizowanych wariantach zastosowania enzymu oraz
warunkow temperaturowych analizie poddatem wptyw parametréow kinetycznych
i procesowych na warto$¢ temperatury procesu izotermicznego jak rowniez przebieg
stacjonarnie optymalnych profildéw temperatury wraz z odpowiadajacymi im profilami stezen

substratu i aktywnego enzymu.

1 G.I. Katsaros, P. Katapodis, P.S. Taoukis, High hydrostatic pressure inactivation kinetics of the plant proteases
ficin and papain, Journal of Food Engineering, 91, 1 (2009) 42-48. http://dx.doi.org/10.1016/|.ifoodeng.2008.08.002

2 G.I. Katsaros, P. Katapodis, P.S. Taoukis, Modeling the effect of temperature and high hydrostatic pressure on
the proteolytic activity of kiwi fruit juice, Journal of Food Engineering, 94, 1 (2009) 40-45.
http://dx.doi.org/10.1016/j.iffoodeng.2009.02.026

3 D.S. Burdette, V. Tchernajencko, J.G. Zeikus, Effect of thermal and chemical denaturants on
Thermoanaerobacter ethanolicus secondary-alcohol dehydrogenase stability and activity, Enzyme and Microbial
Technology, 27, 1-2 (2000) 11-18. http://dx.doi.org/10.1016/50141-0229(00)00192-7

4 B.R. Mohapatra, W. Douglas Gould, O. Dinardo, S. Papavinasam, D.W. Koren, R. Winston Revie, Effect of
Immobilization on Kinetic and Thermodynamic Characteristics of Sulfide Oxidase from Arthrobacter Species, Preparative
Biochemistry and Biotechnology, 38, 1 (2007) 61-73. http://dx.doi.org/10.1080/10826060701774361

5 C.A. Weemaes, L.R. Ludikhuyze, I. Van den Broeck, M.E. Hendrickx, Kinetics of combined pressure-temperature
inactivation of avocado polyphenoloxidase, Biotechnology and Bioengineering, 60, 3 (1998) 292-300.
http://dx.doi.org/10.1002/(SIC1)1097-0290(19981105)60:3<292::AID-BIT4>3.0.C0O;2-C

6 H. Ooshima, Y. Harano, Optimal temperature operation for hydrolysis of sucrose by immobilized invertase,
Journal of Chemical Engineering of Japan, 13, 6 (1980) 484-489. http://dx.doi.org/10.1252/jcej.13.484
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Pomimo teoretycznego charakteru rozprawy doktorskiej istotnym jej elementem byta ocena
praktycznej realizacji procesu prowadzonego przy stacjonarnie optymalnym profilu
temperatury. Dla tych proceséw, ktorych realizacja w praktyce przemystowej okazata sie
trudng ze wzgledéw technicznych lub niemozliwg zaproponowatem proste, mozliwe
w praktycznej realizacji, rozwigzanie suboptymalne. Pragne wspomnie¢, Ze podczas realizacji
prac zwigzanych z przygotowaniem rozprawy doktorskiej bytem gtéwnym wykonawca
w grancie promotorskim (3 TO9C 007 13) o tym samym tytule, co dysertacja doktorska.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk technicznych, od wrze$nia 1998 r.
kontynuowatem prace w macierzystej jednostce (decyzja Rektora Akademii Techniczno-
Rolniczej z dnia 16 grudnia 1999 r. Zaktad InZynierii Chemicznej i Bioprocesowej zmienia
nazwe na Katedra Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej) na stanowisku adiunkta, pozostajac
jednocze$nie przy tematyce zwigzanej z przebiegiem proceséw biotransformacji w obecnoSci
dezaktywujacego sie biokatalizatora. W poczatkowym okresie pracy na stanowisku adiunkta,
dziatalno$¢ naukowa ukierunkowana byta na poszukiwanie rozwigzan analitycznych opartych
o klasyczny rachunek wariacyjny iopisujacych sterowanie stacjonarnie optymalne. Takie
podejscie bylo/jest zagadnieniem znacznie rzadziej wykorzystywanym w rozwazaniach
optymalizacyjnych w poréwnaniu z zasadg maksimum Pontriagina — najczeSciej wykorzysty-
wang metodg optymalizacji warunkéw panujgcych w (bio)reaktorach. Wczes$niej, klasyczne
podejScie wariacyjne w postaci zadania Lagrange’a stosowali Szepe i Levenspiell,
Pommersheim i Chandra? oraz Hass et al.3 Nieco inne podejscie zaprezentowali Lopes i Malcata.*
Stosujac klasyczng metode rachunku wariacyjnego, podjeli probe rozwigzania problemu
optymalizacyjnego zapewniajacego najkrotszy czas przebiegu prostej reakcji enzymatycznej
z termiczng dezaktywacjg enzymu, ktoérej szybko$¢ opisuje réwnanie kinetyczne rzedu
pierwszego. W efekcie zastosowania warunku koniecznego (réwnanie Eulera-Lagrange’a)
istnienia minimum sformutowanego funkcjonatu opisujacego minimalizowany czas przebiegu
procesu uzyskali rownanie rézniczkowe rzedu drugiego, ktérego posta¢ nie pozwolita na

analityczne rozwigzanie zagadnienia. Z kolei, uzyskane rozwigzanie numeryczne okazato sie

1'S. Szépe, O. Levenspiel, Optimal temperature policies for reactors subject to catalyst deactivation—I Batch
reactor, Chemical Engineering Science, 23, 8 (1968) 881-894. http://dx.doi.org/10.1016/0009-2509(68)80022-3

2 J.M. Pommersheim, K. Chandra, Optimal batch reactor temperature policy for reactions with concentration
dependent catalyst decay, AIChE Journal, 21, 5 (1975) 1029-1032. http://dx.doi.org/10.1002/aic.690210533

3 W.R. Haas, L.L. Tavlarides, W.J. Wnek, Optimal temperature policy for reversible reactions with deactivation:
Applied to enzyme reactors, ibid.20, 4 (1974) 707-712. http://dx.doi.org/10.1002/aic.690200411

4 T.I. Lopes, F.X. Malcata, Optimum temperature policy for batch reactors performing biochemical reactions in
the presence of enzyme deactivation, Bioprocess Engineering, 9, 2 (1993) 129-133.
http://dx.doi.org/10.1007/bf00369042
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malejaca funkcja temperatury w czasie (rosngca funkcja stezenia), co jest sprzeczne
z wcze$niejszymi doniesieniami.! W zwigzku z tym podjatem prace nad rozwigzaniem
problemu podjetego przez Lopesa i Malcate. Koncepcja tych prac zakladata poszukiwanie
analitycznej postaci czaso-optymalnego sterowania temperaturg w procesie biotransformacji
o dowolnych postaciach réwnan Kkinetycznych szybkosci reakcji enzymatycznej oraz
towarzyszacej jej dezaktywacji enzymu.

W kolejnym etapie prowadzonej dziatalno$ci naukowej, zwrécitem réwniez uwage na
drugi, znacznie rzadziej spotykany mechanizm dezaktywacji, a mianowicie mechanizm
dezaktywacji zaleznej od stezenia substratu (dezaktywacja rdwnolegta). Temu mechanizmowi
podlega katalaza stosowana do rozktadu pozostato$ci nadtlenku wodoru (ang. hydrogen
peroxide decomposition, HPD) na tlen czasteczkowy i wode w przemysle wtékienniczym — po
procesie bielenia widkien Inianych i bawetnianych?:3, celulozowo-papierniczym — po odbarwie-
niu i bieleniu makulatury oraz mas celulozowych, spozywczym — w zimnej pasteryzacji mleka
lub po wybielaniu produktéw rybnych przy uzyciu 1% H202%45, elektronicznym — po procesie
oczyszczania ptytek krzemowych oraz péiprzewodnikéwse, kosmetycznym i farmaceutycznym,
gdzie stuzy do oznaczania nadtlenku wodoru w kremach, emulsjach i $srodkach dezynfeku-

jacych.7.89

1 7. Szwast, S. Sieniutycz, Optimal temperature profiles for parallel-consecutive reactions with deactivating
catalyst, Catalysis Today, 66, 2—4 (2001) 461-466. http://dx.doi.org/10.1016/5S0920-5861(00)00656-8

2 H.A. Eren, P. Anis, A. Davulcu, Enzymatic One-bath Desizing — Bleaching — Dyeing Process for Cotton Fabrics,
Textile Research Journal, 79, 12 (2009) 1091-1098. http://dx.doi.org/10.1177/0040517508099388

3 J.C. Soares, P.R. Moreira, A.C. Queiroga, J. Morgado, F.X. Malcata, M.E. Pintado, Application of immobilized
enzyme technologies for the textile industry: a review, Biocatalysis and Biotransformation, 29, 6 (2011) 223-237.
http://dx.doi.org/10.3109/10242422.2011.635301

4N.Y. Farkye, Cheese technology, Int J Dairy Technol., 57, 2-3 (2004) 91-98. http://dx.doi.org/10.1111/j.1471-
0307.2004.00146.x

5. Tarhan, Use of immobilised catalase to remove H20> used in the sterilisation of milk, Process Biochemistry,
30, 7 (1995) 623-628. http://dx.doi.org/10.1016/0032-9592(94)00066-2

6 S.H. Oh, H.J. Yu, M.S. Kim, S. So, H.J. Suh, Biodegradation of hydrogen peroxide in semiconductor industrial
wastewater with catalase from Micrococcus sp., Journal of Food Sciences and Nutrition, 7, 1 (2002) 33-36.
http://dx.doi.org/10.3746/ifn.2002.7.1.033

7 L. Campanella, R. Roversi, M.P. Sammartino, M. Tomassetti, Hydrogen peroxide determination in
pharmaceutical formulations and cosmetics using a new catalase biosensor, Journal of Pharmaceutical and Biomedical
Analysis, 18, 1-2 (1998) 105-116. http://dx.doi.org/10.1016/50731-7085(98)00155-1

8 G. Gorenek, E. Akyilmaz, E. Dingckaya, Immobilization of Catalase by Entrapping in Alginate Beads and Catalase
Biosensor Preparation for the Determination of Hydrogen Peroxide Decomposition, Artificial Cells, Blood Substitutes,
and Biotechnology, 32, 3 (2004) 453-461. http://dx.doi.org/10.1081/BI0-200027518

9K.B. O’Brien, S.J. Killoran, R.D. O’Neill, J.P. Lowry, Development and characterization in vitro of a catalase-based
biosensor for hydrogen peroxide monitoring, Biosensors and Bioelectronics, 22, 12 (2007) 2994-3000.
http://dx.doi.org/10.1016/].bios.2006.12.020
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Chociaz proces HPD w obecnosci katalaz réznego pochodzenia byt wielokrotnie tematem
rozwazan teoretycznych1.2.3.456 oraz weryfikacji eksperymentalnych7.89:10.1L12" v 7adnej
z prac nie zostata podjeta analiza dotyczaca wptywu warunkéw operacyjnych na zmiany
stezenia substratu i aktywno$ci biokatalizatora podczas przebiegu procesu. Takie podejscie
wzbogaca wiedze nad rozwazanym procesem oraz umozliwia dobdér warunkéw operacyjnych
zapewniajacych efektywne usuwanie nadtlenku wodoru w warunkach przemystowych
z jednoczesnym utrzymaniem wysokiej aktywnoSci katalazy, co wchodzi w zakres tresci

osiggniecia naukowego prezentowanego ponizej.

I1.4. Omoéwienie celu naukowego oraz wynikéw opisanych w jednotematycz-
nym cyklu publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe

I1.4.1. Tematyka osiagniecia naukowego

Ustalenie warunkéw operacyjnych, ktére gwarantuja optymalne wykorzystanie
biokatalizatora z jednoczesnym uzyskaniem maksymalnej wydajnosci bioreaktora jest

zadaniem trudnym zapewniajagcym kompromis pomiedzy czesto sprzecznymi wskaznikami,

1 D.D. Do, Enzyme deactivation studies in a continuous stirred basket reactor, Chemical Engineering Journal, 28,
3 (1984) B51-B60. http://dx.doi.org/10.1016/0300-9467(84)85063-7

2 D.D. Do, R.H. Weiland, Self-poisoning in single catalyst pellets, Industrial and Engineering Chemistry
Fundamentals, 20, 1 (1981) 34-41. http://dx.doi.org/10.1021/i100001a007

3 D.D. Do, R.H. Weiland, Fixed bed reactors with catalyst poisoning: First order kinetics, Chemical Engineering
Science, 36, 1 (1981) 97-104. http://dx.doi.org/10.1016/0009-2509(81)80051-6

4 D.D. Do, R.H. Weiland, Deactivation of single catalyst particles at large Thiele modulus. Travelling wave
solutions, Industrial and Engineering Chemistry Fundamentals, 20, 1 (1981) 48-54.
http://dx.doi.org/10.1021/i100001a009

5M.M. Hossain, D.D. Do, General theory of determining intraparticle active immobilized enzyme distribution and
rate parameters, Biotechnology and Bioengineering, 33, 8 (1989) 963-975. http://dx.doi.org/10.1002/bit.260330805

6 I. Grubecki, Analytical determination of the optimal temperature profiles for the reaction with parallel
deactivation of enzyme encapsulated inside microorganisms cells, Chemical and Biochemical Engineering Quarterly, 26,
1(2012) 31-43.

7 A. Trusek-Hotownia, A. Noworyta, Efficient utilisation of hydrogel preparations with encapsulated enzymes —a
case study on catalase and hydrogen peroxide degradation, Biotechnology Reports, 6, (2015) 13-19.
http://dx.doi.org/10.1016/j.btre.2014.12.012

8 0. Alptekin, S.S. Tiikel, D. Yildirim, D. Alagdz, Characterization and properties of catalase immobilized onto
controlled pore glass and its application in batch and plug-flow type reactors, Journal of Molecular Catalysis B:
Enzymatic, 58, 1-4 (2009) 124-131. http://dx.doi.org/10.1016/j.molcatb.2008.12.004

9 N.M. Tai, P.F. Greenfield, Determination of the inherent deactivation characteristics for the parallel poisoning
of immobilized catalase, Biotechnology and Bioengineering, 23, 4 (1981) 805-822.
http://dx.doi.org/10.1002/bit.260230411

105 A. Costa, T. Tzanov, A. Filipa Carneiro, A. Paar, G.M. Giibitz, A. Cavaco-Paulo, Studies of stabilization of native
catalase using additives, Enzyme and Microbial Technology, 30, 3 (2002) 387-391. http://dx.doi.org/10.1016/50141-
0229(01)00505-1

111, Tarhan, A.H. Uslan, Characterization and operational stability of immobilized catalase, Process Biochemistry,
25,1 (1990) 14-18.

12 A.S. Krishna, J.R. Kittrell, Reactor analysis with diffusion-limited, concentration-dependent deactivation, AIChE
Journal, 36, 5 (1990) 779-783. http://dx.doi.org/10.1002/aic.690360516
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z rownoczesnym spelnieniem ograniczen technicznych i technologicznych. Jednym z powodéw
tych trudnosci jest dezaktywacja biokatalizatora towarzyszaca kazdej reakcji enzymatycznej
i znaczaco zwiekszajgca koszt jednostkowy produktu. Zachodzi ona pod wplywem wielu
czynnikéw, z ktérych temperatura i stezenie substratu nalezg do najwazniejszych. Mechanizm
dezaktywacji pod wptywem drugiego z wymienionych czynnikéw jest dobrze poznany, ale
znacznie rzadziej spotykany w poréwnaniu z dezaktywacja termiczna.

W sytuacji, gdy charakterystyka procesu biotransformacji jest znana kluczowym zagadnieniem
jest wybor formy zastosowanego biokatalizatora (natywny vs immobilizowany)
a w konsekwencji typu (bio)reaktora (zbiornikowy vs rurowy) jak réwniez trybu jego pracy
(okresowy vs ciggty).

Uzycie enzymu natywnego jest rekomendowane w przypadku, gdy enzym przedstawia wysoka
aktywnos$¢ i ulega szybkiej dezaktywacji lub jest tani, lub zanieczyszczenie enzymem jest
nieszkodliwe dla jako$ci produktu, lub gdy jego immobilizacja jest kosztowna i nie pozwala na
jego regeneracje, lub gdy enzym stosowany jest w ,chemii matotonazowej”. W takich
przypadkach zastosowanie reaktora okresowego (ang. batch reactor, BR) moze okazac¢ sie
dobrym wyborem.

Zastosowanie enzymoOw immobilizowanych jest bardziej korzystne, gdyz oferuje tatwe
oddzielenie produktu, wzrost stabilno$ci termicznej, chemicznej i operacyjnej, ochrone przed
szkodliwym dziataniem czynnikow chemicznych i mechanicznych oraz tatwiejsza kontrole
i sterowanie procesami. W tych przypadkach zaleca sie stosowanie reaktoréw rurowych ze
statym ztozem biokatalizatora (ang. fixed-bed reactor, FXBR) pozwalajacych na przebieg
procesu z zatozong wydajnoscia przez kilkadziesigt a nawet kilkaset godzin. Uzycie
immobilizowanych enzymoéw mozliwe jest rowniez w okresowych (BR) i ciagtych reaktorach
zbiornikowych z idealnym mieszaniem (ang. mechanically agitatet continuous reactor, MACR).
Jednak procesy biotransformacji prowadzone w MACR charakteryzuja sie mniejszg szybkos$cig
reakcji oraz szybszym spadkiem aktywnos$ci biokatalizatora powodowanym naprezeniami
$cinajagcymi powstajacymi przy intensywnym mieszaniu.l Mechaniczna dezintegracja
biokatalizatora zauwazalna jest réwniez w BR, w ktérych biokatalizator moze by¢ stosowany
wielokrotnie do osiagniecia stanu odpowiadajacego najnizszej, dopuszczalnej aktywnosci

katalityczne;j.

1 G. Maria, M. Crisan, Evaluation of optimal operation alternatives of reactors used for d-glucose oxidation in a
bi-enzymatic system with a complex deactivation kinetics, Asia-Pacific Journal of Chemical Engineering, 10, 1 (2015) 22-
44, http://dx.doi.org/10.1002/apj.1825
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Wspomniane reguly stosowane s3 w wiekszoSci procesach biotransformac;ji,
w szczegoOlnoSci w procesie HPD przez katalaze (CAT), znajdujacym zastosowanie w wielu
gateziach przemystu. Uzasadnia to w pelni podjecie prac teoretycznych i modelowych
zmierzajagcych w kierunku doboru warunkéw operacyjnych zapewniajacych maksymalny
stopien przemiany nadtlenku wodoru (ang. hydrogen peroxide, HP) w obecnosci katalazy
w warunkach industrialnych wystepujacych w zbiornikowym reaktorze okresowym,
w przypadku natywnej formy enzymu, oraz w cigglym reaktorze rurowym, w przypadku
enzymu immobilizowanego. W analizie wykorzystano parametry kinetyczne i transportu masy
wyznaczone w procesie HPD przez katalaze Saccharomyces cerevisiae (CSC) oraz katalaze
o komercyjnej nazwie Terminox Ultra (TUCat) produkowanej przez Novozymes (Bagsvaerd,
Dania) z Aspergillus niger oraz termofilnych grzybéw Scytalidium thermophilum.! Zastosowanie
katalazy roznego pochodzenia — odpowiednio mikrobiologicznego i grzybowego — wynika
z roznorodnoSci kinetycznych parametrow dla reakcji i dezaktywacji enzymu majacych
znaczacy wplyw na warunki temperaturowe oraz osiggane profile stezenia substratu
i aktywnosci biokatalizatora.

