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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy Gorskiej

pt. Wieloskalowa analiza wptywu parametréw technologicznych procesu ekstrakgji

z zastosowaniem naturalnych mieszanin gteboko eutektycznych na wtasciwosci
pektyn z wytlokéw owocowych

Praca doktorska zostata przygotowana pod opiekg promotor dr hab. inz. Izabeli Pawlaczyk-
Graji, prof. uczelni, w Katedrze Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Przeprowadzone badania byty finansowane przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu badawczego Preludium Bis 2 pt.: ,Wieloskalowa
analiza wptywu parametrow technologicznych procesu ekstrakcji z zastosowaniem naturalnych
mieszanin gleboko eutektycznych na wtasciwosci pektyn z wyttokow owocowych”
(2020/39/0/5T8/03514).

Pektyny to naturalne polisacharydy o zlozonej strukturze, wystepujagce w Scianach
komorkowych roslin, szczegdlnie owocow. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci zelujace, zageszczajgce
i stabilizujgce znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym.

Najczesciej pozyskuje sie je z produktow ubocznych przemystu owocowo-warzywnego, takich jak
wyttoki z jabtek czy skorki owocow cytrusowych. Sposob ekstrakcji ma istotny wptyw na budowe
chemiczng oraz wtasciwosci funkcjonalne otrzymanych pektyn. Nieodpowiednio dobrane warunki
procesu mogga prowadzi¢ do czesciowej degradacji ich struktury, a w konsekwencji do pogorszenia
wtasciwosci technologicznych.

Obecnie pektyny najczesciej ekstrahuje sie z wykorzystaniem gorgcych roztworow kwasow
lub zasad. W celu zwiekszenia wydajnosci procesu ekstrakcje czesto wspomaga sie ultradzwiekami,
promieniowaniem mikrofalowym lub podwyzszonym cisnieniem. Mimo licznych zalet metody
te majg rowniez istotne ograniczenia, zwigzane m.in. z wysokim zuzyciem energii, koniecznoscia
stosowania agresywnych odczynnikow oraz mozliwoscig degradacji struktury pektyn.
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Z tego wzgledu prowadzone s3 intensywne badania nad opracowaniem nowych oraz optymalizacja
istniejgcych metod ekstrakcji, ktére pozwolg na szybsze, bardziej ekonomiczne i wydajniejsze
pozyskiwanie pektyn przy jednoczesnym zachowaniu ich struktury oraz pozadanych wtasciwosci
funkcjonalnych.

W opisang problematyke bardzo dobrze wpisuje sie praca doktorska, przygotowana przez
Kandydatke do stopnia naukowego doktora mgr inz. Ewe Gorska, poswiecona analizie wptywu
parametréw technologicznych procesu ekstrakcji z zastosowaniem naturalnych mieszanin gteboko
eutektycznych na witasciwosci pektyn z wyttokdw czarnej porzeczki, maliny wtasciwej, poziomki
truskawki i rokitnika zwyczajnego.

Recenzowana praca, liczagca 185 stron, zostata przygotowana w klasycznej formie
i napisana w jezyku polskim. Rozpoczyna sie od dosy¢ dobrze opisujacych zawartos¢ rozprawy
streszczen w jezyku polskim i angielskim oraz zestawienia stosowanych skrotow.

