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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy Goérskiej

pt. Wieloskalowa analiza wptywu parametrow technologicznych procesu ekstrakcji z zastosowa-
niem naturalnych mieszanin gteboko eutektycznych na wtasciwosci pektyn z wyttokéw owocowych

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. 1zabeli Pawlaczyk-Graiji, prof. uczelni, w dyscyplinie
inzynieria chemiczna

Badania stanowigce podstawe rozprawy byty finansowane przez Narodowe Centrum Nauki
w ramach projektu PRELUDIUM BIS 2 pt. ,Wieloskalowa analiza wptywu parametréow technologicz-
nych procesu ekstrakcji z zastosowaniem naturalnych mieszanin gteboko eutektycznych na wtasci-
wosci pektyn z wyttokéw owocowych”, nr 2020/39/0/ST8/03514. W dysertacji wskazano rdwniez staz
zagraniczny finansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej, wspotprace naukowa
z Wydziatem Chemii Stowackiej Akademii Nauk w Bratystawie, realizowana pod opiekg prof. Petera
Capekai dr Zuzany KoStalovej, a takze wsparcie rzeczowe producenta Frunutex sp. z 0.0., polegajace
na bezptatnym pozyskaniu surowca do badan. Informacje te sytuuja prace na dobrze okreslonym za-
pleczu projektowym, wskazujgc jednoczesnie na wspdtprace miedzynarodowa oraz kontakt z oto-
czeniem gospodarczym.

Problematyka rozprawy zostata osadzona w obszarze zrownowazonych technologii przetwa-
rzania biomasy odpadowej, w ktérym istotne znaczenie ma odzysk sktadnikéw o wartosci funkcjo-
nalnej z surowcoéw ubocznych przemystu rolno-spozywczego. W pracy jako szczegdlnie wazny stru-
mien biomasy wskazano wyttoki owocowe, stanowigce produkt uboczny przetwdrstwa owocéw i po-
tencjalne zrédto pektyn oraz innych sktadnikoéw biologicznie aktywnych. W tym ujeciu wyttoki owo-
cowe przestajg by¢ wytacznie odpadem technologicznym, a stajg sie surowcem procesowym, kt6-
rego wartosc zalezy od wtasciwego zaprojektowania Sciezki ekstrakcji, oczyszczania i charakterystyki
otrzymanych biopolimerow. Z perspektywy inzynierii chemicznej istota podjetego problemu nie spro-
wadza sie do prostego ,,wydobycia” okreslonego zwigzku z biomasy odpadowej, lecz dotyczy projek-
towania procesu separacyjnego, w ktérym parametry technologiczne, charakter medium ekstrakcyj-
nego, wtasciwosci matrycy roslinnej oraz pézniejsza charakterystyka produktu decydujg o jakosci
koncowej frakcji pektynowej. Tak rozumiany proces wymaga uwzglednienia zarowno warunkéw eks-
trakcji, jak i strukturalnej ztozonosci pektyn, poniewaz wtasciwosci tych heteropolisacharydéw sa
zwigzane z udziatem kwasu galakturonowego, organizacjg domenowa, obecnosciag regionéw homo-
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galakturonianowych i ramnogalakturonianowych, stopniem estryfikacji, masg czgsteczkowg oraz
obecnoscig frakcji towarzyszgcych. Waznym punktem odniesienia dla recenzowanej rozprawy sg
ograniczenia konwencjonalnej ekstrakciji pektyn, w szczegdélnosci metod opartych na dziataniu pod-
wyzszonej temperatury oraz roztworow kwasoéw lub zasad. W pracy wskazano, ze metody te moga
wigzac sie z dtugim czasem procesu, wysokim zapotrzebowaniem energetycznym, ograniczong se-
lektywnoscia, korozyjnoscia medium ekstrakcyjnego oraz mozliwoscia niekontrolowanych zmian
strukturalnych wyodrebnianych polisacharydéw. Na tym tle naturalne mieszaniny gteboko eutek-
tyczne, NADES, zostaty przedstawione jako alternatywne media ekstrakcyjne wpisujgce sie w kieru-
nek zielonej chemii i poszukiwania bardziej przyjaznych srodowiskowo rozwigzan technologicznych.
W dysertacji podkreslono, ze wtasciwosci NADES, w tym polarnosé, lepkosé, sktad, proporcje kom-
ponentow oraz dodatek wody, moga wptywac na przebieg ekstrakciji i efektywnosé separacji sktadni-
kéw z matrycy roslinnej.

Recenzowana rozprawa podejmuje zatem aktualny i wazny problem naukowy oraz technolo-
giczny, jakim jest opracowanie efektywnego procesu odzysku frakcji pektynowych z biomasy odpa-
dowej z zastosowaniem mediéw ekstrakcyjnych zgodnych z zatozeniami zielonej chemii. Jej zasadni-
czy problem polega na okresleniu, w jaki sposdb parametry technologiczne ekstrakcji z wykorzysta-
niem NADES wptywajg na wydajnosc¢ procesu, sktad chemiczny oraz wtasciwosci fizykochemiczne
i strukturalne produktéw pektynowych otrzymanych z wyttokéw owocowych. Cel rozprawy sformu-
towano jako wyznaczenie korelacji pomiedzy parametrami technologicznymi procesu ekstrakcji,
obejmujacymi m.in. sktad i proporcje komponentéw NADES, dodatek wody, temperature i czas pro-
cesu, awydajnoscig oraz wtasciwosciami fizykochemicznymi pektyn wyodrebnionych z wyttokéw
wybranych rodzimych owocéw jagodowych. Zakres badan obejmuje wybér uktadu ChCl/CA (chlorek
choliny/kwas cytrynowy) jako korzystnego medium NADES, optymalizacje procesu z wykorzysta-
niem metodologii planowania eksperymentu DoE oraz analizy powierzchni odpowiedzi RSM, a takze
analize statystyczng ANOVA. Nastepnie wybrane warunki zastosowano do pozostatych badanych su-
rowcow oraz przeprowadzono oczyszczanie produktéw metodami chromatograficznymi. Charakte-
rystyka otrzymanych produktéw zostata zaplanowana jako wielokierunkowa i obejmowata techniki
spektrofotometryczne, chromatograficzne, spektroskopowe oraz mikroskopowe, w tym UV-Vis, LH-
20, HPLC-SEC, GC-MS, FTIR-ATR, NMR oraz SEM-EDS. Tak zaprojektowany zakres badan wskazuje
na wieloaspektowy charakter dysertacji, taczacej inzynierie chemiczng, chemie polisacharydéw,
technologie zywnosci, zielong chemie oraz analityke makroczgsteczek. Na tym tle tematyka roz-
prawy mgrinz. Ewy Gorskiej wpisuje sie w wazny obszar badan nad waloryzacjg biomasy odpadowej,
projektowaniem zielonych proceséw separacyjnych oraz otrzymywaniem polisacharydéw o kontro-
lowanych wtasciwosciach strukturalnych. Szczegodlnie istotne jest, ze praca nie ogranicza sie do izo-
lacji pektyn jako produktu koncowego, lecz obejmuje probe powigzania sktadu uktadu rozpuszczal-
nikowego, parametrow ekstrakcji i cech surowca roslinnego z wtasciwosciami otrzymanych frakcji
pektynowych. Takie ujecie nadaje rozprawie charakter procesowy i analityczny, co jest spdjne z dys-
cypling inzynieria chemiczna.