Realizacja problematyki ujetej w sformulowanym tytule osiggniecia naukowego
uwzgledniata (1) analize reaktora okresowego z:

e opracowaniem procedury optymalizacyjnej opartej na klasycznej metodzie rachunku
wariacyjnego z analitycznym rozwigzaniem zagadnienia Lagrange’a oraz réwnania Eulera-
Lagrange’a stanowigcego warunek konieczny istnienia minimum funkcjonatu wzdtuz
trajektorii czaso-optymalnej [H1, H2];

e doborem warunkéw temperaturowych uwzgledniajgcym przebieg procesu HPD
w warunkach izotermicznych oraz przy optymalnym sterowaniu temperaturg (z uwzgled-
nieniem ograniczen temperaturowych) wraz z analizg prognozujacg zmiany stezenia nadtlenku
wodoru i aktywnosci biokatalizatora w czasie, przy czym analizie poddano proces prowadzony

w obecnosci enzymu natywnego [H3, H9, H12, H17, H19] oraz komorek drobnoustrojow
wykazujgcych aktywno$c¢ katalazy [H5, H11, H16];
¢ matematyczng oceng, ktéra w prosty sposob uzasadnia (lub nie) przebieg procesu przy

czaso-optymalnym sterowaniu temperaturg [H4, H6, H15, H22]

IN. Loné&ar, M.W. Fraaije, Catalases as biocatalysts in technical applications: current state and perspectives,
Applied Microbiology and Biotechnology, 99, 8 (2015) 3351-3357. http://dx.doi.org/10.1007/s00253-015-6512-6
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oraz (2) analize reaktora ze zlozem stalym do rozkladu nadtlenku wodoru
uwzgledniajaca:

e inzynierskie podejscie do problemu zewnetrznego transportu masy w procesie
rozktadu nadtlenku wodoru przez katalaze Terminox Ultra immobilizowang na nieporowatych
kulkach szklanych oraz skorelowanie danych eksperymentalnych z modelem teoretycznym
[H7,H20, H21, H23|;

e badanie hydrodynamiki bioreaktora, stosujgc analize rozktadu czasu przebywania,
wyrazonej wartoscig liczby Pecleta wzdtuznej dyspersji masy jako funkgcji liczby Reynoldsa
[H8];

e symulacje i analize pozwalajacg przewidzie¢ rozktad stezenia nadtlenku wodoru
i aktywnosci immobilizowanej katalazy Terminox Ultra w ztozu stosujac dyspersyjny model
reaktora rurowego oraz model z przeptywem ttokowym uwzgledniajagc przy tym model
zewnetrznego transportu masy [H8, H21, H24, H25];

e wyznaczenie optymalnej temperatury strumienia zasilajacego zapewniajgce;j
maksymalny stopien przemiany nadtlenku wodoru na wylocie z reaktora uwzgledniajgc przy

tym dolne i gérne ograniczenie temperaturowe [H8, H25].

W realizacji powyzszych zadan wykorzystano zalezno$ci opisujgce szybkos$ci reakcjil
i dezaktywacji enzymu?3456 o postaci rownania Michaelisa-Menten ze zrdéznicowanymi
wartoSciami statych Michaelisa.? Nalezy zaznaczy¢, ze w praktyce przemystowej rozkiad
pozostatosci HP przebiega w zakresie niskich jego stezen, tj. ponizej 0,02 kmol-m-3. Zatem

zalezno$ci kinetyczne opisujgce szybkosci reakcji i dezaktywacji biokatalizatora upraszczajg sie

1Y. Ogura, Catalase activity at high concentration of hydrogen peroxide, Archives of Biochemistry and Biophysics,
57, 2 (1955) 288-300. https://doi.org/10.1016/0003-9861(55)90291-5

2 D.D. Do, R.H. Weiland, Consistency between rate expressions for enzyme reactions and deactivation,
Biotechnology and Bioengineering, 22, 5 (1980) 1087-1093. http://dx.doi.org/10.1002/bit.260220515

3 P. George, Reaction between catalase and hydrogen peroxide, Nature, 160, 4054 (1947) 41-43.
http://dx.doi.org/10.1038/160041a0

4 P. Jones, A. Suggett, The catalase-hydrogen peroxide system. Kinetics of catalytic action at high substrate
concentrations, Biochemical Journal, 110, 0 (1968) 617-620.

5 P.T. Vasudevan, R.H. Weiland, Deactivation of catalase by hydrogen peroxide, Biotechnology and
Bioengineering, 36, 8 (1990) 783-789. http://dx.doi.org/10.1002/bit.260360805

6 P.T. Vasudeven, R.H. Weiland, Immobilized catalase: Deactivation and reactor stability, Biotechnology and
Bioengineering, 41, 2 (1993) 231-236. http://dx.doi.org/10.1002/bit.260410209

7 0.M. Lardinois, M.M. Mestdagh, P.G. Rouxhet, Reversible inhibition and irreversible inactivation of catalase in
presence of hydrogen peroxide, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Protein Structure and Molecular Enzymology,
1295, 2 (1996) 222-238. http://dx.doi.org/10.1016/0167-4838(96)00043-X
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do réwnan kinetycznych I rzedu. Taka posta¢ rownania kinetycznego dla reakcji HPD byta

stosowana wielokrotnie.1:2,3

I1.4.2. Okresowy rozklad nadtlenku wodoru przez katalaze

Temperatura jest najwazniejsza zmienng decyzyjng w reaktorze okresowym. Ma
decydujacy wptyw na szybkos$¢ dezaktywacji enzymu i w konsekwencji na jego stabilnos¢.
W zakresie umiarkowanych temperatur szybkos¢ dezaktywacji nie jest znaczgca, natomiast
szybko$¢ reakcji wzrasta, gdy temperatura ro$nie. W wyzszych temperaturach stezenie
aktywnego enzymu maleje jako wynik wzrostu szybkosci dezaktywacji, ktéra staje sie
dominujaca. W konsekwencji szybkos$¢ reakcji maleje. Zatem optymalizacja warunkéw
temperaturowych w BR nie jest tatwym zadaniem i ma na celu znalezienie kompromisu
pomiedzy szybkos$cia reakcji i dezaktywacji enzymu.

W warunkach przemystowych proces HPD przez katalaze przebiega zazwyczaj
w warunkach izotermicznych (najprostszych w realizacji warunkach temperaturowych)
w temperaturze powyzej 323K#, chociaz optymalna aktywno$¢ CAT, podobnie jak wiekszoSci
enzymow, osiggana jest w zakresie umiarkowanych temperatur (293K — 323K).5
Aby zweryfikowa¢ powyzsze stwierdzenie podjalem prace majace na celu
przeprowadzenie analizy modelowej okreslajacej dobor warunkow temperaturowych,
ktore dla danych wartosci poczatkowych stezenia HP i aktywnosci CAT oraz zadanych
wartosci koncowych tych zmiennych stanu minimalizuja czas przebiegu procesu. Ze
wzgledu na operacyjng stabilnos¢ CAT uwzglednilem przy tym ograniczenia tempera-
turowe dolne i gorne. W zwigzku z tym, dla okresowego procesu HPD, przeanalizowatem jego
przebieg w warunkach izotermicznych (ang. isothermal conditions, 1C) oraz przy optymalnym

sterowaniu temperaturg (ang. optimal temperature control, OTC).

1 M. Ghadermarzi, A.A. Moosavi-Movahedi, Determination of the Kinetic Parameters for the “Suicide Substrate”
Inactivation of Bovine Liver Catalase by Hydrogen Peroxide, Journal of Enzyme Inhibition, 10, 3 (1996) 167-175.
http://dx.doi.org/10.3109/14756369609030310

2 M. Ghadermarzi, A.A. Moosavi-Movahedi, The effects of temperature and pH on the kinetics of reactions
between catalase and its suicide substrate hydrogen peroxide, Italian Journal of Biochemistry, 46, (1997) 197-205.

3 L. Tarhan, A. Telefoncu, Characterization of immobilized glucose oxidase —catalase and their deactivation in a
fluid-bed reactor, Applied Biochemistry and Biotechnology, 26, 1 (1990) 45-57. http://dx.doi.org/10.1007/BF02798392

4 F. Horst, E.H. Rueda, M.L. Ferreira, Activity of magnetite-immobilized catalase in hydrogen peroxide
decomposition, Enzyme and Microbial Technology, 38, 7 (2006) 1005-1012.
http://dx.doi.org/10.1016/j.enzmictec.2005.08.035

5 J. Mitek, Studying and modeling of deactivation of catalase, Ph.D. Thesis, in, West Pomeranian University of
Technology, Szczecin, 2011.

Strona |21



Opis metody obliczeniowej opartej na klasycznym rachun-
ku wariacyjnym. W celu weryfikacji postawionego celu wyznaczytem analityczne
rozwigzanie modelu matematycznego procesu HPD przebiegajacego w IC oraz przy OTC.
W rozwigzaniu zagadnienia czaso-optymalnego wykorzystatem klasyczng metode rachunku
wariacyjnego (ang. classical method of variational calculus, CMVC) rozwigzujac problem
optymalizacyjny w postaci zadania Lagrange’a [H3]. Zgodnie z nim sformutowatem funkcje
jakosci optymalnej jako specjalny przypadek funkcjonatu Bolzy i na jego podstawie — po
wprowadzeniu mnoznikdw Lagrange’a jako funkcji zmiennej niezaleznej (czasu) -
zmodyfikowany wskaznik jako$ci uwzgledniajacy istniejace ograniczenia réwnosSciowe.
Zastosowanie rownania Eulera-Lagrange’a wzgledem sformutowanej funkcji celu prowadzi
wprost do zalezno$ci opisujacej poszukiwane sterowanie czaso-optymalne. Wykazano przy
tym, Ze opracowany algorytm oparty na CMVC w postaci zadania Lagrange’a prowadzi do
réwnan zasady maksimum Pontriagina [H3].

Przedstawione podej$cie wariacyjne moze by¢ wykorzystane w inzynierii (bio)reak-
torowej w odniesieniu do probleméw optymalizacji o dowolnej postaci rownan stanu. Jednak
w przypadku, gdy réwnania stanu maja strukture rozdzielng wzgledem zmiennej decyzyjnej
iopisane sg za pomocg dwdch zmiennych stanu mozliwe jest zastosowanie podejscia
wariacyjnego z analitycznym rozwigzaniem réwnania Eulera-Lagrange’a [H1]. W tym celu
sformutowatem funkcje celu zalezng od zmiennych stanu (stezenie HP i aktywnos$¢ CAT)
i pochodnej aktywnosci CAT wzgledem stezenia HP, eliminujgc uprzednio zmienng decyzyjna.
Zastosowanie rdéwnania Eulera-Lagrange’a bedacego warunkiem koniecznym istnienia
ekstremum sformutowanego funkcjonatu prowadzi do réwnania rézniczkowego rzedu
drugiego. Robwnanie to rozwigzatem metoda przewidywan przyréwnujac jednocze$nie do zera
wspotczynnik przy kwadracie pierwszej pochodnej aktywnosci enzymu wzgledem stezenia
substratu. W celu weryfikacji opracowanej metody zastosowatem jg do rozwigzania problemu
podjetego przez Lopesa i Malcate uzyskujac w peini analityczne jego rozwigzanie [H2].
Przedstawiona metoda analityczna prowadzi do wuzyskania stacjonarnie optymalnego
sterowania temperaturg (SOTC). W rzeczywistos$ci jednak, dla wiekszo$ci proceséw konieczne
jest uwzglednienie dolnego i goérnego ograniczenia temperaturowego, ponizej i powyzZej
ktérych odpowiednio profil temperatury nie powinien przebiega¢. Wiadomo, Ze w przypadku
pojedynczej reakcji enzymatycznej z dezaktywacja biokatalizatora optymalny profil
temperatury rozpoczyna sie zazwyczaj odcinkiem izotermicznym na poziomie dolnej

temperatury dopuszczalnej, przebiega wzdtuz odcinka stacjonarnego i konczy sie odcinkiem
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izotermicznym na poziomie gornej temperatury dopuszczalnej rekompensujacej spadek
katalitycznej aktywno$ci enzymu. W takim przypadku najistotniejszym zadaniem podczas
konstrukcji optymalnego profilu temperatury jest wyznaczenie warto$ci stezenia HP,
aktywnos$ci CAT i czasu, po osiaggnieciu ktorych dolny odcinek izotermiczny (jeZeli jest
aktywny) przechodzi w odcinek stacjonarny i dalej odcinek stacjonarny przechodzi w odcinek
izotermiczny przebiegajacy wzdtuz gornej temperatury dopuszczalnej. W zwigzku z tym
zaproponowatem analityczng procedure pozwalajaca wyznaczy¢ wspoétrzedne wspomnianych
punktéw przeciecia [H3]. W tym celu réwnanie opisujagce SOTC odniostem do punktéw
przeciecia profilu stacjonarnego z goérnym idolnym ograniczeniem temperaturowym,
a nastepnie odjatem stronami uzyskane rownania. Ponadto, z rownan modelu odniesionych do
izotermicznych czesci optymalnego profilu temperatury i przebiegajacych wzdtuz dolnego
i gébrnego ograniczenia temperaturowego wyznaczytem zaleznoSci aktywnos$ci enzymu od
stezenia substratu. W efekcie uzyskatem uktad trzech réwnan, ktérych kombinacja prowadzi
do funkcji dwdch zmiennych, tj. funkcji stezen HP odpowiadajgcych dolnemu i gérnemu
punktowi przeciecia, ktdrej minimum okresla poszukiwane warto$ci wspomnianych stezen.
Majac dane wspotrzedne punktow przetgczenia oraz stosujgc zasade optymalnosci Bellmanal
okreslitem zaleznosci opisujgce SOTC oraz profile stezenia HP i aktywnosci CAT jak réwniez
czasy przebiegu procesu wzdtuz kazdego z odcinkdw optymalnego profilu temperatury.

Zaprezentowana metoda ma duze znaczenie dla optymalizacji przebiegu procesow okresowych
i stanowi znaczne udogodnienie sprzyjajace uzyskiwaniu zalezno$ci analitycznych

w problemach obliczeniowych inzynierii bioreaktorowej opartych na CMVC.

Analiza modelowa okresowego procesu HPD przebiega-
jacego w obecnos$ci Kkatalazy natywnej. Jak juz wspomniatem,
najwazniejszg zmienng decyzyjng w BR jest temperatura. W zwigzku z tym przeanalizowatem
przebieg procesu w dwoch skrajnych warunkach temperaturowych, a mianowicie
w warunkach izotermicznych (IC) jako najprostszych w realizacji warunkéw temperaturowych
oraz przy optymalnym sterowaniu temperaturg (OTC). Analizujac IC okreSlitem temperature
procesu oraz czas jego przebiegu. Z kolei w odniesieniu do procesu przebiegajacego przy
optymalnym profilu temperatury problem sformutowatem jako czaso-optymalne zagadnienie
Lagrange’a uzyskujac jego rozwigzane wedtug metody opisanej powyzej (CMVC). W konse-

kwencji okreslitem analityczne zaleznos$ci opisujace SOTC i dalej profile zmian stezenia HP

1 M. Sniedovich, A new look at Bellman's principle of optimality, Journal of Optimization Theory and Applications,
49, 1 (1986) 161-176. http://dx.doi.org/10.1007/bf00939252
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i aktywnosci CAT w czasie wzdtuz kazdego z odcinkéw optymalnego profilu temperatury [H3,
H9, H12, H17]. Wyniki obliczen wraz z ich wizualizacja przeprowadzitem dla zbioru
parametréw kinetycznych odniesionych do CSC. Rozktad HP w obecnosci katalazy tego
pochodzenia charakteryzuje sie wysoka warto$cig ilorazu energii aktywacji dezaktywacji
i reakcji réwna E=12. W oparciu o czas potowicznego spadku aktywnos$ci enzymu analize
rozszerzono o wartosci ilorazu (E) energii aktywacji zawartego w przedziale od 1.5 do 12. Takie
wartosci ilorazu energii aktywacji (E) odpowiadaja wiekszos$ci procesom spotykanym
w praktyce przemystowej, w szczegdlnosci analizowanemu procesowi HPD prowadzonemu
w obecnosci CAT innego pochodzenia anizeli CSC. Chociaz stale Michaelisa dla reakcji
i dezaktywacji nie zmieniajg znaczaco swych wartoSci ze zmiang temperatury i zazwyczaj
rozwazane sg jako state, obliczenia przeprowadzono zaréwno z uwzglednieniem [H9] jak i bez
uwzglednienia wptywu temperatury [H3, H12, H17] na ich wartoSci.

Wykazatem, ze w procesie biotransformacji z rownolegta dezaktywacja enzymu, najbardziej
korzystne jest, by sterowanie czaso-optymalne rozpocza¢ prowadzac proces przy mozliwie
niskiej temperaturze. W takich warunkach temperaturowych faworyzowany jest przebieg
reakcji enzymatycznej ze stopniem przemiany substratu wynoszacym okolo 60 % oraz
spadkiem aktywnos$ci enzymu o okoto 25%. W dalszej czeSci procesu czaso-optymalnego
powinno sie stosowac stacjonarny, monotonicznie rosngcy odcinek temperatury, wzdiuz
ktérego nastepuje dalszy wzrost stopnia konwersji do wartosci okoto 80% oraz spadek
aktywnosci biokatalizatora o dalsze 30%. W konncowej fazie procesu wskazane jest utrzymanie
mozliwie najwyzszej temperatury, ktora bardziej sprzyja spadkowi aktywnos$ci enzymu
i gwarantuje osiggniecie zatozonych wartosci koncowych stezenia HP i aktywnos$ci CAT. Nalezy
przy tym zaznaczy¢, ze im nizsze warto$ci koncowe zmiennych stanu s3 osiggane tym
gwattowniejszy wzrost temperatury wykazuje stacjonarny odcinek optymalnego profilu
temperatury. Przebieg procesu do wyzszych (nizszych) koncowych wartosci aktywnosci CSC
skraca (wydtuza) sumaryczny czas procesu, przy czym jego przebieg wzdtuz goérnej
temperatury dopuszczalnej ulega skrdéceniu (wydtuzeniu), natomiast pozostate odcinki
optymalnego profilu temperatury staja sie dtuzsze (krétsze). Dodatkowo, wzrostowi stopnia
przemiany towarzyszy wydtuzenie wszystkich etapéw procesu czaso-optymalnego
i w konsekwencji catkowitego czasu procesu. Wiadomo przy tym, Ze zastosowanie wiekszej
ilosci katalazy (przy ustalonym stezeniu HP) powoduje skrécenie czasu przebiegu procesu, ze

wzgledu na przebieg optymalnego profilu temperatury w zakresie wyzszych jej wartosci.
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W konsekwencji, optymalny profil temperatury lub znaczaca jego cze$¢ przebiega wzdiuz
odcinka izotermicznego na poziomie gornej temperatury dopuszczalne;j.