Pierwszym rozdziatem pracy doktorskiej jest liczacy 32 stron Przeglqd literatury, podzielony
na 4 podrozdziaty. W pierwszym Doktorantka opisuje wielopoziomowg strukture polisacharydéw
oraz wymienia metody wykorzystywane do ich charakterystyki fizykochemicznej. Nastepnie
szczegotowo przedstawia budowe chemiczng i strukture domenowg pektyn. W drugim opisuje
wptyw struktury pektyn (sktad cukrowy, zawartos¢ GalA, stopien estryfikacji, masa czasteczkowa)
na ich witasciwosci funkcjonalne. Podkresla rowniez, ze zaleza one od rodzaju uzytej biomasy,
z ktérej pektyny zostalty wyodrebnione, zastosowanej metody ekstrakcji oraz parametréw
procesowych. Trzecia czes¢ poswiecona jest ekstrakcji pektyn z biomasy roslinnej. Doktorantka
opisata w niej klasyczng metode ekstrakcji z wykorzystaniem wody w podwyzszonej temperaturze,
a takze alternatywne metody, m.in. z zastosowaniem cieczy jonowych, gteboko eutektycznych
rozpuszczalnikéw oraz naturalnych gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw (NADES). Duzo miejsca
poswiecita omoéwieniu zalet i ograniczen poszczegdlnych metod ekstrakcji. Przedstawita rowniez
parametry determinujace przebieg procesu ekstrakcji pektyn, a takze metody planowania
eksperymentu i optymalizacji parametrow procesu. Czwarta cze$¢ zawiera informacje na temat
odpadowej biomasy roslinnej powstajgcej w przetwdrstwie owocdw, a konkretnie wyttokédw
owocowych bedacych produktem ubocznym produkcji sokdw oraz mozliwosci ich wykorzystania do
pozyskiwania pektyn. Przeglqd literatury napisany jest dobrze, przedstawione informacje poparte
s licznymi i aktualnymi odnos$nikami literaturowymi (w catej pracy jest ich blisko 300). Tematyka
poruszona w tym rozdziale jest scisle zwigzana z badaniami opisanymi w rozprawie doktorskiej
i stanowi dobre do nich wprowadzenie.

W rozdziale Cel rozprawy zdefiniowany zostat cel badan - wyznaczenie korelacji pomiedzy
parametrami technologicznymi procesu ekstrakgcji (sktad i proporcje komponentéw NADES, dodatek
wody, temperatura oraz czas procesu), a wydajnoscia i wtasciwosciami fizykochemicznymi pektyn
wyodrebnionych z wyttokdw wybranych rodzimych owocéw jagodowych. Sformutowane zostaty



rowniez hipotezy badawcze. Ich weryfikacje przeprowadzono poprzez optymalizacje parametrow
technologicznych procesu ekstrakcji oraz kompleksowej fizykochemicznej charakterystyki
otrzymanych produktéw z wykorzystaniem metod spektrofotometrycznych, spektroskopowych (FT-
IR, NMR), chromatograficznych (GC-MS, SEC, IEC) oraz mikroskopowych (SEM).

Wyniki badan przedstawiono w rozdziale 3 (Czes¢ doswiadczalna), obejmujgcym 90 stron
rozprawy.

Na podstawie przeprowadzonego rozeznania rynku do badan wytypowano gatunki roslin uprawiane
na duzg skale, ktoérych owoce s3 powszechnie wykorzystywane w produkcji sokow.
Do badan wykorzystano wyttoki powstajgce podczas przetwarzania owocéw czarnej porzeczki,
maliny, truskawki oraz rokitnika. Dla kazdej z analizowanych roslin przedstawiono charakterystyke
obejmujgcg taksonomie botaniczng, obszar wystepowania, znaczenie gospodarcze oraz
zastosowanie w medycynie. Ponadto omodwiono gtéwne grupy zwigzkdw bioaktywnych
pozyskiwanych z owocdw i innych czesci roslin, ze szczegdlnym uwzglednieniem pektyn. Pozyskany
materiat poddano charakterystyce morfologicznej oraz oznaczeniu zawartosci wody.

Wszystkie surowce odpadowe poddano ekstrakcji w goracej wodzie. Na podstawie danych
literaturowych oraz uzyskanych wynikéow jako surowiec modelowy wybrano wyttoki z czarnej
porzeczki, przede wszystkim ze wzgledu na wysokga zawartos¢ cukréw i kwasdw uronowych, a takze
polifenoli, ktére utrudniajg proces izolacji i oczyszczania pektyn, stanowigc istotne wyzwanie
technologiczne. Kolejnym etapem badan byta optymalizacja procesu ekstrakcji z uwzglednieniem
takich parametréw, jak czas ekstrakcji oraz zastosowanie maceracji jako etapu wstepnego.
Nastepnie oceniono wptyw pH oraz sity jonowej Srodowiska na efektywnos¢ procesu, wykorzystujgc
odczynniki chemiczne charakteryzujgce sie wysokim poziomem bezpieczeistwa zaréwno
w kontekscie zdrowia cztowieka, jak i wptywu na srodowisko naturalne. Na podstawie uzyskanych
wynikow ekstrakcji pektyn z wyttokéw czarnej porzeczki oraz analizy doniesien literaturowych
zdecydowano o wykorzystaniu chlorku choliny (ChCl) oraz kwasu cytrynowego (CA) jako sktadnikéw
mieszaniny naturalnych gteboko eutektycznych rozpuszczalnikow (NADES).