Recenzowana dysertacja ma uktad wtasciwy dla rozpraw eksperymentalnych z obszaru inzy-
nierii chemicznejitechnologii chemicznej, przy czym jej zasadniczy ciezar merytoryczny zostat poto-
zony na projektowanie procesu ekstrakcji, jego optymalizacje oraz wielokierunkowg charakterystyke
otrzymanych produktéw pektynowych. Zgodnie ze spisem tresci praca obejmuje przeglad literatury,
cel rozprawy, cze$é doswiadczalng, podsumowanie, materiaty i metody, literature, dodatek oraz
czes¢ dotyczaca dorobku naukowego. Taki uktad pozwala przej$s¢ od przegladu podstaw struktural-
nych i technologicznych, przez sformutowanie celu, do prezentacji procesu badawczego i zastoso-
wanych metod, a nastepnie do syntetycznego ujecia rezultatdw oraz informacji uzupetniajacych.
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W rozdziale pierwszym, zatytutowanym ,,Przeglad literatury”, Autorka wprowadza czytelnika
w zagadnienia niezbedne do zrozumienia problemu badawczego rozprawy, rozpoczynajac od ogolnej
charakterystyki polisacharydéw jako makroczasteczek. Autorka w sposéb logiczny prowadzi narra-
cje od struktury pierwszorzedowej, obejmujacej sekwencje monosacharydow, konfiguracje anome-
ryczng i mozliwe podstawienia grupami funkcyjnymi, przez struktury drugo- i trzeciorzedowe, az do
agregatow miedzytancuchowych opisywanych jako struktura czwartorzedowa. Takie ujecie dobrze
przygotowuje grunt pod dalsza czes¢ rozdziatu, poniewaz Autorka konsekwentnie wskazuje, ze wta-
sciwosci fizykochemiczne i uzytkowe polisacharyddw wynikajg z ich organizacji molekularnej oraz
oddziatywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych. Na podkreslenie zastuguje takze zestawienie me-
tod analitycznych stosowanych do charakterystyki polisacharyddéw, obejmujgce techniki mikrosko-
powe, spektrofotometryczne, spektroskopowe, chromatograficzne, elektroforetyczne, chemiczne
i reologiczne, poniewaz pokazuje ono ztozonos¢ warsztatu koniecznego do badania tej grupy biopo-
limeréw. Kolejna czes¢ przegladu zostata poswiecona pektynom i stanowi wtasciwe zawezenie pro-
blematyki ogdlnej do gtdwnego przedmiotu rozprawy. Autorka omawia pektyny jako sktadniki scian
komarkowych roslin naczyniowych, wskazuje udziat kwasu D-galakturonowego jako podstawowego
elementu tancucha oraz przywotuje kryterium klasyfikacyjne oparte na zawartosci GalA przekracza-
jacej 65%. W sposdb uporzadkowany przedstawiono strukture domenowag pektyn, obejmujaca ho-
mogalakturonian, ramnogalakturonian |, ramnogalakturonian ll, atakze rzadziej wystepujgce do-
meny XG i AG oraztancuchy boczne zbudowane z cukréw obojetnych. Istotnym elementem tej czesci
jest réwniez omdéwienie stopnia estryfikacji jako parametru pozwalajacego odrdznia¢ pektyny wy-
soko- i niskometylowane, co ma bezposrednie znaczenie dla pézniejszej interpretacji wtasciwosci
funkcjonalnych otrzymywanych produktéw. Rozdziat dobrze pokazuje zaleznos$¢ miedzy strukturg
pektyn aich funkcjg: Autorka omawia wptyw DE, masy czasteczkowej, udziatu GalA, sktadu mono-
sacharydowego i obecnosci grup acetylowych na zelowanie, wtasciwosci emulgujace, lepkos¢, ak-
tywnosc¢ biologiczng oraz zdolno$¢ wigzania wody i oleju. W mojej ocenie jest to jedna z mocniej-
szych czesci przegladu, poniewaz wyraznie tagczy parametry strukturalne z cechami uzytkowymi pek-
tyn, a tym samym uzasadnia potrzebe p6zniejszej wielowymiarowej charakterystyki produktéw pek-
tynowych. Bardzo wazng funkcje petni czesé dotyczgca ekstrakcji pektyn z biomasy roslinnej. Au-
torka omawia konwencjonalne metody, w tym ekstrakcje wodng w podwyzszonej temperaturze oraz
ekstrakcje w roztworach kwasdw i zasad, wskazujac na ich ograniczenia: dtugi czas procesu, wysokie
zapotrzebowanie energetyczne, ograniczong selektywnos¢, korozyjnos¢ medium i mozliwos¢ nie-
kontrolowanych zmian strukturalnych polisacharydéw. Nastepnie przedstawiono szeroki przeglad
metod alternatywnych, obejmujgcy m.in. UAE, MAE, EAE, PHWE, SWE, SFE, IL, DES i NADES, a takze
technikitaczone z udziatem ultradzwiekow lub mikrofal. Szczegoélnie istotna dla uzasadnienia tematu
rozprawy jest czes¢ poswiecona DES i NADES, w ktérej Autorka omawia budowe tych uktaddéw, role
HBA i HBD, mechanizm obnizenia temperatury topnienia, klasyfikacje DES oraz potencjalny mecha-
nizm ekstrakcji polisacharyddéw zwigzany z penetracjg sciany komérkowe;j i zaburzaniem sieci wig-
zan wodorowych. W dalszej czesci Autorka charakteryzuje NADES jako podgrupe DES zbudowana ze
zwigzkow pochodzenia naturalnego, omawia ich klasyfikacje, biokompatybilnos¢, polarnosé, lep-
kosé, znaczenie dodatku wody oraz mozliwo$é projektowania wtasciwosci uktadéw przez dobér HBA
i HBD. W mojej ocenie fragment ten dobrze uzasadnia wybdr NADES jako medium ekstrakcyjnego,
choc¢ pewne zastrzezenie budzi brak wyraznego syntetycznego podsumowania po tej czesci, w kto-
rym Autorka mogtaby jeszcze mocniej wyodrebnié¢, ktére ograniczenia i luki literaturowe dotyczace
DES/NADES bezposrednio prowadzg do hipotez badawczych rozprawy.

Za wartosciowe nalezy uzna¢ omodwienie parametrow determinujgcych proces ekstrakcji
pektyn. Autorka wskazuje temperature, czas, pH, postac i wtasciwosci surowca, stosunek fazy statej
do ciektej, dobér rozpuszczalnika, sktad NADES, proporcje HBA/HBD oraz udziat wody jako czynniki
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wptywajace na wydajnosé, selektywnosé, dyfuzje, degradacje tancuchéw i wtasciwosci produktu
koncowego. Szczegdlnie trafne jest uwzglednienie wspotekstrakcji polifenoli i biatek, poniewaz Au-
torka wskazuje, ze zwigzki te moga oddziatywac z pektynami, tworzac kompleksy lub koniugaty wpty-
wajgce na strukture i wtasciwosci produktow. Rozdziat dobrze przygotowuje rowniez podstawe me-
todologiczna dla dalszych badan, poniewaz Autorka omawia potrzebe podejscia wieloczynnikowego
oraz przedstawia DoE i RSM jako narzedzia umozliwiajgce analize efektéw interakcji i optymalizacje
procesu przy ograniczeniu liczby eksperymentéw. W podrozdziale dotyczagcym planowania ekspery-
mentu przedstawiono modele Box-Behnken, CCD oraz modele optymalne, ze szczegélnym uwzgled-
nieniem modelu I-optimal, ktérego zaletg jest minimalizacja Sredniej wariancji predykcji w prze-
strzeni eksperymentalnej. Cenne jest takze powigzanie tej czesci z lukg badawcza, gdy Autorka
wskazuje brak doniesienn o wyodrebnianiu pektyn z wyttokéw czarnej porzeczki z wykorzystaniem
NADES oraz uzasadnia prébe potaczenia tego kierunku z modelem I-optimal. Pewne zastrzezenie bu-
dzijedynie miejscami encyklopedyczny charakter wywodu, zwtaszcza tam, gdzie nagromadzenie kla-
syfikacji i zestawien metod mogtoby zosta¢ uzupetnione krétkimi wnioskami syntetycznymi wskazu-
jacymi hierarchie ich znaczenia dla konkretnego planu badawczego rozprawy.