Zastosowanie w procesie HPD bardziej stabilnej komercyjnej katalazy Terminox Ultra (stata
szybkosci dezaktywacji w temperaturze 303K wynosi 1.516x102 1/h, natomiast dla CSC
wynosi 2.488x10% 1/h), dla ktoérej iloraz energii aktywacji przyjmuje nizszg wartos¢ i réwna
E=3.84 powoduje skrdcenie czasu przebiegu procesu oraz mniej gwattowny wzrost
temperatury wzdtuz stacjonarnej czeSci optymalnego profilu temperatury ze wzgledu na

wolniejszg dezaktywacje TUCat.

Przebieg HPD w obecnos$Sci komorek drobnoustrojow. Stosujac
w okresowym procesie HPD komorki drobnoustrojow wykazujace aktywnos$¢ CAT, przy
formutowaniu modelu matematycznego nalezy uwzgledni¢ zjawiska dyfuzyjne zwigzane
z transportem HP przez blone komoérkowa. Nalezy przy tym wspomnie¢, ze sformutowany
model matematyczny oraz jego rozwigzanie moze by¢ odniesione nie tylko do procesu HPD
katalizowanego przez komdrki drobnoustrojow Saccharomyces cerevisiae [H5, H11, H16], lecz
réwniez prowadzonego w obecnos$ci CAT poddanej enkapsulacji [H14].

Pomimo obnizonej selektywnosci takiej formy biokatalizatora enzym wykazuje zwiekszong
stabilno$¢ (wolniejsza dezaktywacje) powodowang wplywem naturalnego $rodowiska
wewnatrzkomorkowego.

Chociaz zastosowanie komodrek drobnoustrojow dos¢ znacznie komplikuje wywadd
matematyczny, dla sformutowanego zagadnienia Lagrange’a zaleznosci opisujace SOTC wraz
z profilami stezenia HP i aktywnos$ci CAT uzyskatem w postaci analitycznej [H5]. Taki sposob
rozwigzania byt mozliwy jedynie dla catkowitych wartosci ilorazu energii aktywacji E oraz dla
przypadku, w ktérym energie aktywacji transportu przez btone komdrkowa (Er) oraz reakcji
(ERr) sa sobie réwne, jednak wtasciwos$ci sterowan optymalnych uzyskane w tym przypadku
wykazuja identyczne prawidtowosci jak dla przypadku ogélnego [H11, H16]. Nalezy
zaznaczy¢, ze konstrukcja optymalnego profilu temperatury przebiega w identyczny sposob jak
w przypadku, gdy w biokatalizie stosuje sie enzym natywny. Obecno$¢ btony komoérkowej
wyrazitem za pomocg wspoétczynnika efektywnosci enzymu zawartego wewnatrz komorek
(7eff) oraz wspomnianej energii aktywacji przenikania przez btone komérkowa (Ep).
Przeprowadzona analiza modelowa pokazata, Ze zastosowanie w procesie HPD komoérek
drobnoustrojéw powoduje spowolnienie szybkosci reakcji i przesuniecie czaso-optymalnego

profilu temperatury (temperatury procesu izotermicznego) ku wyzszym jej warto$ciom. Sg one

Strona |25



tym bardziej zauwazalne im niZsze sg przenikalno$¢ btony komoérkowej (nizszy 7et) oraz
wartos$¢ ilorazu energii aktywacji dezaktywacji i reakcji (E). W konsekwencji, obserwuje sie
wydluzenie czasu przebiegu procesu, przy czym dolne ograniczenie temperaturowe staje sie
nieaktywne. Wobec tego, profil temperatury optymalnej rozpoczyna sie zazwyczaj odcinkiem
stacjonarnym, po ktéorym nastepuje odcinek izotermiczny na poziomie gérnego ograniczenia
temperaturowego. Nalezy zauwazy¢, ze dla niskich przenikalnosci blony komodrkowej
optymalna polityka temperaturowa jest zazwyczaj stricte izotermiczna i powinna by¢
realizowana przy maksymalnej temperaturze dopuszczalne;.

Aby polepszy¢ wewnagtrzkomodrkowg aktywno$¢ CAT do rozktadu HP mozna zastosowac
permeabilizacje komorek drozdzy Saccharomyces cerevisiae, stosujac miedzy innymi alkohole
metylowy, etylowy lub propylowy, powodujgc wzrost przenikalnosci btony komoérkowej [H10,
H18]. W efekcie mozna uzyska¢ okoto 50-krotny wzrost katalitycznej aktywnosci komoérek
drozdzy anizeli w sytuacji, gdy komorki nie zostaty poddane procesowi permeabilizacji. Zatem
zastosowanie permeabilizowanych komérek moze pokona¢ problemy zwigzane z wydzie-
leniem CAT z komorek drozdzy oraz jej oczyszczaniem jak rOéwniez zwigzane zrozwojem

niskonaktadowych technologii rozktadu HP.

Jak prowadzic¢ proces rozktadu nadtlenku wodoru
w obecnosci katalazy? Optymalne sterowanie temperaturg wyznaczone dla
okresowego procesu HPD w obecnosci CAT, ktore przedstawilem powyzej, spetnia jedynie
kryteria techniczne iprocesowe. Natomiast wiadomym jest, ze aspekt ekonomiczny nie
powinien by¢ pomijany. Zatem, konieczne jest przeprowadzenie dodatkowej analizy, ktora
w prosty i efektywny sposob uzasadni realizacje optymalnego sterowania temperaturg
w praktyce przemystowej [H4, H6, H22]. Wspomniatem, Ze analizie poddatem dwa skrajne
przypadki dotyczace warunkéw temperaturowych, a mianowicie stacjonarnie optymalne
sterowanie temperaturg lub czaso-optymalne sterowanie temperaturg oraz warunki
izotermiczne. Biorac to pod uwage, zaproponowatem prosty wskaznik pozwalajacy
odpowiedzie¢ na pytanie, jak bardzo mozna skroci¢ czas procesu HPD w obecnosci CAT, gdy
zamiast warunkow izotermicznych (IC) zastosuje sie stacjonarnie optymalne (SOTC) lub
optymalne sterowanie temperaturg (OTC). Wspomniany wskaznik wyrazitem w postaci
analitycznej zaleznoSci opisujacej iloraz czas6w trwania procesu w analizowanych warunkach
temperaturowych. Taki prosty wskaznik wykazuje duze znaczenie w praktyce przemystowej,

poniewaz uzasadnia (lub nie) zastosowanie czaso-optymalnego sterowania temperaturg. Im
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krétszy jest czas przebiegu procesu, tym lepsze wskazniki ekonomiczne sg przewidywane.
Ponadto zaproponowatem rozszerzenie analizy na przypadki bardziej skomplikowane
proponujgc przy tym blokowy schemat obliczenn [H6] przydatny w sytuacji, gdy analityczne
rozwigzanie problemu nie jest mozliwe.

Wykazatem, ze przebieg procesow biotransformacji przy SOTC lub OTC mozZe prowadzic
do znaczacej redukcji czasu przebiegu procesu w pordéwnaniu z procesem
izotermicznym. Ta redukcja czasu jest tym bardziej znaczaca im wyzsza jest wartos¢
ilorazu energii aktywacji E oraz im nizsze koncowe wartosci stezenia substratu
i aktywnoS$ci enzymu s3 osiagane. Na przyktad dla koncowej aktywnosci CAT réownej 50%
aktywnos$ci poczatkowej analizowany wskaznik przyjmuje wartosci nieznacznie wieksze od
jednosci i wowczas zastosowanie zaro6wno SOTC [H4] jak i OTC [H6] nie jest uzasadnione
z punktu widzenia czasu przebiegu procesu. Z kolei, prowadzac proces przy SOTC do
osiggniecia aktywnos$ci koncowej rownej 10% aktywnoSci poczatkowej przy wyzszych
wartos$ciach ilorazu energii aktywacji czas przebiegu procesu mozna skréci¢ pieciokrotnie lub
nawet wiecej w poroéwnaniu z jego przebiegiem w warunkach izotermicznych. Nalezy
zaznaczy(, ze zastosowanie SOTC w procesie biotransformacji z rownolegta dezaktywacja
enzymu jest bardziej korzystne anizeli w procesie z dezaktywacja enzymu niezalezng od
stezenia substratu [H6].

Uwzglednienie w analizie aktywnych ograniczen temperaturowych sprawia, ze
skrdocenie czasu przebiegu procesu prowadzonego przy OTC mozZe by¢ mniej znaczace,
aniZeli w procesie stacjonarnie optymalnym. Wartos¢ tego odchylenia zalezy od réznicy
pomiedzy gornym i dolnym ograniczeniem temperaturowym lub — przy nieaktywnym
dolnym ograniczeniu temperaturowym — pomiedzy wartoscia gornej temperatury dopusz-
czalnej i poczatkowej temperatury odcinka stacjonarnego. Im wieksze sa wspomniane
roznice tym Kkorzysci wynikajace z zastosowania OTC sa bardziej znaczace (wyzsza
wartos¢ ilorazu czaséw przebiegu) i wzrastaja wraz ze spadkiem koncowej aktywnosci
CAT. Jednak jak wykazaty obliczenia, nie zawsze iloraz czaséw przebiegu procesu w warunkach
temperaturowych poddanych analizie wzrasta wraz ze spadkiem koncowej aktywno$ci
enzymu. Przypadek taki wystepuje, gdy proces charakteryzuje sie wzglednie niskim ilorazem
energii aktywacji (E) i prowadzony jest do osiggniecia niskich wartosci aktywnos$ci enzymu.
W takiej sytuacji warto$¢ temperatury procesu izotermicznego - zapewniajaca realizacje
procesu od stanu poczatkowego do zadanego stanu koncowego - przyjmuje wartosci bliskie

gornej temperaturze dopuszczalnej lub jg przekracza. Wtedy, OTC zawiera w swej strukturze
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profil stacjonarny z odcinkiem izotermicznym na poziomie gérnej temperatury dopuszczalnej
lub tylko ten ostatni. W konsekwencji, gdy konicowa aktywno$¢ CAT maleje analizowany
wskaznik (iloraz czas6w) wzrasta wzdluz odcinka stacjonarnego po czym maleje dazac do
jednosci lub jest rowny jednosci wzdtuz catego procesu optymalnego. Zatem wykazatem, Ze
w ustalonych warunkach operacyjnych istnieje Scisle okreslona koncowa aktywnos¢
enzymu, ktora zapewnia maksymalng warto$¢ ocenianego wskaznika lub jego wartos¢
najwiekszg.

Zastosowanie komorek drobnoustrojow zmniejsza warto$¢ analizowanego wskaznika (ilorazu
czasOw przebywania w analizowanych warunkach temperaturowych), poniewaz zmniejszajaca
sie przenikalno$¢ btony komérkowej powoduje zmniejszenie réznicy pomiedzy poczatkowa
i koncowa temperaturg profilu nieizotermicznego oraz sprawia, ze warunki temperaturowe
zblizaja sie do izotermicznych. Zatem przebieg HPD w obecnosci komodrek drobnoustrojow,
w szczegollnosci komorek drozdzy Saccharomyces cerevisiae, przy SOTC lub OTC jest

mniej korzystny w poréwnaniu z procesem prowadzonym w IC.

I1.4.3. Ciagly rozklad nadtlenku wodoru w reaktorze rurowym ze stalym ztozem
katalazy Terminox Ultra

Katalaza o komercyjnej nazwie Terminox Ultra (TUCat) jest produkowana przez
Novozymes z Aspergillus niger oraz termofilnych grzybow Scytalidium thermophilum.® Ten
rodzaj katalazy jest skoncentrowang brunatng cieczg przeznaczong do rozcieniczenia. Jej uzycie
w przemys$le witokienniczym redukuje zuzycie energii o okoto 48%, koszty czynnikéw
chemicznych o okoto 83%, zmniejszenie zuzycia wody o okoto 50% i w koncu redukuje o okoto
33% czas przebiegu procesu w poréwnaniu z procesem prowadzonym bez uzycia katalazy.2
Wspomniatem, Ze w rurowych reaktorach ciggltych korzystnie jest stosowac¢ enzymy
immobilizowane. Jednak bez wzgledu, ktéra metoda immobilizacji jest stosowana nalezy
spodziewac sie wystepowania oporow dyfuzyjnych zewnetrznych (ang. external difussional

resistances, EDR) i/lub wewnetrznych (ang. internal difussional resistances, IDR).

1 N. Londar, M.W. Fraaije, Catalases as biocatalysts in technical applications: current state and perspectives,
Applied Microbiology and Biotechnology, 99, 8 (2015) 3351-3357. http://dx.doi.org/10.1007/s00253-015-6512-6

2 A.M. Eberhardt, V. Pedroni, M. Volpe, M.L. Ferreira, Immobilization of catalase from Aspergillus niger on
inorganic and biopolymeric supports for H202 decomposition, Applied Catalysis B: Environmental, 47, 3 (2004) 153-163.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2003.08.007
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Wsrod wielu nosnikéw uzywanych do immobilizacji materiatu biologicznego, w szczegdélnosci
katalazyl, bardzo czesto stosowanym jest Zel alginianu wapnia (Ca-alginian). Fakt ten wynika
z prostoty procedury immobilizacji, ktorg przeprowadza sie w tagodnych warunkach. Stad, nie
mozna byto poming¢ préb immobilizacji TUCat przez putapkowanie w Zelu Ca-alginianu
i dokonania oceny efektywno$ci tego zabiegu. Przeprowadzone badania potwierdzity
mozliwos¢ skutecznej immobilizacji TUCat w strukturze uzytego Zelu [H13], przy czym
stabilno$¢ TUCat wzrastata ze wzrostem stezenia alginianu sodowego (Na-alginian). Z drugiej
strony, im wieksze stezenie Na-alginianu tym bardziej znaczace opory dyfuzyjne pojawiajg sie
podczas transportu HP wewnatrz struktury Zelu Ca-alginianu obnizajac tym samym aktywno$¢
TUCat. Te znaczace opory dyfuzyjne oraz wzglednie niska stabilno$¢ sprawiaja, ze
biokatalizator wyprodukowany na bazie Na-alginianu nie znajduje szerokiego zastosowania
w procesie cigglego usuwania pozostatosci nadtlenku wodoru, chociaz z powodzeniem moze
by¢ wykorzystywany wielokrotnie w procesach okresowych.2

Zazwyczaj penetracja substratu do wnetrza struktury czastki biokatalizatora jest
etapem najwolniejszym. Stad EDR s3 pomijane w poréwnaniu z IDR. ZaloZenie to jest
czeste, lecz w wielu przypadkach nieuzasadnione.

Aby zweryfikowac¢ stusznos$¢ powyzszego zatozenia w odniesieniu do procesu HPD
przebiegajacego w obecnosci immobilizowanej TUCat podjalem prace majace na celu
sformutowanie modelu zewnetrznego transportu masy (ang. external mass transfer model,
EMTM) wraz z oceng uzasadniajaca znaczenie EDR w ,globalnym” transporcie masy
zrdzenia plynu do powierzchni biokatalizatora (EDR) i dalej do centrow aktywnych
enzymu immobilizowanego w wewnetrznej strukturze nosnika (IDR). Wobec powyzszego
konieczne byto uzyskanie danych eksperymentalnych pozwalajacych na petng weryfikacje
postawionej hipotezy. Pozyskanie takich danych nie jest mozliwe dla biokatalizatora
wyprodukowanego na bazie Na-alginianu, poniewaz w tym przypadku enzym putapkowany
jest w catej objetosci peletki biokatalizatora, co pozwala okres$li¢ jedynie sumaryczny opor
dyfuzyjny zwigzany ztransportem masy z rdzenia piltynu do wnetrza struktury
wyprodukowanego biokatalizatora. Zatem, weryfikacje eksperymentalng wraz z oceng oporéw
dyfuzyjnych przeprowadzitem dla biokatalizatora stanowigcego TUCat immobilizowang na

powierzchni nieporowatych kulek szklanych uzyskujac w ten sposdb zbior niezbednych danych

1 A.G. Grigoras, Catalase immobilization—A review, Biochemical Engineering Journal, 117, Part B, (2017) 1-20.
http://dx.doi.org/10.1016/j.bej.2016.10.021

2 ). Mitek, S. Kwiatkowska-Marks, M. Wéjcik, Immobilization of catalase from Aspergillus niger in calcium alginate
gel, Chemik, 65, 4 (2011) 305-308.
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eksperymentalnych, co opisalem ponizej. Nalezy wspomnie¢, Ze czasy potowicznego spadku
aktywnos$ci wolnej i immobilizowanej na powierzchni peletek TUCat w temperaturze 303K

i przy pH=7 wynosza odpowiednio okoto 612 hi 882 h.1

Badania eksperymentalne - okreslenie modelu zewnetrz-
nego transportu masy. Zbiér danych empirycznych stanowity wartosci stopnia
przemiany uzyskane w reaktorze modelowym o $rednicy 8x10-3 m ze statym ztozem
komercyjnej katalazy Terminox Ultra immobilizowanej na powierzchni nieporowatych kulek
szklanych o $rednicy zawartej w przedziale od 4.8x10*m do 6.0x10-* m (warto$¢ przecietna
5.05x104 m).

Eksperyment przeprowadzitem w dwéch etapach [H7, H20, H21]. W pierwszym etapie
okreslitem wartosci stalych pozornych szybkosci reakcji w oparciu o wartosci stopnia
przemiany wyznaczone dla probek roztworu przeptywajacego z ré6znymi predkosciami przez
ztoze o r6znej masie. Pomiary przeprowadzono w warunkach, dla ktérych dezaktywacja TUCat
moze by¢ pominieta a przeptyw roztworu HP jest bliski ttokowemu.