W oparciu o wyniki optymalizacji procesu wybrano trzy uktady ChCl i CA o stosunkach molowych
1,5:1, 1,5:2 oraz 2:1,5. Zastosowano je do ekstrakcji pektyn z pozostatych trzech surowcow,
prowadzonej w temperaturze 100°C przez 4 godziny. Dla kazdego surowca otrzymano po trzy
preparaty polisacharydowe. Nastepnie, na podstawie m.in. analizy wydajnosci ekstrakcji oraz
zawartosci polifenoli, biatek i kwaséw uronowych w otrzymanych preparatach, wybrano tzw.
optymalny preparat polisacharydowy dla kazdego surowca: 38 dla porzeczki, M2 dla maliny, T3 dla
truskawki i R2 dla rokitnika. Preparaty poddano dalszemu frakcjonowaniu metodg chromatografii
jonowymiennej z zastosowaniem ztoza DEAE-Sephadex, uzyskujgc dominujace frakcje pektynowe.
Dla otrzymanych dominujacych frakcji oraz optymalnych preparatéw okreslono mase czgsteczkowa
metodg wysokosprawnej chromatografii wykluczania przestrzennego (HPLC-SEC).



Dla wybranych frakcji i preparatéw wykonano tzw. analize cukrowg w celu okreslenia ich sktadu
cukrowego. Otrzymane wyniki byty typowe dla pektyn i wykazywaty istotny udziat kwasu
galakturonowego (GalA), przy jednoczesnym zréznicowanym udziale pozostatych monosacharydow.
Prébki poddano rdwniez analizie metodg spektroskopii w podczerwieni (ATR-FTIR). Zarejestrowane
widma wykazywaty obecnos$é pasm charakterystycznych dla pektyn.

Dla preparatéw zarejestrowano réwniez widma NMR: *H, *H-13C HSQC, HSQC-TOCSY oraz HMBC.
Na podstawie analizy tych widm oraz wynikéw analizy sktadu cukrowego zaproponowano mozliwe
struktury poszczegdlnych preparatéw. Wymagajag one jednak potwierdzenia z wykorzystaniem
bardziej zaawansowanej analizy widm NMR, obejmujacej rowniez rejestracje dodatkowych
eksperymentéw, a takze wynikdw analizy metylacyjnej, umozliwiajgcej okreslenie miejsc
podstawienia poszczegdlnych monosacharydow.

Opis wynikow w Czesci doswiadczalnej zostat wzbogacony licznymi rysunkami, wykresami oraz
tabelami, ktére w przejrzysty sposob ilustrujg uzyskane rezultaty i znaczaco utatwiajg zrozumienie
catego procesu analitycznego. Tak obszerna cze$¢ rozprawy swiadczy o duzym nakfadzie pracy
wtozonym przez Doktorantke, czego odzwierciedleniem jest szeroki zakres przeprowadzonych
badan oraz duza liczba uzyskanych wynikéw. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka
konfrontuje uzyskane wyniki z aktualnymi doniesieniami literaturowymi. Takie podejscie Swiadczy
o dobrej znajomosci realizowanej problematyki badawczej oraz umiejetnosci krytycznej analizy
i interpretacji wynikow. Podsumowujgc rozdziat Czes¢é doswiadczalna nalezy stwierdzié,
ze zdefiniowany cel badawczy zostat przez Doktorantke zrealizowany.

W kolejnym rozdziale, Podsumowanie, Doktorantka przedstawia uzyskane wyniki badan
w formie obszernego streszczenia. Rozdziat ten zyskatby na wartosci, gdyby obok syntetycznego
podsumowania uzyskanych wynikow zawierat réwniez jednoznaczne wskazanie kluczowych
osiggnie¢ naukowych wynikajgcych z przeprowadzonych badan.