Koncowy fragment rozdziatu, poswiecony odpadowej biomasie roslinnej w przetworstwie
owocow, dobrze domyka argumentacje czesci literaturowej. Autorka osadza wybér wyttokéw owo-
cowych w kontekscie gospodarki o obiegu zamknietym, symbiozy przemystowej i ponownego wyko-
rzystania odpadéw poprodukcyjnych jako surowcoéw w innych tancuchach technologicznych. Na-
stepnie uzasadnia znaczenie wyttokéw owocowych jako Zrédta pektyn, odwotujgc sie do danych do-
tyczacych produkcji owocow w Polsce, w tym owocow jagodowych, oraz do skali powstawania bio-
masy odpadowej. Pozytywnie oceniam réwniez aktualnos$¢ wykorzystanego piSmiennictwa w anali-
zowanym rozdziale, poniewaz w odwotaniach literaturowych przywotywanych w tekscie pojawiaja
sie prace z lat 2024-2026, m.in. przy omawianiu struktury polisacharydéw, metod ekstrakcji, NADES
i planowania eksperymentu. Podsumowujac, czesc¢ literaturowa zostata przygotowana starannie
i stanowi dobrze dobrane tto naukowe dla dalszych etapéw rozprawy, cho¢ jej wartosé bytaby jeszcze
wieksza przy silniejszym syntetycznym wyeksponowaniu bezposredniego zwigzku miedzy zidentyfi-
kowanymi lukami literaturowymi a hipotezami badawczymi pracy.

Rozdziaty ,,Cel rozprawy” oraz ,,Czes$¢ doswiadczalna” stanowig konstrukcyjny rdzen dyserta-
cji, poniewaz to wtasnie w nich szeroka problematyka zielonej ekstrakcji pektyn zostaje przetozona
na cigg decyzji technologicznych, analitycznych i interpretacyjnych. Autorka formutuje problem ba-
daweczy jako potrzebe wyznaczenia korelacji miedzy parametrami procesu ekstrakcji z uzyciem NA-
DES a wydajnoscig oraz wtasciwosciami fizykochemicznymi pektyn z wyttokéw rodzimych owocow
jagodowych, natomiast kolejne rozdziaty przedstawiajg eksperymentalng realizacje tej koncepc;ji -
od doboru surowca, przez przesiewowe badania ekstrakcyjne i optymalizacje, po szeroka charakte-
rystyke produktow.