W drugim etapie wyznaczylem wartoSci wewnetrznych statych szybkos$ci reakcji
i dezaktywacji enzymu w oparciu o wartosci stopnia przemiany HP zmierzone w reaktorze
modelowym. Te parametry kinetyczne immobilizowanej TUCat reprezentuja jej wtasciwe
zachowanie i odpowiadajag warunkom w uktadzie wolnym od EDR. Takie warunki ustalono
przez monitorowanie stezenia nadtlenku wodoru w strumieniu wylotowym przy réznych
predkos$ciach przeptywu oraz niezmiennym czasie przebywania. Gdy takie warunki zostaty
osiggniete dokonatem pomiaru stopnia przemiany w funkcji czasu (wieku biokatalizatora) oraz
wspotrzednej osiowej. Realizacja tego byla mozliwa dzieki potaczeniu trzech reaktorow
i wypelnieniu kazdego z nich biokatalizatorem o masie ustalonej wczes$niej. Taki uktad trzech
reaktorow moze by¢ rozwazany jako pojedynczy reaktor umozliwiajagcy kontrole stopnia
przemiany HP jako funkcje dwéch wspomnianych zmiennych niezaleznych. Pomiary
przeprowadzitem przy natezeniach przeptywu zawartych w zakresie od 3.33 do 250 (x10-8
m3-s-1) i w temperaturach od 278K do 323K, przy czym stezenie HP monitorowano spektro-

fotometrycznie. Gérna wartos$¢ predkosci przeptywu sprawia, ze uktad jest wolny od EDR.

1S.A. Costa, T. Tzanov, F. Carneiro, G.M. Gubitz, A. Cavaco-Paulo, Recycling of textile bleaching effluents for
dyeing using immobilized catalase, Biotechnol. Lett. , 24,3 (2002) 173-176. http://dx.doi.org/10.1023/a:1014136703369
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Aby uzyska¢ wartoSci wewnetrznych statych szybkoSci reakcji i dezaktywacji, réwnanie
uzyskane przez Altomare i in.! dopasowatem do danych eksperymentalnych, stosujagc MATLAB
Optimization Toolbox (Mathworks Inc., Natick MA, USA) [H21]. Na podstawie tych warto$ci
wyznaczytem wartosci energii aktywacji oraz wspétczynnikéw czestosci dla reakcji
i dezaktywacji enzymu réwne odpowiednio 12.6 kJ-mol-1i48.0 s'1 oraz 49.7 k]-mol-1i 2.77x107
m3-kmol-1-s-1. Z kolei, dysponujgc ustalonymi wartoSciami statych pozornych szybkos$ci reakcji
oraz wewnetrznych statych szybkos$ci reakcji w réznych temperaturach jest mozliwe, by
wyznaczy¢ warto$ci wspotczynnikéw n i Kw réwnaniu Chiltona i Colburnaz pomijajac przy tym
metode ,prob i btedéw” zazwyczaj stosowana.

Wedtug procedury zaproponowanej przeze mnie, uzycie metody regresji liniowej wprost
prowadzi do wartos$ci poszukiwanych ocen n i K réwnych odpowiednio 0,632 0,972.
Sformutowany model zewnetrznego transportu masy (ang. external mass transfer model,
EMTM) przewiduje wartosci statych pozornych szybkosci reakcji z btedem wzglednym
mniejszym od 3.6%. Ponadto, uzyskany EMTM poddatem weryfikacji dla czastek biokatali-
zatora o Srednicy dwukrotnie wiekszej (dwukrotnie wieksza liczba Re). Na tej podstawie
mozna stwierdzi¢, ze model jest uzyteczny dla Re < 20.

Dodatkowa analiza przeprowadzona przeze mnie wykazata [H23], Ze w procesie HPD
prowadzonym w obecnosci immobilizowanej TUCat opory dyfuzji zewnetrznej nie
powinny by¢ pomijane. W efekcie globalny wspétczynnik efektywnosci powinien by¢
wprowadzony by wyrazi¢ zloZony efekt EDR i IDR i wlasciwie przewidywac rzeczywiste
warunki panujace w FXBR.

Na potrzeby prowadzonej analizy modelowej niezbedne byto réwniez okreSlenie
intensywnosci dyspersji wzdtuznej [H8]. Do tego celu wykorzystatem rure szklang opisang
powyzej (0.36m x 8x10-3 m), wypetniong nieporowatymi kulkami szklanymi uzywanymi jako
nos$nik podczas immobilizacji TUCat. Jako traser zastosowatem roztwor HP o stezeniu 7.8x10-2
kmol-m-3 stosujagc impulsowa metode wprowadzenia jego do uktadu. OdpowiedZ (stezenie HP
vs czas) na wylocie z reaktora monitorowana byta spektrofotometrycznie. W rezultacie
uzyskatem funkcje rozktadu czasu przebywania (ang. residence time distribution, RTD) czastek

HP, na podstawie ktorej obliczytem liczbe Pecleta wzdtuznej dyspersji masy. Opisany pomiar

1R.E. Altomare, J. Kohler, P.F. Greenfield, J.R. Kittrell, Deactivation of immobilized beef liver catalase by hydrogen
peroxide, Biotechnology and Bioengineering, 16, 12 (1974) 1659-1673. http://dx.doi.org/10.1002/bit.260161208

2 T.H. Chilton, A.P. Colburn, Mass transfer (absorption) coefficients predictions from data on heat transfer and
fluid friction, Industrial and Engineering Chemistry, 26, (1934) 1183-1187.
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przeprowadzitem w temperaturze 303 K przy przeptywie roztworu HP przez reaktor
z objetoSciowymi natezeniami przeptywu stosowanymi podczas analizy nad EMTM. W konsek-
wencji, zaproponowalem matematyczng korelacje opisujaca liczbe Pecleta jako funkcje

liczby Reynoldsa (Pe vs Re). Uzyskang zaleznos¢ wykorzystatem w analizie modelowe;j.

Analiza modelowa przebiegu procesu HPD prowadzonego
w reaktorze ze statym zlozem TUCat. Przebieg proceséw enzymatycz-
nych wuzalezniony jest od wielu parametréw, ktorych identyfikacja jest trudna do
przeprowadzenia a nawet niemozliwa. Zatem, aby sformutowac¢ i w konsekwencji rozwigzac
model matematyczny reaktora do przebiegu procesu HPD ze statym ztozem immobilizowane;j
TUCat dokonatem zatozen upraszczajgcych i jednocze$nie zapewniajgcych ogélny charakter
uzyskanych prawidtowosci. S3 one nastepujgce: (1) czastki biokatalizatora sg sferyczne
i jednolicie upakowane wewnatrz reaktora; (2) objetosc¢ i gestos¢ przeptywajacego roztworu
jest niezmienna podczas przeptywu; (3) proces jest kontrolowany oporami dyfuzyjnymi; (4)
efektywny wspotczynnik dyfuzji jest staly i nie zalezy od stezenia substratu; (5) temperatury
strumienia zasilajgcego i peletki biokatalizatora sg state; (6) gradienty stezenia i temperatury
w kierunku promieniowym przeptywajgcego roztworu HP sg nieznaczace i mogg zostac
pominiete.

W oparciu o przyjete zatozenia, wartoSci parametréw kinetycznych oraz opracowany model
zewnetrznego transportu masy przeprowadzilem analize modelowg ciggtego procesu HPD
przebiegajacego w obecno$ci immobilizowanej TUCat [H8, H24, H25]. Do tego celu
wykorzystatem solver pdepe stuzacy do rozwigzywania poczatkowo-brzegowych zagadnien
opisanych uktadem réwnan rdézniczkowych czastkowych w Srodowisku MATLAB
i wykorzystujacy numeryczng metode elementéw skonczonych. Celem podjetych prac byto
przeprowadzenie symulacji oraz analiza wynikow uzyskanych dla bioreaktora ze stalym
zlozem immobilizowanej TUCat pracujacego w réoznych warunkach operacyjnych, by
efektywnie usuwa¢ pozostalosci nadtlenku wodoru ze S$ciekow przemystowych.
Rozwazytem przy tym wplyw EDR i IDR jak réwniez ich zloZonego efektu wyrazonego
globalnym wspodtczynnikiem efektywnos$ci. Nalezy zaznaczyé, ze dobdér warunkow
operacyjnych zapewniajacych maksymalng produktywno$¢ bioreaktora nie jest zadaniem
fatwym i czesto wymaga zapewnienia kompromisu pomiedzy sprzecznymi wskaZnikami.
Praktycznie, takie warunki operacyjne mozna osiggna¢ w dwojaki sposob, mianowicie sterujac
natezeniem przeptywu strumienia zasilajagcego i/lub temperatura roztworu nadtlenku wodoru

przeplywajacego przez reaktor. Jednak, najprostszym sposobem realizacji takich warunkow
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operacyjnych jest dobér temperatury strumienia zasilajacego, ktéry przy statym jego natezeniu
przeptywu zapewni maksymalng produktywno$¢ bioreaktora. W zwigzku z tym pokazatem, ze
dla analizowanych wartosci parametréw Kinetycznych i transportu masy istnieje temperatura
strumienia zasilajgcego (ang. optimal feed temperature, OFT) maksymalizujaca przecietny
stopien przemiany HP na wylocie z reaktora i jest ona $ciS$le powigzana z natezeniem
przeptywu a tym samym wspotczynnikiem efektywnosci biokatalizatora [H8, H25]. Oznacza
to, ze OFT moze wystepowal jedynie dla okre$lonego (przynajmniej jednego) natezenia
strumienia zasilajgcego Q* a tym samym okreslonej warto$ci wspotczynnika efektywnos$ci 77z
Dla natezen strumienia zasilajgcego wiekszych od Q° (Q > Q®) przecietny stopien przemiany
HP maleje ze wzrostem temperatury zasilania i wtedy OFT odpowiada dolnej temperaturze

dopuszczalnej. W przeciwnym przypadku, dla natezen strumienia zasilajagcego mniejszych
anizeli Q° (Q <Q°®), przecietny stopien przemiany HP wzrasta ze wzrostem temperatury

zasilania i wowczas OFT jest rowna goérnej temperaturze dopuszczalnej. Zatem, istnieje taka
temperatura strumienia zasilajacego (OFT), dla ktdrej przecietny stopien przemiany HP
na wylocie z reaktora jest maksymalny lub najwyzszy. Wartos$¢ tej temperatury jest tym
wyzZsza im bardziej znaczace sg opory dyfuzyjne. Procedure optymalizacyjng przeprowadzi-
tem stosujac Optimisation Toolbox Srodowiska MATLAB z uwzglednieniem dolnego i gérnego
ograniczenia temperaturowego gwarantujgcych optymalng aktywnos$¢ TUCat i ustalonych
podczas analizy procesu okresowego.

Dodatkowa analiza poSwiecona przewidywaniu rozktadéw zmiennych stanu pokazata, ze
rozktad aktywnosci immobilizowanej TUCat jest odbiciem zmian stezenia HP z najwyzszym
jego stopniem przemiany uzyskiwanym podczas kontaktu roztworu ze Swiezym biokataliza-
torem [H24]. W konsekwencji, aktywnos$¢ TUCat gwattownie spada, przy czym im wyzsze
natezenie przeptywu, tym szybciej zachodzi dezaktywacja biokatalizatora. [ odwrotnie, im
nizsza aktywno$¢ TUCat, tym mniej nadtlenku wodoru ulega rozktadowi. Stad, najnizsza
aktywnos¢ osiaga biokatalizator na wlocie do reaktora, przy czym im krétszy ,wiek
biokatalizatora” oraz im nizsze stezenie strumienia zasilajacego, tym wyzszy przecietny
stopien przemiany na wylocie z reaktora jest osiggany. Dodatkowo, im nizsze natezenie
przeptywu strumienia zasilajacego, tym wyzsze przecietne wartoSci stopnia konwersji sg
uzyskiwane. Ta ostatnia prawidtowos$¢ uzasadnia, ze w procesie HPD przebiegajacego
w obecnosci dezaktywujacej sie TUCat, strategia operacyjna powinna by¢ realizowana

przez stopniowe obniZanie w czasie natezenia przeplywu strumienia zasilajacego.
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Bowiem, im wolniej przeptywa strumien nadtlenku wodoru, tym bardziej znaczace EDR
i w efekcie wolniejsza dezaktywacja TUCat sg spodziewane. W konsekwencji wyzsze przecietne
wartosci stopnia przemiany na wylocie z reaktora oraz aktywno$ci TUCat w ztozu mogg by¢
osiggane. Obrazuja to rozktady stezenia HP i aktywno$ci TUCat przedstawione na Rys. I1.1-11.2
zawartych w dalszej czesci. Ze wzgledu na ich przejrzystos¢ na wykresach nie przedstawiono
wynikéw pierwszego kroku obliczeniowego. Wykresy te nie zostaty zamieszczone w pracy
omawiajgcej dobér optymalnej temperatury zasilania [H8].

PrawidtowoS$ci uzyskane podczas analizy reaktora o modelu dyspersyjnym i zobrazowane na
Rys. II.1-11.2 przenosza sie na proces przebiegajacy w reaktorze z idealnym przeptywem
ttokowym [H24, H25], przy czym zar6wno stopien konwersji HP i w konsekwencji aktywnos¢
TUCat sa o okoto 5% wyzsze anizeli przewidywane w reaktorze o modelu dyspersyjnym.
Uwzglednienie w modelu matematycznym bilansu cieplnego pozwolito stwierdzi¢, ze ciepto
reakcji wydzielajace sie podczas przebiegu procesu HPD prowadzonego przy niskich
stezeniach HP wywotuje malo znaczacy wzrost temperatury, co sprawia, Ze warunki
temperaturowe panujace w bioreaktorze mozna uzna¢ za izotermiczne. Stwierdzenie to
sformutowatem w oparciu o wyniki symulacji przeprowadzonej dla procesu adiabatycznego
[H8]. Jednak dotyczy ono rowniez, jak pokazata doktadniejsza analiza, procesu z zewnetrzng
wymiang ciepta, ktéry stanowi przypadek zazwyczaj spotykany. Woéwczas warunki
temperaturowe panujgce w reaktorze ustala sie poprzez odpowiedni dobor temperatury i/lub
natezenia przeptywu czynnika energetycznego przeptywajacego przez ptaszcz grzejny.
Pokazatem rowniez, ze rozktad temperatury w strumieniu przeptywajacym przez ztoze jest
niezalezny od ciepta reakcji. Zatem prognozy teoretyczne (Rys. I1.3) przeprowadzone dla
procesu HPD zzewnetrzng wymiang ciepta pozwolg przewidzie¢ rozktad temperatury, gdy
proces przebiega przy wyzszych stezeniach HP, ktére moga powodowa¢ wzrost temperatury
od kilku do nawet kilkunastu stopni w por6wnaniu z temperaturg roztworu zasilajgcego.
Ogélnie, ze wzrostem stezenia HP szybszej dezaktywacji ulega enzym. W efekcie, najbardziej
znaczacy wzrost temperatury spodziewany jest w poczatkowej czesci reaktora, przy czym im
wyzsze stezenie HP w strumieniu zasilajacym tym gwattowniej wzrasta temperatura a jej
maksimum wystepuje blizej wlotu do reaktora. Dodatkowo, spadek nateZenia strumienia

zasilajagcego sprawia, Ze maksimum jest bardziej wyrazne.
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Rys. II.1. Przyktadowe rozktady stezenia HP Ca(z,7) (O) i aktywnoSci enzymu

Ce(z,7) () jako funkcje bezwymiarowej dtugosci reaktora (z) i wieku

biokatalizatora (7) w procesie HPD kontrolowanym przez zlozony wptyw

tezenia przeptywu 25x10-8 m3-s-1 oraz
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Rys. I1.2. Przyktadowe rozktady stezenia HP Ca(z,7) (O) i aktywnoSci enzymu
Ce(z,7) (1) jako funkcje bezwymiarowej dtugos$ci reaktora (z) i wieku
biokatalizatora (7) w procesie HPD kontrolowanym przez ztozony wptyw
EDR i IDR dla objetosciowego natezenia przeptywu 8,33x10-8 m3-s'1 oraz
stezen strumienia zasilajgcego réwnych: A) 1x10-3 kmol-m3, B) 1x10-2
kmol-m-3.
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Rys. I1.3. Przykladowy rozklad temperatury $(z,7) jako funkcja bezwymiarowej
dtugosci reaktora (z) i wieku biokatalizatora (7) w procesie HPD
kontrolowanym przez ztozony wptyw EDR i IDR dla stezenia strumienia
zasilajgcego 1x10-2 kmol-m=3 oraz objetoSciowych natezen przeptywu
réwnych: A) 25x10-8 m3-s-1, B) 8,33x10-8 m3-s-1.
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Opisane zmiany temperatury ujawniajg sie, gdy temperatura czynnika energetycznego jest
réwna temperaturze zasilania i sg zgodne z ogélnymi prawidlowoS$ciami, jakie zauwaza sie
podczas procesu biotransformacji z dezaktywacjg biokatalizatora, w szczegdlnosci
z dezaktywacja réwnoleglta. Warto zaznaczy¢, ze temperatura roztworu HP przeptywajacego
przez reaktor moze male¢ (wzrasta¢) wzdtuz dtugosci reaktora, gdy temperatura strumienia
zasilajgcego reaktor jest wyzsza (nizsza lub proces jest adiabatyczny) anizeli temperatura

czynnika energetycznego zasilajgcego ptaszcz grzejny.

I1.4.4. Podsumowanie i wnioski

Trudnos$ci wystepujace podczas projektowania reaktoréw biochemicznych wskazujg na
wyrazng potrzebe zastosowania narzedzi numerycznych do wizualizacji, a w konsekwencji
przewidywania warunkéw panujacych w bioreaktorach i zapewniajacych pozadany przebieg
procesow biotransformacji. Trudnosci te powodowane sg zazwyczaj postepujaca dezaktywacja
biokatalizatora a czynniki wpltywajace na jej szybko$¢ s3 jednoczes$nie decydujacymi dla
wyboru typu oraz trybu pracy bioreaktora. Istotne przy tym jest, aby w analizach
prognostycznych i optymalizacyjnych postugiwal sie parametrami kinetycznymi oraz
transportu masy pochodzgcymi z badan nad procesem poddanym rozwazaniom. Zatem
badania modelowe przeprowadzone i opisane przeze mnie w jednotematycznym cyklu
publikacji stanowia doskonatg baze niezbedng dla poprawnego doboru warunkéw proceso-
wych w okresowym i/lub cigglym procesie rozktadu pozostatosci nadtlenku wodoru przez
katalaze, co pozwala unikng¢ nierzadko skomplikowanych testow eksperymentalnych

poprzedzajacych przebieg procesu w warunkach industrialnych.
Najwazniejsze osiaggniecia:

(1) Zastosowanie klasycznej metody rachunku waria-
cyjnego y/ analitycznym rozwiagzaniem réwnania
Eulera-Lagrange’a w problemie optymalizacji okreso-
wego procesu rozktadu nadtlenku wodoru. Zastosowatem
wariacyjne zagadnienie Lagrange’a w rozwigzaniu problemu optymalizacji dla okreso-
wego procesu biotransformacji o dowolnej postaci rownan opisujacych szybko$¢ reakcji
i dezaktywacji enzymu. W przypadku, gdy model matematyczny stanowi uktad réwnan o
strukturze roztacznej wzgledem zmiennej sterujacej (decyzyjnej) zaproponowatem

procedure obliczeniowa z analitycznym rozwigzaniem réwnania Eulera-Lagrange’a,
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(2)

(3)

(4)

stanowigcym warunek konieczny istnienia minimum (maksimum) funkcjonatu wzdtuz
trajektorii czaso-optymalnej. Umozliwito to wyznaczenie czaso-optymalnego sterowania
temperaturg w oKkresowym procesie rozktadu pozostatosci nadtlenku wodoru

przebiegajacego w obecnosci katalazy natywne;j.