W rozdziale Materiaty i metody Doktorantka wymienita stosowang podczas badan aparature
oraz wykorzystane materiaty i odczynniki, a nastepnie szczegdétowo opisata przebieg
przeprowadzonych eksperymentéw. Opis metod wydaje sie wystarczajgco szczegétowy, dzieki
czemu powtorzenie wiekszosci eksperymentdw oraz odtworzenie uzyskanych wynikéw nie powinno
stanowic¢ problemu.

Kolejne czesci rozprawy doktorskiej zawierajg zestawienie literatury (wykorzystanie blisko 300
pozycji literaturowych jest nie do przecenianie), 7 dodatkowych tabel m.in. z pasmami FT-IR
charakterystycznymi dla wyizolowanych polisacharydéw oraz zestawienie 50 rysunkow i 40 tabel
zamieszczonych w pracy.

Na koncu rozprawy umieszczono zestawienie dorobku naukowego Doktorantki. Mgr inz. Ewa
Gorska jest wspotautorka 3 artykutdow opublikowanych w czasopismach z listy JCR.



= Mazurek-Hotys, A., Gdrska, E., Tsirigotis-Maniecka, M., Bleha, R., Synytsya, A., Pawlaczyk-
Graja, |. (2026). Evaluation of I-optimal and Box-Behnken designs for green extraction of
pectins using NADES from carrot pomace. Carbohydrate Polymers, 373, 124581.
= Mazurek-Hotys, A., Gdrska, E., Tsirigotis-Maniecka, M., Zoumpanioti, M., Bleha, R., Pawlaczyk-
Graja, I. (2025). Eco-Friendly Recovery of Homogalacturonan-Rich Pectin from Flaxseed Cake
via NADES Extraction. Polymers, 18, 2532.
= Tsirigotis-Maniecka, M., Gdrska, E., Mazurek-Hotys, A., Pawlaczyk-Graja, I. (2024). Unlocking
the Potential of Food Waste: A Review of Multifunctional Pectins. Polymers, 16, 2670.
Ponadto Kandydatka jest wspdtautorkg 2 materiatdw konferencyjnych (tzw. conference
proceedings) oraz 9 doniesien konferencyjnych (wystgpienie ustne lub poster) zaprezentowanych
na krajowych i miedzynarodowych sympozjach naukowych. Mgr inz. Ewa Gérska byta wykonawca
w projekcie NCN Preludium Bis 2 a takze odbyta trzymiesieczny (01.03. — 01.06.2024) zagraniczny
staz doktorski w Instytucie Chemii, Stowackiej Akademia Nauk w Bratystawie finansowany przez
NAWA. W ramach stazu przeprowadzata analizy chromatograficzne oraz spektroskopowe
wybranych produktéw pektynowych pod opieka prof. Petera Capek’a i dr Zuzany Kostalove;j.

Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa zostata przygotowana z duzg starannoscia i dbatosciag
o szczegoty. Jednak bardzo duza liczba przedstawionych wynikdw oraz sposdb ich opisu sprawiaja,
ze niektore fragmenty pracy sg trudne w odbiorze. W tak obszernym dokumencie mozna dostrzec
uchybienia jezykowe, stylistyczne czy edytorskie, ale w zaden sposdb nie wptywajg one na moja
bardzo dobrg ocene rozprawy. Mankamentem natury technicznej jest przygotowanie egzemplarza
przeznaczonego dla recenzenta w formie druku jednostronnego.

Przedstawione wyniki badan oceniam jako wartosciowe, wnoszgce istotny wktad w rozwdj
podejmowanej problematyki badawczej oraz wykazujace potencjat aplikacyjny. W trakcie lektury
rozprawy nasunety mi sie uwagi i spostrzezenia, ktore przedstawiam ponize;j.

1. Prosze o wyjasnienie roznicy pomiedzy wyrazeniami: jednostka monosacharydowa,
podjednostka cukrowa, jednostka sacharydowa i reszta cukrowa, a takze reszta GalA,
podjednostka GalA i monomer GalA.

2.s5.10, 15 151 (i w kilku innych miejscach) czy sformutowania ,,chromatografia podziatowa
(GPC/SEC)” i ,,chromatografia podziatowa HPLC-SEC” sg poprawne?

3.s. 13 ,Budowa chemiczna polisacharydéw charakteryzuje sie wysokim stopniem
skomplikowania”. Prosze o rozwiniecie tego zdania.