Rozdziat zatytutowany ,,Cel rozprawy” oceniam jako zwiezty, ale dobrze osadzony w logice ca-
tej dysertacji. Autorka uzasadnia wybér NADES jako alternatywy dla technologii konwencjonalnych
opartych na kwasach mineralnych, wskazujac na ich proekologiczny charakter, zgodnos¢ z ideg zie-
lonej chemii oraz mozliwos$é przeksztatcania zasobdéw odnawialnych w produkty o wartosci dodane;j.
Cel gtéwny zostat sformutowany ambitnie: obejmuje korelacje sktadu i proporcji komponentéw NA-
DES, dodatku wody, temperatury i czasu procesu z wydajnoscig oraz wtasciwosciami fizykochemicz-
nymi pektyn wyodrebnionych z wyttokéw wybranych rodzimych owocow jagodowych. Na szczegélne
podkreslenie zastuguje to, ze cel nie zostat zawezony wytacznie do maksymalizacji wydajnosci eks-
trakcji, lecz od poczatku obejmuje relacje ,,parametr procesu — wtasciwosé produktu”, co jest wta-
Sciwe dla rozprawy z zakresu inzynierii chemicznej. Trzy hipotezy badawcze tworza logiczng sekwen-
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cje: pierwsza dotyczy mozliwosci uzyskania koniugatoéw polifenoli z polisacharydami o charakterze
pektyn, druga - kontrolowanej modyfikacji wtasciwosci fizykochemicznych frakcji pektynowych przez
sktad NADES, trzecia - wptywu matrycy roslinnej oraz oddziatywan w uktadzie rozpuszczalnik - suro-
wiec na strukture i walory uzytkowe produktu. Jednoczesnie tak szeroko sformutowany cel wymaga
duzej dyscypliny interpretacyjnej. W mojej ocenie Autorka konsekwentnie rozwija w czesci doswiad-
czalnej watek sktadu NADES, proporcji ChCl/CA, dodatku wody oraz czasu ekstrakcji. Wtasciwa op-
tymalizacja statystyczna obejmuje jako zmienne niezalezne ilos¢ ChCl, ilos¢ CA iczas ekstrakciji,
przy statym stosunku NADES/woda oraz statej temperaturze 100 °C. Oznacza to, ze cze$¢ parame-
trow wskazanych w celu rozprawy zostata przebadana w trybie wczesniejszego ustalania warunkéow
procesowych, a nie jako petnoprawne zmienne modelu l-optimal/RSM. Nie ostabia to zasadniczej
wartosci pracy, ale zaweza zakres wnioskowania statystycznego: korelacje ilosciowe wynikajace
z ANOVA/RSM odnosza sie przede wszystkim do sktadu ChCUl/CA i czasu procesu, a nie do petnego
zestawu parametréw. Pewnego doprecyzowania wymagatoby takze pojecie ,waloréw uzytkowych”,
poniewaz Autorka bardzo szeroko charakteryzuje sktad, strukture, mase czasteczkowa, stopien es-
tryfikacji i morfologie produktéw, natomiast nie przedstawia jeszcze bezposrednich oznaczen reolo-
gicznych, zelowania, WHC/OHC lub wtasciwosci emulgujacych, ktére wprost weryfikowatyby poten-
cjat uzytkowy frakcji pektynowych. Czes¢ doswiadczalna zostata zaprojektowana z wyrazna logika
narastajgcej ztozonosci. Autorka rozpoczyna od wyboru czterech surowcéw odpadowych - wyttokdw
czarnej porzeczki, maliny, truskawki i rokitnika - powigzanych z krajowym przetwérstwem owocoéw
i potencjatem zagospodarowania biomasy ubocznej. Dobér ten zostat uzupetniony charakterystyka
makro- i mikroskopowa, w ktérej wskazano istotne réznice morfologiczne: bardzo wysoki stopien
rozdrobnienia czarnej porzeczki, obecnos$é elementéw nasiennych w malinach i truskawkach, wiek-
szg niejednorodnos$¢ materiatu truskawkowego oraz ptatkowa strukture rokitnika. Autorka nie trak-
tuje tych cech jako opisu botanicznego oderwanego od technologii, lecz wigze je z powierzchnig kon-
taktu fazy statej z medium ekstrakcyjnym, filtracjg i potencjalnym przebiegiem transportu masy.
Rowniez oznaczenie wilgotnosci surowcow ma znaczenie praktyczne, poniewaz potwierdza stabil-
nos¢ suchej biomasy i umozliwia poréwnywanie wynikéw ekstrakcji w odniesieniu do surowcoéw
o kontrolowanej jakosci. Badania wstepne HWE, prowadzone w wodzie w 100°C przez 4 h, petnig do-
brze dobrang funkcje punktu odniesienia dla technologii NADES. Wybdr czarnej porzeczki jako su-
rowca modelowego jest uzasadniony w sposob interesujacy: nie dlatego, ze jest to uktad najprostszy,
lecz dlatego, ze produkt z tego surowca zawierat najwyzszy udziat polifenoli i biatek, co Autorka po-
traktowata jako wyzwanie technologiczne dla dalszej optymalizacji. Kolejny blok badan dotyczacy
pH, sity jonowej oraz sktadu medium ekstrakcyjnego oceniam jako szczegélnie wazny, poniewaz tg-
czy tradycyjne metody ekstrakcji zoceng uktadéw NADES. Autorka zastosowata roztwory ChCl, CA,
OA, AO, TA, ST i AA, prowadzac ekstrakcje w 100°C przez 6 h przy statym stosunku fazy statej do cie-
ktej 1:15, a nastepnie zestawita pH, przewodnos¢ wtasciwa, wydajnos¢ oraz udziat polisacharydéw,
kwasow uronowych, polifenoli i biatek. Przekonujace jest wykazanie, ze srodowisko kwasowe w za-
kresie pH 1,5-2,5 sprzyjato wydajnej ekstrakcji polisacharydéw bogatszych w UA przy ograniczeniu
polifenoli, podczas gdy pH ponizej 1 oraz wysoka przewodnos¢ wtasciwa dziataty niekorzystnie na
wydajnos¢ i udziat polisacharydéw. Uzasadnienie wyboru uktadu ChCl/CA jako podstawy NADES
jest zasadniczo logiczne: chlorek choliny petni funkcje HBA, kwas cytrynowy funkcje HBD, a dodat-
kowo roztwory CA sprzyjaty wzbogaceniu produktéw w UA przy ograniczeniu polifenoli. Dobrze za-
projektowano takze etap rozcienczania NADES wodg. Autorka swiadomie podejmuje problem lepko-
$ci, transportu masy i reorganizacji sieci wigzan wodorowych, a nastepnie eksperymentalnie poréw-
nuje uktady NADES/H,0 1:1, 1:2, 1:5 i 1:9. Ten etap jest zgodny z kierunkiem zielonej chemii, cho¢
wymaga ostroznosci w ocenie petnego bilansu srodowiskowego procesu: medium ekstrakcyjne ma
charakter bardziej przyjazny srodowisku, lecz etap wytrgcania nadal wykorzystuje metanol. Autorka
sama zaznacza, ze metanol nie nadaje sie do produktéw spozywczych, kosmetycznych ani farma-
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ceutycznych. Za najwazniejszg czes¢ warsztatu badawczego uznaje optymalizacje ekstrakcji w sro-
dowisku NADES z zastosowaniem planu I-optimal, RSM i ANOVA. Autorka definiuje trzy zmienne nie-
zalezne - ilo$¢ ChCl, ilos¢ CA i czas ekstrakcji - oraz cztery zasadnicze odpowiedzi uktadu: wydaj-
nos¢, udziat polisacharydéw, udziat UA i udziat polifenoli. Wartoscig tej czesci jest nie tylko zastoso-
wanie narzedzia statystycznego, ale rowniez préba zréwnowazenia kryteriow. Nie chodzi o maksyma-
lizacje jednej odpowiedzi, lecz o pogodzenie wydajnosci, zawartosci kwaséw uronowych, udziatu
polisacharydow i mozliwie niskiego poziomu polifenoli. Modele regresyjne wykazujg zréznicowanag
jakos¢ dopasowania: dla polisacharydéw i polifenoli uzyskano bardzo dobre dopasowanie, nato-
miast model wydajnosci wyjasnia okoto 60% zmiennosci danych dla skorygowanego wspotczynnika
determinaciji, co powinno sktania¢ do ostroznosci przy interpretacji predykcji procesowych. Mocna
strong jest eksperymentalna weryfikacja predykcji dla produktéw 38 i 39 oraz wskazanie produktu 38
jako najbardziej korzystnego ze wzgledu na wysoki udziat polisacharydow, najwyzszy udziat UAw pro-
dukcie i ograniczony udziat polifenoli. Dobrze oceniam takze wtgczenie aspektu ekonomicznego
czasu ekstrakcji. Autorka pokazuje, ze wydtuzenie procesu zwieksza zuzycie energii i moze nasilac
ko-ekstrakcje polifenoli oraz biatek, przez co czterogodzinny czas procesu staje sie racjonalnym
kompromisem technologicznym. Zastrzezenie dotyczy natomiast pominiecia biatek w modelowaniu
RSM/ANOVA z powodu braku korelacji z analizowanymi zmiennymi. Przy hipotezie dotyczgcej koniu-
gatéw polifenolowo-polisacharydowych oraz mozliwej obecnosci uktadéw polisacharydowo-biat-
kowo-polifenolowych wymagatoby to szerszego komentarza. Zastosowanie wytypowanych warun-
kéw do innych biomas - maliny, truskawki i rokitnika - jest wartosciowym etapem weryfikacyjnym,
poniewaz pozwala sprawdzi¢, czy procedura zoptymalizowana na surowcu modelowym ma szerszg
uzytecznos$é. Autorka porownuje ekstrakcje w wodzie, w 10% kwasie cytrynowym oraz w trzech ukta-
dach NADES, a nastepnie wskazuje produkty M2, T3 i R2 do dalszych analiz fizykochemicznych.
Szczegoblnie istotny jest wniosek, ze matryca roslinna silnie wptywa na wydajno$¢ procesu i jakosc
produktéw, niezaleznie od medium ekstrakcyjnego, co Autorka wigze z odmienng budowa komadrek
i sktadem scian komdrkowych analizowanych surowcéw. Jednoczesnie nalezy zaznaczyé, ze petna
optymalizacje wykonano tylko dla czarnej porzeczki. Jest to racjonalne uproszczenie eksperymen-
talne, pozwalajace ograniczy¢ rozmiar planu doswiadczen, ale ogranicza mozliwos¢ generalizacji
wniosku, ze dane proporcje ChCl/CA sg optymalne réwniez dla matryc o innej morfologii, odmien-
nym udziale nasion, innej zawartosci biatek, polifenoli i sktadnikéw mineralnych. Najwieksza war-
tosé analityczng ma w szerokiej, komplementarnej charakterystyce otrzymanych produktéw i frakciji.
Chromatografia jonowymienna IEC umozliwita wydzielenie frakcji dominujacych, w tym 38-F1, M2-
F1, T3-F1 i R2-F1, oraz wykazata znaczne oczyszczenie frakcji z polifenoli i biatek przy wzbogaceniu
w UA. Chromatografia LH-20 dostarczyta posrednich przestanek dotyczacych wspaételuowania poli-
fenoli z polisacharydami, co Autorka interpretuje jako przestanke mozliwej obecnosci koniugatéw
polifenolowo-polisacharydowych po etapie IEC. HPLC-SEC/GPC pozwolita oceni¢ zakresy mas czg-
steczkowych i polidyspersyjnos¢ produktdéw, pokazujgc miedzy innymi duzag niejednorodnosé¢ pro-
duktu 38 oraz wyjatkowo zréznicowany profil R2, w ktérym zaobserwowano populacje wielkoczg-
steczkowg mogaca sugerowac obecnosé koniugatéw polisacharydowych z matryca polifenolowa.
Analiza FTIR-ATR potwierdzita obecnos$é¢ pasm typowych dla kwasowych polisacharydéw i umozli-
wita oszacowanie stopnia estryfikacji, przy czym wiekszos$¢ produktéw optymalnych i frakcji zaklasy-
fikowano jako pektyny niskometoksylowe, z wyjatkiem produktu 38. Analiza GC-MS dostarczyta waz-
nych argumentéw na rzecz pektynowego charakteru produktéw, poniewaz wykazata dominujacy
udziat GalA, obecnos¢ Rha, Ara, Xyl, Man, Gal i Glc oraz brak GlcA w analizowanych produktach po-
rzeczki, a w produktach NADES potwierdzita wysoki udziat GalA, szczegdlnie w frakcjach z maliny,
truskawki i rokitnika. Analizy NMR dobrze uzupetniaja te sekwencje interpretacyjng, wskazujac na
dominacje domen HG i RG-I oraz elementy strukturalne zwigzane z resztami GalA, Rha, Gal i Xyl. Mi-
kroskopia optyczna oraz SEM-EDS dopetniajg analize na poziomie morfologicznym i pierwiastko-
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wym, pokazujgc réznice miedzy produktami a frakcjami oraz dominacje wegla i tlenu w sktadzie po-
wierzchniowym, przy obecnosci pierwiastkéw towarzyszacych, takich jak séd, chlor, wapn, azot, po-
tas, fosfor czy siarka. Najwazniejsza mocng strong analizowanej czesci rozprawy jest konsekwentne
prowadzenie czytelnika od prostych doswiadczen przesiewowych do wieloczynnikowej optymaliza-
cji, a nastepnie do wieloskalowej charakterystyki produktéw. Autorka nie ogranicza sie do oceny wy-
dajnosci, ale taczy parametry technologiczne z kompozycja chemiczng, udziatem GalA, masa cza-
steczkowa, stopniem estryfikacji, udziatemm domen HG i RG-I, morfologig oraz sktadem pierwiastko-
wym produktéw i frakcji. W mojej ocenie jest to czes$é rozprawy o najwiekszej wartosci naukowej, po-
niewaz najpetniej pokazuje warsztat Autorki: umiejetnos¢ projektowania taricucha procesowego,
stosowania metod statystycznych i integrowania technik chemicznych, chromatograficznych, spek-
troskopowych oraz mikroskopowych. Ograniczenia tej czesci pracy maja charakter konstruktywny
i nie przekreslajg jej wartosci. Po pierwsze, zakres petnej optymalizacji nie obejmuje wszystkich pa-
rametréw wymienionych w celu rozprawy, poniewaz dodatek wody i temperatura zostaty ustalone
wczesniej, a nie modelowane rownolegle z ChCl, CA i czasem ekstrakcji. Po drugie, brak niezaleznej
optymalizacji dla maliny, truskawki i rokitnika ogranicza zakres uogolniania wnioskéw na inne ma-
tryce, cho¢ jest zrozumiaty jako kompromis organizacyjny i eksperymentalny. Po trzecie, zastosowa-
nie metanolu na etapie precypitacji pozostaje elementem metodycznie skutecznym, ale czesciowo
niespoéjnym z proaplikacyjng narracjg dotyczgcg produktéw potencjalnie spozywczych, kosmetycz-
nych lub farmaceutycznych, co Autorka sama sygnalizuje. Po czwarte, w przedstawionej czesci wy-
nikowej nie przedstawiono bezposrednich oznaczen funkcjonalnych, takich jak wtasciwosci reolo-
giczne, zdolnosc¢ zelowania czy aktywnos$¢ emulgujaca, dlatego watek ,waloréw uzytkowych” pozo-
staje na tym etapie oparty gtéwnie na przestankach strukturalnych i sktadowych. Po piate, rola biatek
w koncowych produktach, choé¢ oznaczana kolorymetrycznie i obecna w tabelach, zostata wytg-
czona z modelowania RSM/ANOVA, co warto szerzej uzasadnié¢ w kontekscie mozliwych komplek-
sow wielosktadnikowych.