Okreslenie struktury optymalnego profilu tempera-
tury.Abyprowadzi¢ okresowy proces rozktadu nadtlenku wodoru efektywnie, okresli-
tem strukture czaso-optymalnego profilu temperatury, ktéry poczatkowo powinien
przebiegac izotermicznie wzdtuz dolnej temperatury dopuszczalnej, po czym nastepuje
profil stacjonarny monotonicznie rosngcy i dalej odcinek izotermiczny przebiegajacy
wzdtuz gérnego ograniczenia temperaturowego. Im nizsza aktywno$¢ katalazy i wyzszy
stopien przemiany, tym dtuzszy jest czas przebiegu procesu. Wydtuza sie przy tym etap
prowadzony wzdtuz gérnego ograniczenia temperaturowego zjednoczesna redukcja
czasu przebiegu procesu wzdtuz pozostatych odcinkéw optymalnego profilu

temperatury.

Analiza modelowa rozkltadu HP w obecnosci komodrek
drobnoustrojéow z analitycznym rozwigzaniem czaso-
optymalnego zagadnienia Lagrange’a. Zastosowanie w okreso-
wym procesie rozktadu nadtlenku wodoru komérek drozdzy Saccharomyces cerevisiae
wykazujgcych aktywno$¢ katalazy skutkuje spowolnieniem ogoélnej szybkosci procesu
wywolanym transportem nadtlenku wodoru przez btone komoérkowa. Zauwaza sie
woOwczas przesuniecie temperatury profilu optymalnego ku jej wyzszym warto$ciom,
w efekcie czego dolne ograniczenie temperaturowe staje sie nieaktywne a poczatkowa
temperatura stacjonarnie optymalnego profilu temperatury wzrasta. Sg one tym bardziej
znaczace im nizsza jest przenikalno$¢ btony komorkowej (im nizszy wspdéiczynnik
efektywnosci). W efekcie obserwuje sie wydtuzenie czasu przebiegu procesu, natomiast

optymalna polityka temperaturowa dazy do warunkow $cisle izotermicznych.

Matematyczna ocena korzysci wynikajacych
Z zastosowania optymalnego sterowania temperaturg.
Zaproponowatem i przeprowadzitem prostg analize, by oceni¢ czy zastosowanie czaso-
optymalnego sterowania temperaturg jest uzasadnione z ekonomicznego punktu
widzenia. W tym celu uzyskatem wyrazenie matematyczne opisujace iloraz czaséw

przebiegu procesu prowadzonego w warunkach izotermicznych (IC) oraz przy
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optymalnym profilu temperatury (OTC). Im niZsza jest koncowa aktywnos$¢ CAT oraz im
wyzZszy jest stopien przemiany HP, tym wieksze korzysci uzyskuje sie, gdy zamiast
warunkow izotermicznych zastosuje sie optymalne sterowanie temperaturg. Dodatkowo,
przebieg HPD w obecnosci CAT o wyzszej warto$ci ilorazu energii aktywacji dezaktywacji
i reakcji sprawia, ze zastosowanie OTC bedzie bardziej korzystne.

Konieczno$¢ zastosowania ograniczen temperaturowych sprawia, Ze zmniejszajg sie
korzysci wynikajace z zastosowania OTC. S3 one tym niZsze im mniejsza jest réznica
pomiedzy goérng i dolng temperaturg dopuszczalng. Wykazatem przy tym, Ze zawsze
mozna wskaza¢ pewng warto$¢ géornego ograniczenia temperaturowego, ze dla wartosci
ograniczen wyzszych anizeli wskazana ze spadkiem aktywno$ci katalazy zastosowanie
OTC jest bardziej korzystne, podczas gdy dla goérnych temperatur dopuszczalnych
nizszych od wskazanej prowadzenie procesu jest ekonomicznie nieuzasadnione i/lub

proces przebiega w warunkach izotermicznych.

Opracowanie modelu matematycznego zewnetrznego
transportu masy. Wykazatem, ze w procesie rozktadu nadtlenku wodoru
przebiegajagcym w reaktorze rurowym ze statym ztozem immobilizowanej TUCat ogdlna
szybko$¢ procesu - a tym samym uzyskiwany stopien przemiany - uzaleznione s3 nie
tylko od temperatury, lecz rowniez od predkos$ci przeptywu roztworu nadtlenku wodoru
przez reaktor. Fakt ten ujawnity warto$ci statej pozornej szybkosci reakcji, ktérej wartos¢
ros$nie wraz ze wzrostem obu zmiennych operacyjnych (natezenia przeptywu
i temperatury). Oznacza to, Ze ogélna szybko$¢ procesu determinowana jest zaré6wno
szybko$cia dyfuzji nadtlenku wodoru przez warstwe cieczy otaczajaca peletke
biokatalizatora jak rowniez szybkos$cia rozktadu HP przez CAT. W efekcie wyznaczytem
model zewnetrznego transportu masy i udowodnitem, ze w poddanym analizie procesie
zewnetrzne opory dyfuzyjne nie powinny by¢ pomijane przy przewidywaniu rzeczy-
wistych warunkéw przebiegu procesu HPD w obecnosci immobilizowanej TUCat.
W konsekwencji, by wyrazi¢ ztozony wptyw oporéw dyfuzyjnych EDR i IDR nalezy

wprowadzi¢ globalny wspotczynnik efektywnoSci.

OkresSlenie optymalnej temperatury roztworu zasilaja-
ce g o. Pokazatem, ze w bioreaktorze ze stalym ztozem TUCat, w ktérym przebiega

proces rozktadu nadtlenku wodoru mozna wskaza¢ takie natezenie strumienia

zasilajgcego Q° (odpowiadajgce wspoétczynnikowi efektywnosci 755 ), Ze dla natezen
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przeptywu wiekszych od wskazanego (Q >Q®) przecietny stopien przemiany HP na

wylocie z reaktora wzrasta ze wzrostem temperatury strumienia zasilajgcego, podczas

gdy dla natezen przeptywu strumienia zasilajagcego mniejszych anizeli wskazane
(Q<Q®) ze wrzrostem temperatury strumienia zasilajgcego przecietny stopien

przemiany na wylocie z reaktora maleje. Zatem istnieje temperatura strumienia
zasilajgcego — opty-malna temperatura zasilania — dla ktorej przecietny stopien
przemiany HP na wylocie z reaktora osigga warto$¢ maksymalng (dla Q =Q®) lub jest
najwyzszy (dla Q = Q®). Wartos$¢ tej temperatury jest tym wyzsza, im bardziej znaczace
sg opory dyfuzyjne (im niZsza jest warto$¢ wspdétczynnika efektywnosci), im nizsze jest

stezenie HP w strumieniu zasilajagcym oraz im wyzsza jest aktywnos$¢ CAT.

Przewidywanie rozktadoéow stezenia HP i aktywnosSci
T U Cat. Najszybszy rozkiad nadtlenku wodoru zauwaza sie podczas jego kontaktu ze
Swiezym biokatalizatorem, przy czym szybko$¢ rozktadu maleje w miare starzenia sie
biokatalizatora w reaktorze oraz wzrostem odlegtosci od wlotu do reaktora. Znajduje to
odbicie w rozktadzie aktywnosci biokatalizatora w ztozu, ktdra jest najnizsza podczas
przeptywu roztworu nadtlenku wodoru o najwyzszym stezeniu. Ponadto, im nizsze jest
natezenie przepltywu strumienia zasilajagcego tym wieksze opory dyfuzyjne sa
generowane. W rezultacie, wolniej dezaktywuje sie enzym (wyzsza stabilno$¢
operacyjna) dajac jednocze$nie wyzsze wartoSci przecietnego stopnia przemiany na
wylocie z bioreaktora, z najwyzszymi jego wartoSciami w poczatkowej jego czesSci. Zatem,
przy niskich natezeniach przeptywu strumienia zasilajacego, po osiggnieciu zatozonego
»,wieku biokatalizatora” rekomenduje sie wymiane biokatalizatora jedynie w poczatkowej
czesci bioreaktora, podczas gdy przy szybszych przeptywach roztworu nadtlenku wodoru

przez reaktor zaleca sie wymiane ztoza biokatalizatora wzdtuz catej jego dtugosci.

Przewidywanie rozkltadu temperatury.Pokazatem,Ze temperatura
roztworu nadtlenku wodoru przeptywajacego przez ztoze biokatalizatora moze by¢
malejaca funkcjg wysokosci ztoza (gdy temperatura czynnika energetycznego jest nizsza
od temperatury strumienia zasilajagcego reaktor), rosngca funkcjg (gdy temperatura
czynnika energetycznego jest wyzsza od temperatury strumienia zasilajgcego reaktor lub
gdy proces jest adiabatyczny) lub moze osiggna¢ wartos¢ maksymalna (gdy temperatura

czynnika energetycznego jest r6wna temperaturze strumienia zasilajgcego reaktor). Tej
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maksymalnej wartoS$ci temperatury nalezy spodziewac sie przy okreslonej wysokoSci
ztoza w ciggu catego czasu wykorzystania biokatalizatora, przy czym jej wartos$¢ jest tym
wyzsza im nizsze jest natezenie przeplywu strumienia zasilajgcego oraz im wyzsze jest
jego stezenie. Dodatkowo, ze wzrostem tego ostatniego maksimum temperatury ujawnia
sie blizej wlotu do reaktora i przesuwa sie w kierunku kroétszych czaséw wykorzystania
biokatalizatora, w ciggu ktorych spadek aktywnoSci biokatalizatora zachodzi najszybciej
i rekompensowany jest nagtym wzrostem temperatury. Teoretyczne prognozy rozkiadu
temperatury w roztworze HP przeptywajacym przez reaktor wykazaly, ze efekt cieplny
wystepujacy w procesie rozktadu nadtlenku wodoru przebiegajacym w zakresie niskich
stezen wywotuje znikomo maty wzrost temperatury wzdtuz dtugosci reaktora, co

pozwala uzna¢ warunki temperaturowe panujace w reaktorze jako izotermiczne.

Konkludujac, przeprowadzona analiza modelowa nie tylko dostarcza rozwigzan
analitycznych i numerycznych, lecz rowniez pozwala dokladnie zrozumiec¢ inzynierski
aspekt przebiegu procesu biotransformacji z rownolegla dezaktywacja biokatalizatora.
Ponadto, otrzymane wyniki moga okaza¢ sie niezbedne przy powiekszaniu skali
bioreaktora do rozktadu nadtlenku wodoru w obecnosci katalazy bez uprzedniej oceny
parametrow Kinetycznych i procesowych wymaganych przy doborze warunkow
operacyjnych zapewniajacych maksymalng lub najwieksza produktywnos¢ bioreaktora

poddanego analizie.

IIl. POZOSTALA DZIALALNOSC NAUKOWO-BADAWCZA

I11.1. Efekty pozostatej dziatalnosci naukowej

Publikacje, inne doniesienia mnaukowe i patenty
niewchodzace w sktad osiggniecia naukowego. Ponizej zamiesz-
czam wykaz prac opublikowanych przed i po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, ktore nie
sg czeScig dorobku stanowigcego osiggniecie naukowe i wymienionego w punkcie IL.2.
Zamieszczam roéwniez szczegbétowy spis prac, ktore ukazaty sie w materiatach pokonferen-

cyjnych, a takze przyznany patent.
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I . Punktacja
Ozn. Dane bibliometryczne wraz z udzialem wiasnym IF MNiSW

Publikacje naukowe z Cze$ci A wykazu czasopism naukowych
posiadajacych wspotczynnik wptywu Impact Factor (IF) znajdujace
sie w bazie JournalCitation Reports (JCR) 1

P1 I Grubecki (<), M. Wéjcik 1,053 9

Comparison between isothermal and optimal temperature policy for batch
reactor

Chemical Engineering Science, 55 (2000) 5161-5163
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(00)00134-2

MdJj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego i jego analitycznym rozwiqzaniu, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu
manuskryptu, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw
wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P2 S.Kwiatkowska (34), M. Wojcik, I. Grubecki 0,473 7

Wyznaczanie réwnowag sorpcyjnych dla sorpcji jonéw Cu(II) przez granulki
alginianowe

Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 22, 3C (2001) 849-853

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, napisaniu kodu w Srodowisku
TURBO PASCAL, przeprowadzeniu obliczeri numerycznych, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw.

Mo6j udzial procentowy szacuje na 40%

P3 I Grubecki (:), M. Wéjcik 0,051 7

Comparative analysis of the temperature policy for the batch process
with deactivating enzyme

Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 23 (2002) 447-459
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego i jego analitycznym rozwiqzaniu, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem
kodu w srodowisku TURBO PASCAL, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze

cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag
recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P4 I Grubecki (), M. Wéjcik 0,337 7

Optymalna i suboptymalna polityka temperaturowa dla reakcji prowadzonej
w obecnosci komoérek drobnoustrojow

Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 25 (2004) 895-900
Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu

matematycznego, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku TURBO PASCAL,
przeprowadzeniu obliczert numerycznych, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu,

1 Wszystkie publikacje z Czesci A Wykazu Czasopism Naukowych MNiSW zawarte w bazie JCR zostaty
opublikowane po uzyskaniu stopnia naukowego doktora.
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doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do
uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P5 I Grubecki (), M. Woéjcik 0,594 15

Analysis of Temperature Policies for Batch Reactors with Concentration
Independent Catalyst Deactivation

Journal of Chemical Engineering of Japan, 39, 10 (2006) 1065-1068
https://doi.org/10.1252/jcej.39.1065

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego i jego rozwiqzaniu w oparciu o klasycznqg metode rachunku wariacyjnego, opracowaniu
procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, wizualizacji i analizie uzyskanych
wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak
réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P6 I Grubecki (:9), M. Wojcik 1,889 24

Analytical determination of the optimal temperature profiles for the reaction
occurring in the presence of microorganisms cells

Biochemical Engineering Journal, 39 (2008) 362-368
http://dx.doi.org/10.1016/j.bej.2007.10.012

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu obliczer
analitycznych, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB,
wizualizacji uzyskanych wynikéw oraz ich analizy, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji
z edytorem jak rowniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji
manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P7 I Grubecki (), M. Woéjcik 2,576 40

How much of enzyme can be saved in the process with the optimal temperature
control?

Journal of Food Engineering, 116 (2013) 255-259.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2012.12.019

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego oraz jego rozwiqzaniu w oparciu o klasyczng metode rachunku wariacyjnego, opracowaniu
procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, wizualizacji uzyskanych wynikéw oraz
ich analizie, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak
réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentow wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P8 I Grubecki (7<), D. Politowska 0,644 15

Mathematical analysis of enzyme savings in the process operated in a batch
bioreactor with the optimal temperature control under temperature constraints

Journal of Chemical Engineering of Japan, 47, 3 (2014) 278-286.
http://dx.doi.org/10.1252 /jcej.13wel61

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu obliczen
analitycznych, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w sSrodowisku MATLAB,
wizualizacji uzyskanych wynikéw oraz ich analizie, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury,
wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz
z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 95%
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P9 I Grubecki () 1,997 35

Airflow versus pressure drop for a mixture of bulk wood chips and bark
at different moisture contents

Biosystems Engineering, 139 (2015) 100-110
http://dx.doi.org/10.1016/j.biosystemseng.2015.08.008

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy, opis
metodyki badan eksperymentalnych, wyniki przeprowadzonych obliczen analitycznych, opracowanie procedury
obliczeniowej, napisaniu kodu w Srodowisku MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych wynikéw oraz
wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

P10 K Mroczynska, M. Kaczorowska, E. Kolehmainen, I. Grubecki, M. Pietrzak,

B. O$miatowski (<) 2,697 30
Conformational equilibrium in supramolecular chemistry: Dibutyltriuret case

Beilstein Journal Organic Chemistry, 11 (2015) 2105-2116
http://dx.doi.org/10.3762 /bjoc.11.227

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na dopasowaniu krzywej dose-response do danych eksperymentalnych
wraz z opracowaniem kodu w srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu oceny statystycznej, ustosunkowaniu sie do
uwag recenzentéw w odniesieniu do przeprowadzonych obliczen.

M6j udziat procentowy szacuje na 20%

Publikacje naukowe z Cze$Sci B wykazu czasopism naukowych
MNiSW nieposiadajgcych wspétczynnika wpltywu Impact Factor

(IF)

Przed uzyskaniem stopnia naukowego

P11 I Grubecki (:), M. Wéjcik - 4

Modelowanie bioreaktora do enzymatycznej hydrolizy stezonych roztworéw
sacharozy

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 32, 3 (1993) 20-22

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku TURBO PASCAL,
wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu
pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem
finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P12 I Grubecki (<), M. Wéjcik - 4
Kinetyka enzymatycznej hydrolizy sacharozy
Przemyst Fermentacyjny i Owocowo-Warzywny, 37,12 (1993) 16-18

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu
i przeprowadzeniu wszystkich pomiaréw eksperymentalnych, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw,
napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez
ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%
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P13 I Grubecki (7<), M. Wéjcik - 4
Modelowanie adiabatycznego bioreaktora ze ztozem statym

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 34, 3 (1995) 19-23

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku TURBO PASCAL,
przeprowadzenie obliczen, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze
cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag
recenzentdw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

Po uzyskaniu stopnia naukowego

P14 S. Andrzejak, M. Wéjcik, I. Grubecki (<) - 0,5
Badanie wptywu temperatury na stabilnos¢ lipazy

Zeszyty Naukowe Politechniki Lddzkiej, z. 26, No. 822 (1999) 185-190
Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu
obliczen analitycznych, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku TURBO
PASCAL, przeprowadzeniu obliczen numerycznych, wizualizacji i analizie wynikéw pomiaréw, napisaniu

manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez
ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 70%

P15 I Grubecki (<), M. Wojcik - 0,5

Polityka temperaturowa proceséw biotransformacji zachodzacych w obecnosci
komorek drobnoustrojow

Zeszyty Naukowe Politechniki Lodzkiej, z. 26, No. 822 (1999) 201-205.
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu obliczen
analitycznych, opracowaniu procedury obliczeniowej oraz napisaniu kodu w Srodowisku TURBO PASCAL,
przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze

cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag
recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P16 I Grubecki (i), M. Wéjcik - 4

Ocena mozliwosci realizacji optymalnej polityki temperaturowej w praktyce
przemystowej dla prostej reakcji enzymatycznej — rozwigzanie suboptymalne

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 41, 33 (2002) 14-18

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu procedury obliczeniowej
wraz z napisaniem kodu w srodowisku TURBO PASCAL, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji i analizie
uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji
z edytorem jak réwniez ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji
manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 90%

P17 I Grubecki, S. Kwiatkowska-Marks (<), M. Wéjcik - 4
Badanie wtasciwosci dyfuzyjnych skoncentrowanych zeli alginianowych

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 44, 4s (2005) 25-26
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Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu procedury
obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku TURBO PASCAL, przeprowadzeniu obliczeri numerycznych,
wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw.