4. 593 Czy nie nalezato ujednolici¢ sposéb oznaczania polisacharydéw wyizolowanych z
wyttokdw porzeczki, zeby nie postugiwac sie oznaczeniami 37-39, a podobnie jak dla
pozostatych surowcow P1-P3?



5.s. 124 ,Na widmie H NMR réwniez mozna zauwazy¢ wyrazny sygnat o przesunieciu 6 3,8
ppm, wskazujgcy na obecnos¢ grupy metoksylowej przy GalA dla produktu (38). Widmo
frakcji (38-F1) nie posiadato tego sygnatu, co zdaje sie potwierdzaé wczesniejsze wnioski
wynikajace z analizy FT-IR, ktére wskazywaty na deestryfikacje frakcji (38-F1).” Wydaje sie,
ze widma protonowe na Ryc. 37 nie potwierdzajg ww. wnioskdw. A na pewno nie mozna
potwierdzié tych wnioskdw na podstawie sygnatu przy 3,8 ppm.

6. s. 126 ,,Widma HSQC zarejestrowane dla (M2-F1), (T3-F1) i (R2-F1) prezentowaty niewielkie
ilosci GalA wystepujacego w pozycji niekoncowej oraz koncowej fancucha
polisacharydowego (GAb, GAred)...” Bardzo prosze o rozwiniecie tego bardzo ogdlnikowego
stwierdzenia.

7. s. 138 Trzy stowa (rozpoczetam i 2 x przeprowadzitam) w Podsumowaniu oraz Materiatach i
metodach sprowokowaty mnie do zadania pytania. Jakie jest wyjasnienie uzycia formy
osobowej tylko w tych trzech miejscach?

8. s. 143 Prosze o rozwiniecie fragmentu podsumowania: ,,Potwierdzenie struktury uzyskanych
pektyn wymaga przeprowadzenia rozszerzonych analiz strukturalnych NMR zaréwno dla
produktéow natywnych, jak i frakcji uzyskanych z wyttokdw owocéw maliny, truskawki oraz
rokitnika. Cenne rozwiniecie badan strukturalnych stanowitaby metoda Hakomoriego,
umozliwiajgca okreslenie typu wigzan glikozydowych obecnych w glikanach, co
dostarczytoby dodatkowych informacji oraz umozliwito pogtebienie interpretacji struktury
badanych preparatéw.”

9.s. 152 ,Temperatura dozownika i pieca chromatograficznego wynosita 240°C, a program
temperaturowy przewidywat wzrost z 170 do 240°C...” - wydaje sie, ze podane informacje
wykluczajg sie.

10. s. 152 ,,Analiza widm masowych...” - proponuje uzywac konsekwentnie ,,analiza widm mas”.

11.s.152, Preparat roslinny (~10 mg) doktadnie rozpuszczano” — czy konieczne jest uzycie stowa
»doktadnie” (rowniez w kilku innych miejscach) w pracy? Czy to $wiadczy, ze tylko okreslone
czynnosci wykonano , doktadnie”?

12. W nawigzaniu do wczesniej sformutowanej uwagi - prosze o wskazanie 2-3 najwazniejszych
osiggnie¢ naukowych bedacych rezultatem zrealizowanej pracy doktorskiej.

W podsumowaniu pragne podkresli¢, ze praca pod wzgledem naukowym jest wartosciowa,
zostata dobrze zaplanowana i zrealizowana, wnosi oryginalny i istotny wkfad do wiedzy na temat
wpltywu parametrow technologicznych procesu ekstrakcji na wydajno$¢ i wiasciwosci
fizykochemiczne pektyn wyodrebnionych z wyttokéw czarnej porzeczki, maliny wtasciwej, poziomki
truskawki i rokitnika zwyczajnego. Doktorantka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscia



piSmiennictwa, ktore jest na ogét prawidtowo wykorzystane. Bardzo sprawnie postuguje sie
metodami chemicznymi oraz technikami separacyjnymi i spektroskopowymi.

Reasumujac, przedtozona do oceny praca doktorska spetnia ustawowe kryteria stawiane
pracom doktorskim (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r.
z pozniejszymi zmianami). W zwigzku z tym wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Ewy Gorskiej do dalszych etapow
postepowania w sprawie nadania stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.