Do obrony proponuje nastepujace pytania, wynikajgce z tresci rozprawy i sformutowanych wyzej
uwag:

1. Jak Autorka uzasadnia zakres wnioskowania z modelu I-optimal/RSM, skoro w celu pracy wy-
mieniono takze dodatek wody i temperature, natomiast zmiennymi niezaleznymi w modelu
byty ilosci ChCli CA oraz czas ekstrakcji?

Uzasadnienie: pytanie dotyczy granic interpretacji zaleznosci ,,parametr procesu - wtasci-
wos¢ produktu” oraz zakresu wnioskowania statystycznego.

2. Jakie przestanki technologiczne i chemiczne zdecydowaty o wyborze uktadu ChCLl/CA jako
podstawy NADES w zestawieniu z roztworami AO, ST i AA?

Uzasadnienie: dobér medium ekstrakcyjnego i jego rozciericzenie sa kluczowe dla interpre-
tacji mechanizmu ekstrakcji oraz oceny rzeczywistego udziatu struktury eutektycznej w ukta-
dzie NADES/woda 1:9.

3. W jakim stopniu parametry zoptymalizowane dla wyttokdw czarnej porzeczki mozna przeno-
si¢ na maline, truskawke i rokitnik bez niezaleznej optymalizacji dla kazdej matrycy?

4. Jakie kryterium miato najwieksza wage przy wyborze produktu 38 oraz produktow M2, T3 i R2
jako wariantow optymalnych: wydajnos$¢ procesu, udziat polisacharydow, udziat UA, ograni-
czenie polifenoli i biatek czy przydatnos¢ do dalszego frakcjonowania?

5. W jaki sposdb Autorka odrdznia wspoételuowanie profili polisacharydowych i polifenolowych
w LH-20 od rzeczywistego wystepowania koniugatow polifenolowo-polisacharydowych oraz
jakie dodatkowe dane mogtyby rozstrzygna¢ charakter tych oddziatywan?
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6. Jaka role moga odgrywac biatka w koncowych produktach, szczegélnie w prébkach, w kté-
rych obserwowano istotniejszy udziat frakcji biatkowej, i czy moga one wspéttworzy¢ uktady
polisacharydowo-biatkowo-polifenolowe?

7. Jakie kolejne badania - reologiczne, emulgujace, dotyczace zelowania, WHC/OHC lub aktyw-
nosci biologicznej - bytyby najwazniejsze dla potwierdzenia deklarowanych waloréw uzytko-
wych otrzymanych produktéw pektynowych?

8. Jak nalezatoby zaprojektowac¢ odzysk lub recykling mieszaniny NADES ChCl/CA oraz ograni-
czy¢ uzycie metanolu w etapie precypitacji, aby ocenié rzeczywisty bilans srodowiskowy pro-
cesu ekstrakgji?

Koncowe rozdziaty rozprawy petnig istotnag funkcje domykajgca catosé¢ dysertacji, poniewaz
z jednej strony syntetyzuja droge badawcza prowadzaca od wyboru biomasy odpadowej, przez dobor
uktadu NADES i optymalizacje procesu, az do charakterystyki produktéw pektynowych, a z drugiej
strony przedstawiajg zaplecze proceduralne, bibliograficzne, uzupetniajgce dane dowodowe oraz
dorobek naukowy Doktorantki. Taki uktad koncowych czesci pracy pozwala ocenié nie tylko wyniki
jako rezultat eksperymentdéw, lecz takze stopien ich udokumentowania, powtarzalnosci i osadzenia
w szerszym kontekscie naukowym. Z punktu widzenia recenzenta wazne jest réwniez to, ze po roz-
dziale syntetycznym nastepuje rozdziat metodyczny, a nastepnie literatura, dodatek i dorobek nau-
kowy. Koricowa czes$é rozprawy to nie tylko podsumowanie wynikéw, ale tez zestawienie pokazujace,
jak zebrano i opracowano dane.