M6j udziat procentowy szacuje na 40%

P18 I Grubecki, M. Wéjcik (34) - 4

Efektywnos¢ putapkowania substancji wielkoczasteczkowych w zelu alginianu
wapnia

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 44, 4s (2005) 27-28

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu
i przeprowadzeniu pomiaréw eksperymentalnych, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, przygotowaniu
finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 60%

P19 I Grubecki (>0), M. Wéjcik - 6

Analiza wptywu optymalnego sterowania temperaturg w reaktorze okresowym
na stopien przemiany

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 49, 6 (2010) 5-7
MdJj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, sformutowaniu modelu
matematycznego i jego analitycznym rozwiqzaniu, opracowaniu procedury obliczeniowej oraz napisaniu kodu
w srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu

manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez
ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 80%

P20 I Grubecki (), . Trawczynska — 5

Wplyw zawarto$ci wilgoci na powierzchnie wlasciwa ztoza biofiltracyjnego
ztozonego z nieregularnych czastek drewna

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 53, 4 (2014) 243-244

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i wykonaniu wszystkich
pomiaréw, przeprowadzeniu analitycznych obliczen matematycznych, opracowaniu procedury obliczeniowej
wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, wizualizacji i analizie uzyskanych wynikéw, napisaniu
manuskryptu, doborze cytowanej literatury, wystaniu pracy, korespondencji z edytorem jak réwniez
ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 95%

P21 . Grubecki (<) - 7
Badania eksperymentalne spadku ci$nienia w ztozu biofiltracyjnym
Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 54, 5 (2015) 241-242

Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy, opis
metodyki pomiaréw eksperymentalnych, wyniki przeprowadzonych obliczei matematycznych, opracowanie
procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych
wynikow oraz wyciggniete wnioski.

M6j udziat procentowy szacuje na 100%

P22 1. Grubecki (<) - 7
Agregacja czastek drewna w procesie biofiltracji pod wptywem wilgoci

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 55, 3 (2016) 93-94
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Praca zawiera wprowadzenie teoretyczne do podjetego zagadnienia wraz z okreslonym celem pracy, opis
metodyki pomiaréw eksperymentalnych, wyniki przeprowadzonych obliczeri analitycznych, opracowanie
procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w srodowisku MATLAB, wizualizacje i analize uzyskanych
wynikéw oraz wyciggniete wnioski.

Méj udziatlt procentowy szacuje na 100%

P23 A.Zalewska (<), I. Grubecki - 7

Powtoki lakierowe z farb wodorozcienczalnych — Alternatywa na zmniejszenie
emisji lotnych zwigzkéw organicznych

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 56,4 (2017) 152-153
Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu procedury
obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji i analizie

wynikéw pomiaréw, napisaniu manuskryptu, ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem
finalnej wersji manuskryptu.

Méj udziat procentowy szacuje na 50%

P24 A Zalewska (<), I. GrubeckKi, ]. Michatko - 7

Rozktad wymiaréw czgstek wybranych emulsji w zaleznos$ci od zawartosci
emulgatora

Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 56, 5 (2017) 184-185
Modj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu procedury
obliczeniowej wraz z napisaniem kodu w Srodowisku MATLAB, przeprowadzeniu obliczen, wizualizacji i analizie

wynikéw pomiaréw, napisaniu manuskryptu, ustosunkowaniu sie do uwag recenzentéw wraz z przygotowaniem
finalnej wersji manuskryptu.

M6j udziat procentowy szacuje na 40%

() — autor korespondencyjny

Inne doniesienia naukowe

[K1] L Grubecki, M. Woéjcik, Modelowanie bioreaktora do enzymatycznej hydrolizy steZonych roztworéw
sacharozy. XIV Ogélnopolska Konferencja Naukowa Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Krakow, Wrzesien 1992 —
poster

[K2] I. Grubecki, M. Wéjcik, Modelowanie bioreaktora do enzymatycznej hydrolizy stezonych roztworéw
sacharozy. V Ogélnokrajowa Konferencja Naukowa ,Postepy Inzynierii Bioreaktorowej”, L.odZ-Pleszewo, Wrzesien,
1993 -poster

[K3] I. Grubecki, M. Wojcik, Modelowanie adiabatycznego bioreaktora ze ztozem statym. XV Ogo6lnopol-
ska Konferencja Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Gdanisk-Sobieszewo, Wrze$nia 1995 -poster

[K4] 1. Grubecki, M. Wojcik, Analiza polityki temperaturowej dla reakcji enzymatycznej przebiegajgcej
w bioreaktorze okresowym, XVI Ogélnopolska Konferencja Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Krakéw-Muszyna,
Wrzesien (1998)—referat

[K5] VII Ogoélnokrajowa Konferencja Naukowa ,Postepy Inzynierii Bioreaktorowej” wraz z Kongresem
Biotechnologii, Wroctaw, Wrzesient 1999

1) I. Grubecki, M. Wéjcik, Polityka temperaturowa proceséw biotransformacji zachodzqcych
w obecnosci komdrek drobnoustrojow —poster

2) S. Andrzejak, M. Wojcik, 1. Grubecki, Badanie wplywu temperatury na stabilnosé¢ lipazy —
poster
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[K6] I. Grubecki, M. Wojcik, Optimal temperature policy for a deactivating encapsulated enzyme in
a batch reactor, IX th International BRG Workshop on Bioencapsulation, Warsaw, May 2001 —poster

[K7] XVII Ogoélnopolska Konferencja Naukowa Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Wroctaw-Polanica
Zdréj, Wrzesieni 2001
1) S. Kwiatkowska, M. Wojcik, 1. Grubecki, Wyznaczanie réwnowag sorpcyjnych dla sorpcji jonéw
Cu(ll) przez granulki alginianowe —poster

2) I. Grubecki, M. Wdjcik, Analityczne rozwiqgzanie réwnania Eulera-Lagrange’a w zadaniu
optymalizacji dla bioreaktora okresowego z dezaktywacjq niezaleznq od stezenia substratu —poster

[K8] I. Grubecki, M. Wojcik, Optimal temperature policy for batch reactor in the presence of catalyst
deactivation, 15 International Congress of Chemical and Process Engineering CHISA, Praha, August 2002 —
poster

[K9] S.Bartos, I. Grubecki, L. Kopinski, M. Wéjcik.: Influence of rotation on extrusion of alginate solution
through a nozzle, Proceedings of XI th International Workshop on Bioencapsulation, Strasbourg (France), May
(2003)-poster

[K10] 1. Grubecki, M. Wdjcik, Entrapment efficiency of macromolecules in alginate gel, Proceedings of
COST 840 Workshop - Functional Microparticles for Neutracenticals, Biotechnology and Agrochemical
Applications, Thessaloniki (Greece) (2003) —poster

[K11] I Grubecki, M. Wojcik, Dyfuzja poliwinylopirolidonu w zelu alginianu wapnia, XII International
Workshop on Bioencapsulation, Vitoria (Spain), September 2004 —poster

[K12] L. Grubecki, M. Wéjcik, Optymalna i suboptymalna polityka temperaturowa dla reakcji prowadzonej
w obecnosci komdrek drobnoustrojéw, XVIII Ogodlnopolska Konferencja Naukowa Inzynierii Chemicznej
i Procesowej, Gliwice-Szczyrk, Czerwiec 2004 —poster

[K13] IX Ogoélnokrajowa Konferencja Naukowa ,Postepy Inzynierii Bioreaktorowej”, L6dz-Rzgéw,
Czerwiec 2005

1) L. Grubecki, M. Wéjcik, Badanie wtasciwosci dyfuzyjnych skoncentrowanych Zeli alginianowych
—poster

2) L. Grubecki, M. Wdjcik, Efektywnos¢ putapkowania substancji wielkoczgsteczkowych w zelu
alginianu wapnia—poster

[K14] L. Grubecki, M. Wojcik, Comparative analysis of the temperature policy for processes with
a deactivating native enzyme, 12t European Congress on Biotechnology, Copenhagen (Denmark), August 2005 —
poster

[K15] M. Badowska, ]. Mitek, I. Grubecki, M. Wéjcik, A novel approach to entrapment in alginate - silicate
sol - gel matrix, XIV International Workshop on Bioencapsulation, Lausanne (Switzerland), October 2006 —
poster

[K16] ]. Mitek, I. Grubecki, L. Kopinski, M. Wéjcik, Decomposition of hydrogen peroxide by immobilized
catalase from ASPERGILLUS NIGER, X Ukrainian-Polish Symposium on theoretical and experimental studies of
interfacial phenomena and their technological applications, Lwéw (Ukraine) (2006) —poster

[K17] ]. Mitek, 1. Grubecki, M. Wojcik, Applications of encapsulated catalase for hydrogen peroxide
decomposition, XV International Workshop on Bioencapsulation, Lizbona (Portugal) 2007 —poster

[K18] I. Grubecki, M. Woijcik, Analysis of the effect of optimum temperature control in bioreactor on
conversion, XIX Ogdlnopolska Konferencja Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Rzeszéw, Wrzesien 2007 —
referat

[K19] 1. Grubecki, ]. Mitek, M. Wojcik, A novel approach to immobilization of whole microbial cells in
alginate capsules, COST 865 Workshop, Bioencapsulation Sciences to Applications, Lublana (Slovenia), April 2008
—poster

[K20] I. Grubecki, The optimal temperature profiles for the reactions with parallel deactivation of enzyme
encapsulated inside microorganism cells, 37™ Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranske
Maltiare (Slovakia), May 2010 —poster

Strona |49



[K21] XX Jubileuszowa Ogdélnopolska Konferencja Naukowa Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Gdansk,
Wrzesienn 2010
1) L. Grubecki, S. Kwiatkowska-Marks, Optymalne sterowanie temperaturq w bioreaktorze
okresowym z réwnolegtq dezaktywacjq enzymu—poster

2) 1. Olczak, 1. Grubecki, M. Wojcik, Optymalizacja permeabilizacji komdrek drozdzy
Saccharomyces cerevisiae metanolem—poster

[K22] 1. Grubecki, M. Wojcik, How much of enzyme can be saved in the process with the optimal
temperature control? International Conference on Materials and Technologies for Green Chemistry, Tallinn
(Estonia), September 2011 -poster

[K23] XI Ogolnopolska Konferencja Naukowa ,Postepy Inzynierii Bioreaktowowej”, 1.6dz-Aleksandréow
Lodzki, Wrzesien 2012

1) L Grubecki, M. Wojcik, Optymalne sterowanie temperaturq w procesie rozktadu nadtlenku
wodoru przez katalaze Aspergillus niger —referat

2) M. Wojcik, 1. Grubecki, Ocena efektywnosci putapkowania katalazy Terminox Ultra w Zelu
alginianu wapnia—poster

[K24] D. Politowska, I. Grubecki, M. Wéjcik, 1. Trawczynska, Immobilization of catalase in TEOS/PVA
network, 40t Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranske Maltiare (Stowacja), 2013 —
poster

[K25] 1. Grubecki, D. Politowska, Poréwnanie ilosci enzymu ulegajgcego dezaktywacji dozowanego do
bioreaktora okresowego w warunkach izotermicznych oraz z optymalnym sterowaniem temperaturg, XXI
Ogolnopolska Konferencja Naukowa Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Szczecin-Kotobrzeg, Wrzesien 2013 —
poster

[K26] I. Trawczynska, . Grubecki, Zastosowanie metody powierzchni odpowiedzi do optymalizacji procesu
permeabilizacji komdrek drozdZy.Konferencja ,Wplyw miodych naukowcédw na osiggniecia polskiej nauki”,
Gdansk, Kwiecien 2014 —poster

[K27] 1. Grubecki, 1. Trawczynska, Wplyw zawartosci wilgoci na powierzchnie wtasciwq ztoza
biofiltracyjnego ztozonego z nieregularnych czgstek drewna, IX Konferencja Naukowa , Inzynieria Procesowa
w Ochronie Srodowiska”, Sarbinowo, Wrzesief 2014 — poster

[K28] XIIOgoélnokrajowa Konferencja Naukowa ,Postepy Inzynierii Bioreaktorowej”, L.6dz-Uniejéw, 2015.

1) I. Grubecki, Wplyw btony komdrkowej na optymalne profile temperatury w procesie
biotransformacji z réwnolegtq dezaktywacjq enzymu zawartego wewngtrz komérek drobnoustrojéw -referat

2) 1. GrubeckKi, ]. Mitek, I. Trawczynska, M. Woéjcik, Optymalne sterowanie temperaturq w procesie
rozktadu nadtlenku wodoru przez katalaze Aspergillus niger z uwzglednieniem termicznej dezaktywacji enzymu -
poster

3) J. Mitek, M. Wéjcik, S. Kwiatkowska-Marks, I. Grubecki, Wptyw dezaktywacji termicznej oraz
dezaktywacji substratem na rozktad nadtlenku wodoru przez komercyjng katalaze -poster

4) 1. Trawczynska, M. Wdjcik, 1. Grubecki, Permeabilizacja komdrek drozdzy piekarskich -
skutecznos¢ procesu w warunkach ustalonych -poster

[K29] I Grubecki, Badania eksperymentalne spadku cisnienia w ztoZu biofiltracyjnym, XXII Ogélnokrajowa
Konferencja Naukowa ,Zywienie Cztowieka-Inzynieria Maszyn”, Bydgoszcz-Gdansk, Wrzesien 2015 -referat

[K30] I Grubecki, Agregacja czgstek drewna w procesie biofiltracji pod wptywem wilgoci, XXII Konferencja
Naukowo-Techniczna ,II Kolokwium o Rozwoju Zaawansowanego Rozdrabniania”, Bydgoszcz, Kwiecien 2016 -
poster

[K31] 1. Grubecki, Model zewnetrznego transportu masy dla reakcji rozktadu nadtlenku wodoru
zachodzgcej w reaktorze ze stalym ztozem katalazy Terminox Ultra, XXII Ogélnopolska Konferencja Naukowa
Inzynierii Chemicznej i Procesowej, L.0dz-Spata, Wrzesien 2016 -poster

[K32] X Konferencja Naukowa ,Inzynieria Procesowa w Ochronie Srodowiska” Warszawa-Sarbinowo,
Wrzesien 2017
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1) L. Grubecki, Prognozowanie przebiegu rozktadu Hz20: w reaktorze rurowym ze stalym ztoZem
katalazy Terminox Ultra: 1. Ocena oporéw dyfuzyjnych—referat

2) L. Grubecki, Prognozowanie przebiegu rozktadu Hz02 w reaktorze rurowym ze stalym ztozem
katalazy Terminox Ultra: 11. Przeptyw ttokowy —referat

3) L. GrubecKi, Jak najefektywniej oczyszczaé Scieki przemystowe z nadtlenku wodoru? —referat

4) A. Zalewska, 1. Grubecki, Powtoki lakierowe z farb wodorozciericzalnych — Alternatywa na
zmniejszenie emisji lotnych zwiqzkoéw organicznych-poster

[K33] 1. Grubecki, A. Zalewska, Optymalna temperatura strumienia zasilajqcego reaktor rurowy do
rozktadu H:0: ze statym ztozem katalazy Terminox Ultra: Analiza przeptywu ttokowego, Konferencja Naukowo
Techniczna ,Recyrkulacja w budowie maszyn”, Bydgoszcz-Gdansk, Wrzesien 2017 —-referat

[K34] A. Zalewska, 1. Grubecki, J. Michatko, Rozktad wielkosci czqstek — analiza wybranych emulsji
w zaleznosci od ich sktadu, XXIII Konferencja Naukowo-Techniczna , 111 Kolokwium o Rozwoju Zaawansowanego
Rozdrabniania”, Gdansk, Bydgoszcz-Gdansk, Wrzesien 2017-referat

Udzielone patenty

Patent na wynalazek: 1. Grubecki, M. Wdjcik, ,Sposéb prowadzenia w reaktorze okresowym procesu
biotransformacji", nr zgtoszenia patentowego 332359, data zgloszenia 1999-03-31, data decyzji: 31.03.2006, data
publikacji BUP: 09.10.2000, nr prawa wytacznego: 191180

Mdj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspdtudziale w opracowaniu jego koncepcji, przeprowadzeniu
analitycznych obliczen matematycznych, opracowaniu procedury obliczeniowej wraz z napisaniem kodu
w srodowisku TURBO PASCAL, opisaniu patentu, doborze cytowanej literatury, wystaniu patentu, prowadzeniu
niezbednej korespondencji oraz przygotowaniem finalnej wersji opisu patentowego.

Méj udziat procentowy szacuje na 70%

Omowienie pozostatlych efektow naukowych. Pouzyskaniu stopnia
naukowego doktora nauk technicznych swojg prace badawczg kontynuowatem w trzech
obszarach naukowych, mianowicie w obszarze nauk technicznych, obszarze nauk le$nych,
rolnych i weterynaryjnych oraz w obszarze nauk $cistych. W obszarze nauk technicznych,
pozostatem przy tematyce wptywu temperatury na przebieg procesow biotransformacji
w obecnos$ci enzymu natywnego ulegajacego dezaktywacji termicznej - niezaleznej od stezenia
substratu, zajmujac sie nieco bardziej skomplikowanymi jej mechanizmami. Do takich
niewatpliwie nalezg mechanizmy Il poziomu wg Polakovica i Vrabela.l Jednemu z nich podlega

lipaza pochodzaca z drozdzy Candida rugosa, majaca zastosowanie w hydrolizie ttuszczéw?,

1 M. Polakovic, P. Vrabel, Analysis of the mechanism and kinetics of thermal inactivation of enzymes: Critical
assessment of isothermal inactivation experiments, Process Biochemistry, 31, 8 (1996) 787-800.
http://dx.doi.org/10.1016/50032-9592(96)00026-X

2 C. Albasi, J.P. Riba, I. Sokolovska, V. Bales, Enzymatic Hydrolysis of Sunflower Oil: Characterisation of Interface,
Journal of Chemical Technology & Biotechnology, 69, 3 (1997) 329-336. http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1097-
4660(199707)69:3<329::AID-JCTB712>3.0.C0O;2-X
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w otrzymywaniu mono- i diglicerydéow! oraz w procesach estryfikacji i transestryfikacji.2
W odniesieniu do wspomnianego enzymu bytem wspétautorem badan nad jego stabilno$cia
termiczng. Na ich podstawie stwierdzono bardzo szybka dezaktywacje badanej lipazy
w temperaturach powyzej 325K oraz wykonano prace modelowe prowadzace do uzyskania
réwnania kinetycznego opisujgcego szybko$¢ dezaktywacji lipazy pochodzacej z drozdzy
Candida rugosa.
Wiekszo$¢ jednak prac badawczych dotyczyta poszukiwania analitycznych zaleznoSci
opisujacych stacjonarnie czaso-optymalne profile temperatury (bez aktywnych ograniczen
temperaturowych) wraz z profilami stezen substratu i aktywnego enzymu [P1, P3, P5-P8,
P19] dla okresowych proceséw biotransformacji prowadzonych w obecnosSci biokatalizatora
ulegajacego dezaktywacji termicznej. Na podstawie tak uzyskanych rozwigzan, przeprowa-
dzitem analize majaca na celu poréwnanie podstawowych wskaznikéw osigganych w procesie
izotermicznym oraz stacjonarnie optymalnym i Swiadczacych o efektywnos$ci procesu,
a mianowicie: (1) czas6w przebiegu procesu [P1, P3, P5], (2) stopni przemiany [P19] oraz (3)
poczatkowej ilosci enzymu [P7, P8]. W analizowanych przypadkach wskazatem na mozliwo$¢
odpowiednio znaczgcego skrécenia czasu przebiegu procesu, wzrostu stopnia przemiany oraz
redukgji iloSci uzytego enzymu wynikajacych z zastosowania SOTC wzgledem IC. Wspomniane
korzysci sg tym wieksze im wyzsza jest wartos$¢ ilorazu energii aktywacji dezaktywacji i reakcji
(E) oraz im nizsza jest koncowa aktywnos¢ biokatalizatora.

W  ramach dziatalnoSci naukowej dotyczacej stricte analitycznego podejScia
w rozwigzywaniu problemow optymalizacyjnych, na szczegdlng uwage zastuguja rozwigzania
analityczne odniesione do okresowego procesu biotransformacji o kinetyce reakcji zgodnej
zroOwnaniem Michaelisa-Menten, przebiegajacgo z udziatem komérek drobnoustrojéw
wykazujacych aktywno$¢ enzymu ulegajacego dezaktywacji termicznej [P6] oraz te, w ktérych
zastosowano podejscie analityczne oparte na CMVC i stanowigce moje osiggniecie naukowe
[P5, P7]. Rozwigzanie analityczne zaproponowane w pierwszej ze wspomnianych prac
uzyskatem dla catkowitych wartoSci ilorazu energii aktywacji E oraz réwnos$ci energii
aktywacji przenikania przez btone komdrkowa (Ep) i energii aktywacji reakcji (ERr), jak réwniez

przypadku rozwazanego jako graniczny, w ktérym Ep=0. Na tej podstawie okreslono wptyw

1 F.J. Plou, M. Barandiardn, M.V. Calvo, A. Ballesteros, E. Pastor, High-yield production of mono- and di-
oleylglycerol by lipase-catalyzed hydrolysis of triolein, Enzyme and Microbial Technology, 18, 1 (1996) 66-71.
https://doi.org/10.1016/0141-0229(96)00054-3

2Y.-Y. Linko, M. Ldms3, A. Huhtala, O. Rantanen, Lipase biocatalysis in the production of esters, Journal of the
American Oil Chemists’ Society, 72, 11 (1995) 1293-1299. http://dx.doi.org/10.1007/bf02546202
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wspotczynnika efektywnosSci (7ef) na przebieg stacjonarnie optymalnych profilow
temperatury oraz dodatkowo, wptyw energii aktywacji Ep dla jej warto$ci Ep > 0 i Ep # ERr
uzyskany w wyniku rozwigzan numerycznych. W ten sposéb pokazatem, ze spadek
przenikalnosci btony komérkowej daje w efekcie bardziej sptaszczone stacjonarnie optymalne
profile temperatury co sprawia, ze temperaturowe warunki procesu dgza do izotermicznych.
Z kolei rozwazania przedstawione w pracy [P5] zostaly odniesione do (bio)procesu
o potegowym modelu opisujacym szybko$¢ reakcji i dezaktywacji, analizujgc przy tym wptyw
rzedu réwnania kinetycznego szybkosci dezaktywacji na korzysci wynikajace z zastosowania
SOTC wzgledem IC i wyrazone ilorazem czaséw przebiegu procesu we wspomnianych
warunkach temperaturowych. Na tej podstawie stwierdzitem, ze oprocz niskich wartosci
aktywnos$ci enzymu oraz wysokich wartosci ilorazu E, dodatkowo, korzysci wynikajace
z zastosowania SOTC wzrastajg wraz ze wzrostem rzedu réwnania kinetycznego szybkosci
dezaktywacji. Taka prawidtowos$¢ zauwaza sie, gdy E > 4. W sytuacji przeciwnej (E < 4), korzysci
wynikajgce z zastosowania SOTC wzgledem IC sg zalezne od warto$ci rzedu réwnania
kinetycznego szybkosci dezaktywacji. Nalezy przy tym mocno podkres$li¢, Ze w procesie
biotransformacji z dezaktywacja niezalezng od stezenia substratu, korzysci wynikajace
z zastosowania SOTC wzgledem IC i wyrazZone ilorazem czas6w przebywania, stopni
przemiany oraz poczatkowych aktywnosci enzymu w analizowanych warunkach tem-
peraturowych sa niezalezne od kinetyKki reakcji, co wykazalem matematycznie [P1, P7].
Oprocz prac modelowych opisanych powyzej bralem rowniez udzial w realizacji prac
badawczych dotyczacych alginianéw jako naturalnych polisacharydow powszechnie
stosowanych do immobilizacji enzymow i komorek drobnoustrojow przez ich putapkowanie
oraz do enkapsulacji wielkoczasteczkowych substancji leczniczych [P17, P18]. Zazwyczaj
stosuje sie alginiany o ich stezeniu w zelu od 2% do 6%. Wiadomo jednak, ze zastosowanie
alginian6w jest ograniczone uwalnianiem materiatu biologicznego/wielkoczasteczkowego
w trakcie putapkowania. Im mniejszy jest rozmiar substancji poddanej putapkowaniu tym
mniejsza jest efektywno$¢ tego zabiegu. Jednym ze sposobow poprawy efektywnos$ci
putapkowania jest stosowanie alginianu o wyzszym stezeniu, tj. od 10% do 30%. Takie jednak
rozwigzanie powoduje spadek wspoétczynnika dyfuzji putapkowanych substancji generujac
tym samym znaczgce opory dyfuzji wewnetrznej, co stwierdzono dokonujac oceny
efektywnoSci putapkowania na przyktadzie glukozy [P17] oraz poliwinylopirolidonu [P18].
Oprocz zastosowania alginianéw jako no$nikéw podczas immobilizacji, moga by¢ one

wykorzystane jako sorbenty do usuwania jon6w metali ciezkich z rozcienczonych roztworow
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wodnych [P2]. Prowadzgc badania w tym temacie zostalo zauwazone, ze pojemnos¢
sorpcyjna alginianu zmieniala sie odwrotnie proporcjonalnie do jego stezenia
w granulkach Zelu uzyskujac warto$¢ maksymalng dla alginianu o najniZszym stezZeniu.
Wykazano przy tym, Ze granulki Ca-alginianu mozna stosowac jako efektywne biosorbenty do
usuwania jonow Cu(II) z roztworéw o stezeniu tego metalu ponizej 100 mg-dm-3.

W ramach dziatalno$ci naukowej bytem réwniez wspoétautorem prac dotyczacych

homogenizacji uktadéw dyspersyjnych majacych znaczenie w Zywieniu nie tylko cztowieka lecz
réwniez zwierzat [P24] oraz prac nad badaniem wtasciwo$ci termomechanicznych powtok
lakierowych z farb wodorozcienczalnych [P23]. W ramach prac wymienionych w pierwszej
kolejnosci przeprowadzona zostata analiza statystyczna dotyczaca wptywu iloSci emulgatora
na rozklad wielkoSci czastek w uktadach dyspersyjnych poddanych homogenizacji.
Stwierdzono, ze ze wzrostem zawartosci emulgatora w ukladzie maleje wartos¢
objetosciowej Srednicy zastepczej oraz Srednicy Sautera, co swiadczy o mniejszym
rozrzucie wielkosci czastek atym samym lepszej homogenizacji badanych ukladéw
dyspersyjnych. Wykonane prace sg przyczynkiem do dalszych badan nad homogenizacja
uktadoéw dyspersyjnych majacych zastosowanie w procesach zywieniowych ludzi i zwierzat.
Z kolei w ramach prac wymienionych w drugiej kolejnosci wykonano analize wtasciwosci
termomechanicznych bton uzyskanych z kompozycji lakierowych, przy czym ocenie zostat
poddany wplyw $rodka powierzchniowo-czynnego oraz zageszczacza na wspomniane
wtasciwosci. Zaproponowano rowniez model matematyczny opisujacy zmiany deformacji
badanych powtok pod wpltywem temperatury. Zostato pokazane, Ze istnieje Scisle okreslona
zawartos¢ srodka powierzchniowo-czynnego (powyzej 19% mas.), po przekroczeniu
ktoérej nastepuje utrata pozadanych wlasciwosci termomechanicznych.

Dziatalnos¢ naukowo-badawcza w obszarze nauk lesnych, rolnych i weterynaryjnych
zostata zapoczatkowana wspéipraca (opisana w punkcie IV) ze Spotka Wodno-Sciekowg GWDA
Sp. z 0.0. w Pile w zakresie badania wptywu zawarto$ci wilgoci na spadek ci$nienia powietrza
przeptywajacego przez ztoze biofiltracyjne ztozone z mieszaniny nieregularnych czastek kory
drzewnej i zrebkéw drewnianych. Tego typu ztoza znajduja zastosowanie w biofiltrach do
usuwania sktadnikéw ztowonnych (odoréw) z powietrza, a ich wtasciwy dobér nie jest
zadaniem prostym i wymaga spetnienia wielu, czesto sprzecznych kryteriow. Wykazatem to
podczas analizy wptywu wilgotnoSci ztoza na opory przeptywajacego przez ztoze powietrza.
Nalezy zaznaczy¢, ze wilgotnoS¢ ztoza jest jednym z najwazniejszych parametrow

wptywajacych na efektywno$¢ oczyszczania powietrza, a jej poziom w ztozu powinien wynosic¢

Strona |54



od 35% do 65%.12 Wysoka zawarto$¢ wilgoci w ztozu, z jednej strony, jest niezbedna do
utrzymania pozadanej aktywnosci mikroorganizmdéw, z drugiej za$ (jak sie okazato) wywiera
niekorzystny wptyw na zmiany we wtasciwosciach fizycznych ztoza, tj. na jego powierzchnie
wilasciwg, ktéra powinna by¢ mozliwie najwieksza. Stad uznatem, Ze podjecie nieco
doktadniejszych badan eksperymentalnych i w konsekwencji obliczen modelowych opartych
na pomiarze spadku ci$nienia przeptywajacego powietrza przez zloze o wilgotnos$ci zawartej
w szerokim zakresie jej wartosci jest w peli uzasadnione i pozwoli wyjasni¢ powstate
watpliwosci dotyczace zmian najwazniejszych wielkoSci charakteryzujacych ztoze pod
wpltywem zawartej w nim wilgoci [P9, P20, P21, P22]. W tym celu do zbioru danych
eksperymentalnych uzyskanych dla kazdej z analizowanych wilgotnos$ci ztoza dopasowatem
réwnanie Erguna, by przewidywac¢ wartosci spadku ci$nienia dla predkosci przeptywu
powietrza zmieniajacych sie od 0 do 0,8 m-s'1 [P9, P21].

Sledzac zmiany spadku ci$nienia przeptywajacego powietrza na badanym ztozu biofiltracyjnym
pokazatem, Ze istnieje graniczny poziom zawartosci wilgoci w badanym zlozu, powyzej
ktorego zauwaza sie drastyczne zmiany w jego wlasciwosciach fizycznych. Ta graniczna
warto$¢ zawartoSci wilgoci wynoszgca okoto 30% mas. i zapewniajgca maksymalng
powierzchnie wilasciwg jest niewystarczajaca, by zapewni¢ warunki, przy ktérych aktywnos¢
mikroorganizmoéw jest najwyzsza. | odwrotnie, zawarto$¢ wilgoci zapewniajgca najwieksza
aktywno$¢ mikroorganizmow niekoniecznie gwarantuje najwieksza powierzchnie wiasciwa
[P9, P20]. Zatem, w kazdym przypadku istniejg warunki bedace kompromisem pomiedzy
zawartoscia wilgoci i powierzchnia wlasciwg stosowanego medium biofiltracyjnego.
Warto wspomnie¢, ze wzrost zawarto$ci wilgoci w zlozu od 30% mas. do 65% mas., czyli
w zakresie warto$ci rekomendowanych, powoduje spadek powierzchni wtasciwej ztoza z 2200
m2m-=3 do 470 m2m3, co odpowiada wzglednej redukcji wynoszacej okoto 80%. Ten
drastyczny spadek powierzchni wtasciwej pod wptywem wilgoci zawartej w ztozu moze by¢
wynikiem agregacji czgstek mniejszych z wiekszymi i w konsekwencji wzrostu $rednicy

Sautera [P9, P22].

1 M.-C. Delhoménie, M. Heitz, Biofiltration of Air: A Review, Critical Reviews in Biotechnology, 25, 1-2 (2005) 53-
72. http://dx.doi.org/10.1080/07388550590935814

2 C. Kennes, E.R. Rene, M.C. Veiga, Bioprocesses for air pollution control, Journal of Chemical Technology &
Biotechnology, 84, 10 (2009) 1419-1436. http://dx.doi.org/10.1002/jctb.2216
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Zaprezentowana procedura obliczeniowa moze by¢ zastosowana nie tylko do poddanej analizie
mieszaniny nieregularnych czastek kory i zrebkéw drewnianych, lecz réwniez do innych
wypetnien uzywanych w biofiltrach.

W obszarze nauk Scistych bratem udziat w pracach realizowanych we wspotpracy
miedzynarodowej i dotyczacych badan modelowych ré6wnowag konformacyjnych w zwigzkach
tworzacych kompleksy supramolekularne, tj. badan nad zmianami ksztattu czasteczki
wynikajgcymi z oddzialywan miedzyczasteczkowych i z dopasowania geometrii czasteczki
"gospodarza" do czasteczki "goscia" [P10]. Jako zwigzek modelowy (“gospodarz") uzyto
triuretu, ktéry w stanie wolnym moze istnie¢ w pieciu konformacjach. Z kolei, jako "goscia"
uzyto soli kwasow karboksylowych o regularnie (w sensie charakteru elektrono-donorowego
i akceptorowego podstawnika) zmieniajacych sie wtasciwosciach zasadowych oraz soli tetra-
n-butyloamonowej 2,7-dihydroksy-1,8-naftyrydyny jako czynnika poré6wnawczego. W ramach
opisanego problemu przeprowadzitem obliczenia majace na celu poszukiwanie punktu
przegiecia dla krzywych miareczkowania 1H NMR dla serii podstawionych anionéw
oddziatujacych z pochodng triuretu. Wspomniane punkty przegiecia wskazano dopasowujac
krzywa dose-response do danych eksperymentalnych stosujagc w tym celu Statistic Toolbox
$Srodowiska MATLAB. Udowodniono przy tym, ze wlasciwosci podstawnika wplywaja

liniowo na stan przejsciowy podczas zmiany konformacji triuretu w roztworze.

III. 2. Miedzynarodowa i krajowa wspotpraca naukowa

W ramach wspdipracy miedzynarodowej prowadzone sg badania z Uniwersytetem
w Jyvaskyla (Finlandia) w zakresie rownowag konformacyjnych oraz ich wptywu na
samoorganizacje czasteczek zwigzkdw organicznych. Badania te wnosza nowe tresci do wiedzy
o chemii supramolekularnej. Wspétpraca z Uniwersytetem w Jyvaskyla dotyczy zaré6wno badan
eksperymentalnych jak i obliczen stosowanych w interpretacji tych danych. Stad, moja rola
w badaniach sprowadza sie do wykonywania obliczen majgcych na celu dopasowanie
krzywych analitycznych do danych eksperymentalnych wraz z oceng statystyczng trafnos$ci

dokonanego dopasowania.

II1.3. Wykonane recenzje artykutéw naukowych
W ramach wtasnej dziatalnoSci naukowej — na zaproszenie Edytorow czasopism
naukowych znajdujacych sie zaréwno w Cze$ci A Wykazu Czasopism Naukowych MNiSW,

w Czesci B tego Wykazu, jak rowniez na zaproszenie Edytoréw miedzynarodowych
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wydawnictw konferencyjnych — petitem role recenzenta artykutéw naukowych wg

ponizszego zestawienia:

Czasopisma z CzesSci A (wkolejnosci alfabetycznej)

e Arabian Journal of Organic Chemistry - 1recenzja
e Chemical and Process Engineering - 2recenzje
e Chemical Engineering Communications - 2recenzje
e Chemical Engineering Design & Research - 1recenzja
e Journal of Process Control - 3recenzje
e Powder Technology - 2recenzje

Czasopisma z CzeSci B

e Inzynieria i Aparatura Chemiczna - 10 recenzji

Wydawnictwa Konferencyjne

e International Federation of Automatic Control (IFAC) - 2 recenzje

II1.4. Koordynacja i uczestnictwo w projektach i pracach naukowo-
badawczych

W ramach dotychczasowej dziatalno$ci naukowej koordynowatem prace badawcze
realizowane we wspotpracy z firmg PURINOVA Sp. z 0. 0. w ramach pozyskanego przez firme
dofinansowania projektu badawczego. Ponadto bytem glownym wykonawca w dwoch

projektach badawczych. Laczna kwota projektow badawczych 267 120 zi.

Koordynacja prac badawczych w ramach:

1) projektu pt. ,Wzrost konkurencyjnosci Purinova Sp. z o. o. poprzez zakup ustug
badawczych, niezbednych do opracowania innowacyjnej technologii” w ramach regionalnego
Programu Operacyjnego Wojewodztwa Kujawsko-Pomorskiego na lata 2007-2013, 0§
Priorytetowa 5: Wzmocnienie konkurencyjnosci przedsiebiorstw, Dziatanie 5.4: Wzmocnienie
regionalnego potencjatu badan i rozwoju technologii, Projekt: Voucher badawczy.