Rozdziat ,,Podsumowanie” petni w rozprawie funkcje nie tylko konkludujgca, lecz takze po-
rzadkujgca, poniewaz Doktorantka rozpoczyna go od przypomnienia gtéwnego celu pracy, tj. opty-
malizacji procesu ekstrakcji pektyn z wyttokéw wybranych rodzimych owocoéw jagodowych z zasto-
sowaniem NADES oraz charakterystyki otrzymanych produktéw i frakcji pektynowych. Nastepnie Au-
torka logicznie odtwarza kolejne etapy badan: wyboér czarnej porzeczki jako surowca modelowego
oraz maliny, truskawki i rokitnika jako surowcow alternatywnych, ekstrakcje wstepne HWE, okresle-
nie warunkoéw procesowych w wodzie, dobér medidw o réznym pH i sile jonowej, wybér ChClU/CA jako
sktadnikéw NADES oraz wskazanie korzystnego stosunku NADES/woda 1:9. Za szczegblnie warto-
Ssciowe uwazam to, ze podsumowanie nie ogranicza sie do prostego wyliczenia rezultatéw, lecz za-
chowuje cigg przyczynowo-skutkowy: wyniki badan wstepnych prowadza do wyboru uktadu NADES,
nastepnie do optymalizacji I-optimal/RSM/ANOVA, a dalej do zastosowania wybranych warunkdéw
wobec kolejnych surowcoéw oraz do oczyszczania, frakcjonowania i wielotechnikowej charakterystyki
produktéw. Autorka syntetycznie wskazuje produkt (38) jako dominujgcy wariant dla czarnej po-
rzeczki, a produkty M2, T3 i R2 jako optymalne dla odpowiednio maliny, truskawki i rokitnika, po czym
opisuje ich oczyszczanie metodg IEC, ocene jednorodnosci LH-20, analize mas czgsteczkowych
HPLC-SEC, charakterystyke monosacharydowg GC-MS, FTIR-ATR, NMR oraz SEM-EDS. W analizo-
wanym fragmencie nie znajduje jednak wyodrebnionej, bezposredniej i punktowej weryfikacji hipo-
tez badawczych; wnioski sg obecne, ale majg raczej forme narracyjnego powrotu do celu i wynikéw
niz osobnego zestawienia hipoteza-dowdd-konkluzja.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka w koncowej czesci rozdziatu ,,Podsumowa-
nie” jasno identyfikuje ograniczenia wtasnego materiatu eksperymentalnego i wskazuje dalsze kie-
runki badan, w tym potrzebe niezaleznej optymalizacji ekstrakcji dla pozostatych surowcdéw, rozsze-
rzenia analiz NMR, zastosowania metody Hakomoriego oraz przeprowadzenia badan reologicznych
obejmujacych lepkosé, zelowanie, zdolnos$¢ wigzania wody. Jest to istotny przejaw dojrzatosci nau-
kowej Autorki, poniewaz pokazuje sSwiadomos¢, ze uzyskane wyniki stanowig mocng podstawe do
dalszej charakterystyki, ale nie zamykajg jeszcze petnej oceny funkcjonalnej i aplikacyjnej otrzyma-
nych frakcji pektynowych. W tym kontekscie sformutowania dotyczace ,potencjatu aplikacyjnego”
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nalezy traktowacé jako uzasadniong perspektywe badawcza, a nie jako definitywnie zweryfikowang
wtasciwos¢ uzytkowa. Podobnie, koricowe stwierdzenie o projektowaniu bardziej zrbwnowazonych
procesow ekstrakcyjnych jest spojne z zastosowaniem NADES, ale wymagatoby w przysztosci posze-
rzenia o kwestie odzysku lub recyklingu medium oraz petniejszego bilansu srodowiskowego; w ana-
lizowanym fragmencie udokumentowano przede wszystkim szacunkowe koszty zuzycia energii, a nie
petng ocene cyklu zycia procesu. Rozdziat ,,Materiaty i metody” stanowi formalng podstawe odtwa-
rzalnosci badan i jest przygotowany z duzg dbatoscia o identyfikacje aparatury, surowcow, odczynni-
kéw oraz podstawowych parametréw operacyjnych. Wykaz aparatury obejmuje m.in. urzadzenia do
odparowywania prozniowego, spektrofotometrie, FTIR-ATR, NMR, GC-MS, GPC/SEC, mikroskopie
optyczng i SEM, co odpowiada szerokosci technik uzytych w czesci doswiadczalnej. Czes$¢ doty-
czgca materiatéw jasno identyfikuje pochodzenie surowcéw roslinnych: wyttoki czarnej porzeczki za-
kupione od firmy Zdrowsze Zycie oraz wyttoki maliny, truskawki i rokitnika uzyskane w ramach wspét-
pracy z firmg Frunutex, wraz z informacja o postaci surowca, opakowaniu, deklarowanej wilgotnosci,
warunkach suszeniai deklaracji braku GMO. Metody opisano w sposdb w duzej mierze proceduralny:
obejmuja oznaczanie wilgotnosci biomasy, ocene mikroskopowa surowca, ekstrakcje wodna, usta-
lanie parametrow wstepnych, ekstrakcje w mediach o réznym pH i sile jonowej, przygotowanie mie-
szanin ChCl/CA, rozcienczanie NADES woda, wytrgcanie metanolem, dialize, przygotowanie roztwo-
réw prébek oraz metody kolorymetryczne oznaczania cukrow catkowitych, kwaséw uronowych, po-
lifenoli i biatek. Rozdziat obejmuje réwniez planowanie eksperymentu z uzyciem DoE/RSM, plan I-
optimal i ANOVA, frakcjonowanie IEC, chromatografie LH-20, HPLC-SEC/GPC, FTIR-ATR, GC-MS,
NMR, mikroskopie optyczng i SEM-EDS, co dobrze wspiera wiarygodnosé wynikow zaprezentowa-
nych wczesniej.

Mocng strona rozdziatu ,,Materiaty i metody” jest podawanie konkretnych wartosci operacyj-
nych, takich jak masa surowca, objeto$¢ medium, stosunek faz, temperatura, czas, predkos$é¢ wiro-
wania, MWCO membran dializacyjnych, parametry kolumn chromatograficznych, stezenia eluentéw,
parametry HPLC-SEC/GPC, warunki rejestracji widm FTIR i NMR oraz warunki analizy GC-MS. Dodat-
kowo Autorka wskazuje liczbe powtérzen dla oznaczania wilgotnosci oraz dla wielu metod koloryme-
trycznych, a takze podaje krzywe wzorcowe i wspétczynniki dopasowania dla oznaczen spektrofoto-
metrycznych. Pewne elementy mogtyby jednak zosta¢ doprecyzowane w celu dalszego wzmocnienia
odtwarzalnosci: szczegdélnie przydatne bytoby bardziej syntetyczne zestawienie liczby niezaleznych
powtdrzen catych proceséw ekstrakcyjnych, sposobu kontroli i wymiany wody dializacyjnej, kryte-
riow akceptacji konca oczyszczania poza przewodnoscia, a takze uzasadnienia i propagacji korekt
stosowanych w obliczeniach kolorymetrycznych, ktére rozwinieto dopiero w dodatku. Pewne za-
strzezenie budzi réwniez nietypowe umieszczenie rozdziatu ,,Materiaty i metody” po ,,Podsumowa-
niu”; rozwigzanie to nie obniza wartosci merytorycznej pracy, ale podczas lektury moze utrudniaé
biezaca weryfikacje procedur przy interpretacji wynikéw, poniewaz szczegétowe zaplecze meto-
dyczne pojawia sie dopiero po syntetycznym zamknieciu czesci wynikowej. Spis literatury jest ade-
kwatny do interdyscyplinarnego charakteru rozprawy, poniewaz obejmuje zaréwno klasyczne prace
metodyczne dotyczgce oznaczen kolorymetrycznych i kwasdéw uronowych, jak i wspétczesne publi-
kacje odnoszace sie do chemii polisacharydow, struktury i funkcji pektyn, DES/NADES, zielonych
rozpuszczalnikéw, ekstrakcji z biomasy odpadowej, DoE/RSM oraz technik analitycznych stosowa-
nych do charakterystyki makroczasteczek. Na podstawie widocznych w tekscie odwotan mozna
stwierdzi¢, ze bibliografia jest aktualna w zakresie tematdéw dynamicznie rozwijajacych sie. Dobor Li-
teratury dobrze wspiera cel rozprawy, poniewaz tgczy podstawy chemii pektyn i polisacharydéw
z aspektami procesowymi, optymalizacyjnymi oraz analitycznymi, a wiec odpowiada wieloskalo-
wemu charakterowi pracy deklarowanemu w tytule i realizowanemu w rozdziatach koncowych. Do-
datek stanowi wartosciowe uzupetnienie rozprawy, poniewaz przenosi do czesci pomocniczej dane
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liczbowe i zestawienia analityczne, ktore sg potrzebne do kontroli interpretacji, ale mogtyby nadmier-
nie obcigzy¢ tekst gtowny. Szczegodlnie istotna jest Tabela D1, w ktorej przedstawiono wartosci wyj-
Sciowe i skorygowane dla oznaczen cukréw catkowitych wraz z opisem przyjetej logiki korekty, co
zwieksza transparentnos$¢ obliczen kolorymetrycznych. Tabele D2 i D3 dokumentujg szacunkowe
koszty zuzycia energii elektrycznej oraz parametry pracy urzadzen przyjete do oszacowan, dzieki
czemu czytelnik moze przesledzi¢ zatozenia ekonomiczno-energetyczne procesu ekstrakcji. Z kolei
Tabele D4-D7 porzadkujg pasma FTIR charakterystyczne dla produktéw i frakcji otrzymanych z wy-
ttokéw czarnej porzeczki, maliny, truskawki i rokitnika, wzmacniajac dokumentacje spektroskopowa
i pozwala lepiej kontrolowac¢ interpretacje stopnia estryfikacji oraz obecnosci charakterystycznych
grup funkcyjnych.