W ramach projektu w okresie od 01-07-2014 r. do 14-02-2015 r. koordynowatem prace
badawcze wedtug ponizszego zakresu:

DZIALANIET - Charakterystyka reagentow reakcji polikondensaciji,

DZIALANIEII - Optymalizacja procesu polikondensacji zywic poliestrowych,

DZIALANIE IIl - Opracowanie metody neutralizacji wody polikondensacyjnej

powstajacej podczas procesu polikondensacji

Strona |57



oraz w okresie od 01-06-2014 r. do 30-11-2015 r. prace badawcze realizowane dla firmy

PURINOVA Sp. z 0. 0. i zatytutowane

2) ,Badanie rozrzutu masy czgsteczkowej polioli poliestrowych metodq GPS oraz badanie
parametréw fizykochemicznych estréw”

3) ,Badanie sktadu poszczegdlnych frakcji metodq HPLC”
Glowny wykonawca

1) Grant promotorski nr 3 TO9C 007 13 zatytulowany ,Analiza polityki temperaturowej
dla reakcji enzymatycznej w bioreaktorze okresowym” i finansowany przez Komitet Badan
Naukowych w latach 1997-1998

2) Projekt badawczy nr 3 TO9C 016 27 zatytutowany ,Badanie procesu putapkowania
substancji wielkoczqgsteczkowych w Zelu alginianu wapnia” i finansowany przez Komitet Badan

Naukowych w latach 2004-2006.

I11.5. Nagrody i wyréznienia

Za osiaggniecia w dziatalnosci naukowej, dydaktycznej i organizacyjnej wielokrotnie
bytem wyrdzniony nagrodami indywidualnymi i zespotowymi oraz rocznym stypendium JM
Rektora Macierzystej Uczelni, wymienionymi ponizej:

e Stypendium doktoranckie w roku 1996,

e Nagroda Zespotowa Il stopnia w roku 1999,

e Nagroda Zespotowa I stopnia za osiggniecia naukowe w roku 2001,

e Nagroda Zespotowa I stopnia za osiggniecia w dziatalnoSci naukowej w latach 2010,

2015, 2016,
e Nagroda Zespotowa za osiggniecia w dziatalnos$ci naukowej w latach 2012, 2013,

e Nagroda Zespotowa za dziatalno$¢ dydaktyczng i organizacyjng w roku 2014.

IV. WSPOLPRACA Z OTOCZENIEM GOSPODARCZYM

W latach 1998 - 2006 aktywnie wspotpracowatem z Biurem Projektéw BIPROCHEM
Spétka z 0. 0. w Bydgoszczy w zakresie projektowania i realizacji zagadnien technologicznych
zwigzanych i inZynieria chemiczng i procesowa (Zatacznik 5). Wspélpraca, ktéra
podjatem jako pracownik naukowy Akademii Techniczno-Rolniczej (od 23 listopada 2006 r.
Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy), obejmowata nie tylko obszar merytoryczny

idoradczy, lecz réwniez moja dziatalno$¢ jako inzyniera chemika zatrudnionego na
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czeSciowym etacie. W obu obszarach wspotpracy z Biurem Projektowym BIPROCHEM na rzecz
przemystu bratem udziat w nastepujacych projektach:

e projekt instalacji dozowania kwasu siarkowego do masy celulozowej w maszynie
papierniczej MP-5 Frantschach Swiecie (obecnie Mondi Swiecie S.A.), gdzie uczestniczytem
w rozwigzaniu problemu prawidtowego wymieszania niewielkiej ilo$ci rozcieniczonego kwasu
siarkowego z duza objetoscig bardzo gestej i lepkiej masy celulozowej,

e modernizacja instalacji produkcyjnej siarczanu glinowego w Frantschach Swiecie
(obecnie Mondi Swiecie S.A.),

e regulacja pH w maszynach papierniczych MP-1 i MP-2 w Frantschach Swiecie
(obecnie Mondi Swiecie S.A.),

e modernizacja systemu napowietrzania komér biologicznych w Oczyszczalni Sciekéw
Zaktadéw Farmaceutycznych POLPHARMA S.A. (Starogard Gdanski), gdzie zainstalowano
stacje dmuchaw a powietrze rozprowadzano do dyfuzoréw zanurzonych w komorach
biologicznych za pomocg systemu kolektoréw o zmiennej Srednicy,

e modernizacja i intensyfikacja produkcji toluilenodiizocyjanianu (TDI) w Zaktadach
Chemicznych ZACHEM S.A. Bydgoszcz, gdzie uczestniczytem w wykonaniu projektu terminalu
kontenerowego na amine importowang drogg morska,

¢ modernizacja instalacji elektrolizy solanki w ZACHEM S.A. Bydgoszcz uwzgledniajaca
neutralizacje pozostatosci chloru za pomoca tugu sodowego w nowoprojektowanej kolumnie
absorpcyjnej z wypetnieniem,

¢ wykonanie technologicznej koncepcji powiekszenia skali reaktora kolumnowego do
hydrolizy smét po produkcji TDI.

Opracowujac technologiczng koncepcje powyzszych rozwigzan przeprowadzitem
obliczenia projektowe, w przypadku projektow nowych, oraz obliczenia sprawdzajace,
w przypadku modernizacji rozwigzan juz istniejgcych.

W ramach wspétpracy z Biurem Projektowym BIPROCHEM S.A. udzielatem réwniez
merytorycznych porad w zakresie realizacji innych projektow prowadzonych w:

e Centralnej Stacji Neutralizacji Sciekéw w ZACHEM S.A,,

e Biologicznej Oczyszczalni Sciekéw KAPUSCISKA Bydgoszcz
i wykonywanych przez firmy EKOBUD Warszawa oraz BIPROWOD Warszawa, gdzie Biuro
Projektéw BIPROCHEM S.A,, jako partner lokalny, wykonywato niektére projekty branzowe.

W ramach wspétpracy z otoczeniem gospodarczym od roku 2009 - w ktérym to jednostka

macierzysta stata sie posiadaczem Reometru R/S Plus CC Brookfield — koordynowatem prace
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badawcze wykonywane w ramach dtugofalowej wspétpracy dla firmy PURINOVA Sp. z o. o.
w Bydgoszczy w zakresie badania wiasciwosci reologicznych komponentéw polimerowych
oraz analogiczne prace wykonane jednorazowo dla Biura Projektowo-Konstrukcyjnego
SKARTECH w Plewiskach oraz firmy POL-ELEKTRA Sp. z o. 0. w Lochowicach k/Bydgoszczy.

W roku 2011 wspétpracowatem réwniez ze Spétka Wodno-Sciekowa w Pile, $wiadczaca
ustugi oczyszczania $ciekdw komunalnych w tym mie$cie. Wspotpraca obejmowata zagad-
nienia zwigzane z okresleniem wptywu zawartosci wilgoci na opory przeptywu powietrza
przez ztoze biofiltracyjne. W konsekwencji wykonane pomiary staly sie przyczynkiem do
bardziej wnikliwej analizy, ktéra przeprowadzitem w poézZniejszym okresie, a wyniki
opublikowatem w Biosystems Engineering [P9], co opisatem wcze$niej (str. 54-55).

Obecnie, moja wspéipraca z otoczeniem gospodarczym wojewddztwa kujawsko-
pomorskiego ma charakter merytoryczno-doradczy, przede wszystkim z firmg PURINOVA.
Ponadto, we wrzes$niu 2017 roku, podczas Konferencji Naukowej III Kolokwium o Rozwoju
Zaawansowanego Rozdrabniania organizowanej przez Wydziat Inzynierii Mechanicznej UTP
w Bydgoszczy, we wspétautorstwie mojej osoby dokonano prezentacji pt. ,Rozktad wielkosci
czqstek — Analiza wybranych emulsji w zaleznosci od ich sktadu”. Wystapienie wzbudzito
zainteresowanie firmy HYDRAPRESS, co zaowocowato podjeciem rozmow i w konsekwencji
szerokiej wspoéltpracy nie tylko w zakresie tematyki prezentowanej na konferencji, lecz rowniez
zagadnien dotyczacych rekultywacji terenéw zniszczonych dziatalnoScia Zakladéow
Chemicznych ,ZACHEM” w Bydgoszczy. Nalezy wspomnie¢, ze HYDRAPRESS jest firmg, ktora
od ponad 35 lat zajmuje sie projektowaniem i budowag 1) precyzyjnych dozownikow
Slimakowych materiatéw sypkich dla przemystu chemicznego i spozywczego, 2) urzadzen
podajacych materiaty sypkie, 3) urzadzen do wyznaczania wagowego (MFR) i objetosciowego

(MVR) wspétczynnika ptyniecia tworzyw sztucznych, 4) uktadéw nawazania itp.

V. CHARAKTERYSTYKA DOROBKU DYDAKTYCZNEGO

W trakcie mojego dotychczasowego zatrudnienia na Uniwersytecie Technologiczno-
Przyrodniczym w Bydgoszczy w ramach dziatalno$ci dydaktycznej prowadzitem wyktady
i ¢wiczenia audytoryjne oraz ¢wiczenia projektowe i laboratoryjne na czterech kierunkach
ksztalcenia: technologia chemiczna, ochrona s$rodowiska (do 2009 roku), inzynieria
materiatowa, technologia zywnoSci i Zywienie cztowieka oraz analityka chemiczna i spozywcza,
z przedmiotéw zamieszczonych ponizej. Do wymienionych przedmiotéw opracowatem

sylabusy. Przyczynitem sie réwniez do rozbudowy bazy laboratoryjnej przez uruchomienie
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nowych stanowisk dos$wiadczalnych do przedmiotéw inZynieria chemiczna i procesowa,

reaktory biochemiczne, inzynieria bioprocesowa oraz biotechnologia przemystowa.

Wykaz przedmiotow objetych procesem dydaktycznym

. Forma zaje¢
Lp. Przedmiot ,

w Cw P L

1. | Inzynieria chemiczna i procesowa + + -
2. | Operacje rozdzielania mieszanin + — + —
3. | Inzynieria reaktoréw chemicznych + + - -
4. | Inzynieria bioprocesowa + + - +
5. | Reaktory biochemiczne + - — +
6. | Optymalizacja procesow + + + -
7 M(?delowanie rpatematyczne procesow N B B N

(bio)technologicznych

8. | Projekt technologiczny + — + -
9. | Technologia chemiczna - + - +
10. | Informatyka w biotechnologii - - - +
11. | Biotechnologia w ochronie $rodowiska + - - -
12. | Biotechnologia przemystowa - - - +

W - wyktad, Cw - éwiczenia audytoryjne, P - éwiczenia projektowe, L - éwiczenia laboratoryjne,
+ realizacja procesu dydaktycznego, — brak realizacji procesu dydaktycznego

Na szczeg6lng jednak uwage zastuguja ¢wiczenia audytoryjne prowadzone w ramach
przedmiotu inzynieria chemiczna i procesowa. Wychodzac z zatozenia, ze najlepsza metoda
uczenia sie przedmiotow opartych na podstawach matematycznych jest rownoczesna analiza
teoretyczna oraz rozwigzywanie zadan na niej opartych, na potrzeby wspomnianych ¢wiczen
audytoryjnych opracowatem i wydatem zbiér zadan ,Przyktady i zadania rachunkowe
z wybranych operacji mechanicznych w inzynierii chemicznej” (Zatacznik 6).Zawiera on
okoto 340 zadan, w tym 130 przyktadéw w petni rozwigzanych, z podstawowych zagadnien
dotyczacych: (1) przeptywu ptynédw oraz niektorych (2) operacji dynamicznych zachodzacych
w uktadach niejednorodnych. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze problemy rachunkowe zawarte
w drugiej czesci zbioru i dotyczace oporéw przeptywu plynu przez wypetnienie, sposobu
wyznaczenia krytycznych predkosci w przeptywie jedno- i dwufazowym, a przede wszystkim
zagadnien dotyczacych opadania czastek ciata stalego w ptynach — ze wzgledu na dos¢
ograniczone opracowania w dostepnej literaturze — przedstawitem w sposdb przydatny nie
tylko studentom, lecz réwniez inzynierom zatrudnionym w biurach projektowych oraz prze-

mySle chemicznym i spozywczym. Kazdy rozdzial poprzedzony jest wstepem teoretycznym,
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gdzie Czytelnik znajdzie krétkie wprowadzenie do tematyki zadan, obejmujace materiat
w formie zwartej wyktadany na uczelniach technicznych w ramach przedmiotu inzynieria
chemiczna i procesowa, w jej czeSci dotyczacej operacji mechanicznych.

Ponadto, w latach 1998-2016 bytem promotorem 8 prac inzynierskich oraz 16 prac
magisterskich wykonanych w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej. Ich tematyka
dotyczyta gtéwnie optymalizacji i modelowania (bio)reaktoréw jak réwniez modelowania
kinetyki dezaktywacji enzyméw. Na szczeg6lng uwage zastuguja dwie prace (1 praca
inzynierska i 1 magisterska) spos$rdd 24 o aspekcie praktycznym, dotyczace optymalizacji
przeptywu wody w rurociggach zasilajacych sie¢ centralnego ogrzewania w jednej
z pomorskich elektrocieptowni i napisane przez dyplomanta (tego samego) zatrudnionego
w tejze elektrocieptowni.

Ponadto, angazowatem sie w popularyzowanie nauk chemicznych wsréd uczniéw szkét
$rednich regionu kujawsko-pomorskiego biorgc udzial w tzw. Dniach Otwartych na
macierzystym Wydziale jak réwniez w Festiwalu Nauki przygotowujac i prowadzac pokazy
z zakresu inzynierii chemicznej i bioprocesowej. Zawsze bylem pozytywnie oceniony przez

studentéw w anonimowych ankietach studenckich.

VI. CHARAKTERYSTYKA DZIALALNOSCI ORGANIZACYJNE]

Niezaleznie od pracy naukowo-badawczej i dydaktycznej, biore réwniez udziat w pracach
organizacyjnych na rzecz macierzystego Zaktadu, w ktérym petnie funkcje kierownika, oraz na
rzecz Wydziatu, a nawet calego Uniwersytetu.

0d roku 2003 do chwili obecnej petnitem lub pelnie nastepujace funkcje:

Funkcje na rzecz Uniwersytetu

e 2002-2006 - Pelnomocnik Rektora ds. Przyje¢ na I Rok Studiow

e 2012-nadal Cztonek Senackiej Komisji ds. Nauki

e 2012-nadal Cztonek Senackiej Komisji ds. Wspétpracy z Otoczeniem

Krajowym i Zagranicznym

e 2016-nadal - Cztonek Komisji ds. Oceny Urlopéw Naukowych przy Senackiej
Komisji ds. Nauki
e 2012-2016 —  Cztonek Uczelnianego Kolegium Elektoréw

Funkcje na rzecz Wydziatu
e 2011-nadal - Prodziekan ds. Nauki
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e 2011-nadal —

e 2016-nadal -

e 2012-nadal —
e 2012-2016 —

e 2016-nadal —

2015-nadal —

Czlonkostwo
Konferencji

e 2014

e 2017

e 2017

Cztonek Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej UTP
w Bydgoszczy

Wspétkoordynator prac remontowych =zaplecza naukowo-
badawczego Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej w pro-
jekcie ,Modernizacja i adaptacja budynku Wydziatu Technologii
i Inzynierii Chemicznej w Uniwersytecie Technologiczno-Przyrodni-
czym w Bydgoszczy przy ul. Seminaryjnej 3”

Przewodniczacy Wydziatlowej Komisji ds. Nauki

Cztonek Wydziatowej Komisji ds. Oceny Kadry (do konca kadencji
2012-2016)

Cztonek Wydziatowej Komisji ds. Organizacji, Rozwoju i Oceny
Kadry powotanej w miejsce Wydziatowej Komisji ds. Oceny Kadry

Kierownik Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Bioprocesowej

w Komitetach Organizacyjnych

International Symposium on Physicochemical Method of Sepa-
ration Ars Separatoria

Konferencja Naukowo-Techniczna III Kolokwium o Rozwoju
Zaawansowanego Rozdrabniania organizowana przez Wydziat
Inzynierii Mechanicznej UTP w Bydgoszczy

Konferencja Recyrkulacja w Budowie Maszyn: MATERIAL, PROCES,
SYSTEM organizowana przez Wydziat Inzynierii Mechanicznej

UTP w Bydgoszczy

Cztonkostwo w Radach Naukowych Konferencji

e 2016 —

e 2017 -

Konferencja Il Kolokwium o Rozwoju Zaawansowanego Rozdrab-
niania organizowana przez Wydziat Inzynierii Mechanicznej UTP
w Bydgoszczy

Konferencja Inzynieria Procesowa w Ochronie Srodowiska organi-
zowana przez Katedre Proceséow Zintegrowanych Wydziatu

Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej
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e 2017 - Konferencja Recyrkulacja w Budowie Maszyn: MATERIAt, PROCES,
SYSTEM organizowana przez Wydzial Inzynierii Mechanicznej
UTP w Bydgoszczy

e 2017 - Konferencja III Kolokwium o Rozwoju Zaawansowanego Rozdrab-
niania organizowana przez Wydziat Inzynierii Mechanicznej UTP

w Bydgoszczy

VII. DALSZE PLANY NAUKOWE

Planuj¢, ze w dalszym etapie dzialalno$¢ naukowa prowadzona bedzie w dwéch
obszarach naukowych, a mianowicie w obszarze nauk technicznych oraz obszarze nauk
lesnych, rolnych i weterynaryjnych. Tematyka badan w pierwszym z wymienionych
obszaréw zwigzana bedzie przede wszystkim z optymalizacjg cigglych proceséw biotransfor-
macji przebiegajacych w reaktorze rurowym w obecno$ci biokatalizatora ulegajacego
dezaktywacji. W tego typu reaktorach zmiany stezen substratu oraz aktywnego enzymu moga
by¢ uzaleznione zaréwno od czasu jak i od wspéirzednej przestrzennej, co znaczgco komplikuje
procedure prowadzacg do sterowan stacjonarnie optymalnych. Zatem przewiduje sie
przeprowadzenie prac badawczych dotyczacych rozkladu temperatury w strumieniu
przeptywajacym przez stale ztoze immobilizowanego enzymu/uktadu enzymatycznego
jak rowniez sterowania jego natezeniem, by zapewni¢ maksymalng produktywno$¢ reaktora,
przy czym analize planuje odnie$¢ do reaktora zaréwno z ttokowym jak i dyspersyjnym
przeptywem strumienia substratu z jednoczesnym uwzglednieniem oporéw dyfuzyjnych
zwigzanych z transportem substratu do wewnetrznej struktury peletki biokatalizatora.
Ponadto rozwazania planuje odnie$¢ do optymalizacji mono- i wielokryterialnej, uzyskujac
w tym ostatnim przypadku obszar najlepszych kompromisowych rozwigzan optymalnych
w sensie Pereto.

Zkoleiwobszarze nauk lesnych, rolnych i weterynaryj-
nych planuje prowadzi¢ prace eksperymentalne i modelowe dotyczace homogenizacji
ukladow dyspersyjnych z punktu widzenia proceséw zywieniowych zaréwno ludzi jak
i zwierzat stosujgc w tym celu analizator laserowy Analysette 22 MicroTec Plus firmy Fritsch

GmbH.

Irerauise  Gralbg ok
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