Dorobek naukowy Doktorantki, przedstawiony w rozdziale 8, jest tematycznie spojny z dyser-
tacjag i potwierdza aktywne uczestnictwo Doktorantki w badaniach dotyczacych zielonych metod
ekstrakcji, NADES, pektyn, biomasy odpadowej i charakterystyki polisacharydéw. W rozprawie wska-
zano trzy publikacje naukowe, w tym prace w ,,Carbohydrate Polymers”i ,,Polymers”, dotyczgce m.in.
ekstrakcji pektyn z uzyciem NADES, poréwnania planéw I-optimal i Box-Behnken, odzysku pektyn
bogatych w homogalakturonian oraz przegladu wielofunkcyjnych pektyn z odpadéw zywnosciowych.
W czesci konferencyjnej wykazano referaty i materiaty konferencyjne zwigzane z ekstrakcjg pektyn
z wyttokéw czarnej porzeczki, polisacharydami z makuchu lnianego oraz zastosowaniem NADES
w separacji polisacharydéw. Dorobek obejmuje réwniez udziat w projekcie NCN PRELUDIUM BIS 2
dotyczgcym wieloskalowej analizy ekstrakcji pektyn z zastosowaniem NADES oraz projekt stazu dok-
torskiego NAWA. Szczegdlnie pozytywnie nalezy oceni¢ wspotprace ze Stowacka Akademiag Nauk
w Bratystawie oraz staz naukowy poswiecony zaawansowanym analizom chromatograficznym
i spektroskopowym wybranych produktéw pektynowych, poniewaz zakres tej aktywnosci pozostaje
bezposrednio zwigzany z metodami wykorzystanymi w rozprawie. Rozdziat dokumentuje ponadto
nagrode kategorii A w konkursie dla mtodych naukowcow za wystapienie dotyczace ekstrakcji pektyn
z wyttokow czarnej porzeczki z uzyciem NADES oraz aktywnos¢ organizacyjna w ramach warsztatow
prowadzonych podczas Dni Otwartych Wydziatu Chemicznego. W analizowanym fragmencie nie
przedstawiono szczegotowych oswiadczen pozwalajacych ilosciowo ocenié wktad Doktorantki w po-
szczegoblne publikacije.

Najwazniejsze uwagi krytyczne dotyczg potrzeby bardziej bezposredniego powigzania korico-
wych wnioskdéw z hipotezami, ostrozniejszego formutowania tez aplikacyjnych przed wykonaniem
petnych badan funkcjonalnych, doprecyzowania wybranych elementéw odtwarzalnosci oraz rozwi-
niecia zagadnien recyklingu NADES i bilansu srodowiskowego procesu. Uwagi te nie podwazajg war-
tosci pracy, lecz wskazuja naturalne kierunki pogtebienia badan i stanowig dobry punkt wyjscia do
dalszej formalnej konkluzji recenzji.

Rozprawa zostata napisana zasadniczo poprawnym, komunikatywnym jezykiem naukowym,
a sposo6b prezentacji wynikdw zwykle pozwala przesledzi¢ tok rozumowania Autorki. Warto jednak
zwroéci¢ uwage na miejsca, w ktérych jezyk interpretacji jest mniej precyzyjny niz przedstawione dane
eksperymentalne. Dotyczy to zwtaszcza fragmentow poswieconych ocenie efektywnosci ekstrakcji,
optymalnosci wariantéw procesowych, selektywnosci NADES oraz skutecznos$ci oczyszczania frak-
cji pektynowych. W tych partiach pracy pojawiajg sie okreslenia jakosciowe, takie jak ,wysoki”, ,,ni-
ski”, ,duzy”, ,niewielki”, ,satysfakcjonujacy”, , najlepszy”, ,obiecujacy” czy ,efektywny”, ktére nie
zawsze sg bezposrednio powigzane z wartoscig liczbowa, punktem odniesienia albo jednoznacznym
kryterium oceny. Szczegélnie istotne jest doprecyzowanie, co w poszczegélnych kontekstach ozna-
cza ,efektywnosé”, ,,optymalnosé” lub ,,selektywnos$¢” procesu. Przyktadowo, stwierdzenie, ze roz-
cienczenie NADES 1:9 byto ,najbardziej efektywne”, powinno wskazywad, czy podstawa tej oceny
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byta wydajnos¢, uzysk kwasow uronowych zjednostki masy surowca, udziat GalA, ograniczenie
wspotekstrakeji polifenoli i biatek, czy tez kompromis kilku parametréw. Podobnie uznanie produktu
M2 za ,najlepszy” ze wzgledu na ,,satysfakcjonujaca wydajnos¢” i ,wysoki udziat UA” bytoby bardziej
jednoznaczne, gdyby zostato bezposrednio powigzane z wartosciami liczbowymi i rankingiem przy-
jetych kryteriow. Wiekszej ostroznosci wymagaja rowniez fragmenty, w ktérych wyniki metod posred-
nich sg przektadane na wnioski naukowe. Dotyczy to m.in. interpretacji profili chromatograficznych
jako przestanki obecnosci koniugatow polifenolowo-polisacharydowych, oceny efektywnosci usu-
wania biatek na podstawie niskich wartosci absorbancji, a takze wnioskowania o deestryfikacji, upo-
rzgdkowaniu struktury lub zaleznosci morfologii od sktadu chemicznego na podstawie FTIR, NMR,
HPLC-SEC oraz SEM-EDS. W takich miejscach nalezatoby wyrazniej odréznia¢ wynik bezposredni od
interpretacji zgodnej z danymi, ale wymagajacej dalszego potwierdzenia. W szczegélnosci wnioski
o skutecznosci oczyszczania powinny by¢, tam gdzie to mozliwe, wyrazane poprzez procentows re-
dukcje zawartosci sktadnikéw towarzyszgcych, wspdtczynnik oczyszczenia lub bilans odzysku frak-
cji.

Uwagi te nie podwazajg wartosci uzyskanych wynikéw, lecz wskazujg na potrzebe wiekszej
dyscypliny terminologicznej w formutowaniu wnioskéw. Dotyczy to takze uzywania terminu ,korela-
cja” tam, gdzie wtasciwsze bytoby okreslenie ,,zaleznos¢”, ,,wspotwystepowanie”, ,wspoteluowanie”
lub ,,zbieznosé profili”, jezeli nie przeprowadzono formalnej analizy korelacyjnej. W koncowych par-
tiach rozprawy ostrozniejszego sformutowania wymagaja réwniez wnioski dotyczace perspektywicz-
nosci NADES jako medium ekstrakcyjnego. Wyniki pracy wskazujg na mozliwos¢ otrzymywania pro-
duktéw bogatych w GalA, jednak petna ocena aplikacyjna wymagataby jeszcze analizy odzysku roz-
puszczalnika, skalowania procesu, kosztow, wptywu srodowiskowego oraz wtasciwosci funkcjonal-
nych produktéw pektynowych.

Nasuwaja sie dodatkowe pytania wymagaja wyjasnienia powyzszych aspektow:

1. Jakie kryteria iloSciowe przyjmowata Pani przy okreslaniu wariantu ekstrakc;ji jako ,efektyw-
nego”, ,najbardziej efektywnego” lub ,,selektywnego”?

2. W jaki sposob rozstrzygata Pani, ze produkty M2, T3 i R2 sg wariantami najlepszymi lub opty-
malnymi? Czy wybor ten wynikat z maksymalizacji jednego parametru, czy z kompromisu
miedzy wydajnoscig, udziatem UA, zawartoscia polifenoli i biatek oraz dalszg przydatnoscia
produktu do frakcjonowania?

3. Jak nalezy interpretowac¢ wybor czasu 4 h jako rozwigzania korzystnego, skoro analiza po-
wierzchni odpowiedzi dla udziatu UA wskazywata wysokie wartosci przy czasie 6 h?

4. Jaka miarg ilosciowg mozna bytoby najtrafniej wyrazi¢ skuteczno$¢ usuwania biatek i polife-
noli podczas IEC oraz LH-20?

5. W jaki sposob odrézniata Pani wspoteluowanie polifenoli i polisacharydéw od rzeczywistego
wystepowania koniugatoéw polifenolowo-polisacharydowych? Jakie dodatkowe dane mo-
gtyby rozstrzygna¢ charakter tych oddziatywan?

6. Jakie dane mogtyby potwierdzi¢, ze obserwowane obnizenie DE po IEC wynika z deestryfika-
cji podczas frakcjonowania, a nie z etapu przygotowania prébek, w szczegélnosci kontaktu
z roztworem NaOH?

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Ewy Gérskiej pt. ,Wieloskalowa
analiza wptywu parametréw technologicznych procesu ekstrakcji z zastosowaniem naturalnych mie-
szanin gteboko eutektycznych na wtasciwosci pektyn z wyttokdw owocowych” miesci sie w dyscypli-
nie inzynieria chemiczna i podejmuje wazny, aktualny oraz dobrze uzasadniony problem naukowo-
technologiczny, zwigzany z rozwojem zielonych technologii ekstrakcji, zastosowaniem naturalnych
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mieszanin gteboko eutektycznych jako alternatywnych medidow procesowych, waloryzacjg biomasy
odpadowej oraz otrzymywaniem frakcji pektynowych z wyttokdw owocowych. W mojej ocenie roz-
prawa stanowi wartosciowe opracowanie eksperymentalne, w ktérym Autorka wykazata znajomosé
literatury przedmiotu i umiejetnos¢ osadzenia wtasnego problemu badawczego w aktualnym stanie
wiedzy, a cel rozprawy oraz postawione hipotezy dotyczgce zaleznosci miedzy parametrami procesu
ekstrakcji NADES a wydajnoscia i wtasciwosciami fizykochemicznymi produktéw pektynowych zo-
staty zasadniczo zrealizowane. Cze$¢ doswiadczalna zostata zaprojektowana logicznie: obejmuje
dobdr icharakterystyke surowcow, badania wstepne, optymalizacje procesu z wykorzystaniem
DoE/RSMi planu I-optimal, weryfikacje parametréw optymalnych oraz zastosowanie wybranych wa-
runkéw do innych rodzajow biomasy odpadowej. Na pozytywna ocene zastuguje wielokierunkowy
zestaw metod analitycznych, obejmujacy zaréwno optymalizacje procesu, jak i charakterystyke pro-
duktéw oraz frakcji pektynowych metodami chromatograficznymi, spektroskopowymi, spektrofoto-
metrycznymii mikroskopowymi. Przedstawiony materiat badawczy potwierdza, ze praca zawiera ele-
ment oryginalnego rozwigzania problemu naukowego, polegajacy na wieloskalowej analizie procesu
ekstrakcji pektyn z odpadowej biomasy owocowej z uzyciem NADES oraz na wskazaniu zaleznosci
miedzy parametrami technologicznymi procesu a sktadem istrukturg otrzymanych produktéw.
Uwagi krytyczne sformutowane w recenzji, dotyczace m.in. potrzeby doprecyzowania niektérych
wnioskéw, ostrozniejszego okreslenia zakresu uogoélnienia wynikéw, dalszych badan funkcjonalnych
i reologicznych oraz rozwiniecia aspektdow zwigzanych z odzyskiem lub obiegiem NADES, maja cha-
rakter konstruktywny i nie podwazajg zasadniczej wartosci rozprawy ani jej pozytywnej oceny konco-
wej. Rozprawa potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng Doktorantki w dyscyplinie inzynieria che-
miczna, umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz przedstawia oryginalne roz-
wigzanie problemu naukowego w rozumieniu artykutu 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pézn. zm.).

W sSwietle przedstawionych wynikéw uznaje, ze rozprawa doktorska mgr inz. Ewy Gorskiej za-
wiera oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Element nowosci naukowej nie polega tu na sa-
mym wykorzystaniu znanych juz naturalnych mieszanin gteboko eutektycznych, lecz na catosciowym
i konsekwentnie udokumentowanym powigzaniu sktadu medium NADES, w szczegélnosci uktadu
ChCU/CA, parametréw procesu ekstrakcji, rodzaju biomasy odpadowej oraz wtasciwosci fizykoche-
micznych i strukturalnych otrzymanych frakcji pektynowych. Autorka trafnie zidentyfikowata luke do-
tyczaca niedostatecznego rozpoznania zaleznosci miedzy wtasciwosciami rozpuszczalnika, matryca
roslinng, efektywnoscig ekstrakcji oraz strukturg i funkcjonalnoscig pektyn, a nastepnie przetozyta jg
na cel pracy obejmujacy okreslenie zaleznosci miedzy parametrami technologicznymi procesu a wy-
dajnoscia i wtasciwosciami produktéw. Nowos¢ ta ma charakter naukowo-technologiczny, jest wy-
starczajaco udokumentowana wynikami wtasnymi, aby uznac, ze rozprawa wnosi oryginalny wktad
w projektowanie i ocene proceséw ekstrakcji frakcji pektynowych z biomasy odpadowej z zastoso-
waniem NADES. Bioragc pod uwage powyzsze, stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa dok-
torska mgr inz. Ewy Gorskiej spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, i wnosze o dopuszczenie
mgr inz. Ewy Gorskiej do dalszych etapdw postepowania o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie
inzynieria chemiczna.
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