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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Wiolety Mikuckiej
pt. ,,Waloryzacja wywaru gorzelniczego przez odzysk zwiazkow polifenolowych”
Promotorzy: dr hab. inz. Magdalena Zielinska, prof. uczelni

dr hab. inz. Izabela Witonska, prof. uczelni

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Wiolety Mikuckiej wykonana zostata
pod promotorska opiekg dr hab. inz. Magdaleny Zielinskiej, prof. uczelni oraz dr hab. inz.
Izabeli Witonskiej, prof. uczelni w Katedrze Biotechnologii w Ochronie Srodowiska
Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie. Celem pracy byto okreslenie potencjatu
wywaru gorzelniczego jako zrodta bioaktywnych polifenoli, mozliwosci ich odzysku oraz
wptywu kwasow fenolowych na produkcje metanu z wywaru gorzelniczego. Warto przy tym
podkresli¢, ze polifenole jako substancje o dziataniu przeciwutleniajacym, sa szeroko
wykorzystywane w przemysle spozywczym, kosmetycznym 1 framaceutycznym. W tym
kontekscie tematyka recenzowanej pracy wkomponowuje si¢ w istotny nurt badan
wspoélczesnej biogospodarki, gdzie gtdéwnym wyzwaniem jest poszukiwanie mozliwosci
odzysku surowcow ze strumieni odpadowych powstajacych przy przetworstwie biomasy.
Wybor tematyki rozprawy uzna¢ nalezy zatem za trafny i wychodzacy naprzeciw

oczekiwaniom kierowanym pod adresem srodowisk naukowych.

Rozprawa doktorska mgr inz. Wiolety Mikuckiej zostata przygotowana w formie
spdjnego tematycznie zbioru 7. oryginalnych prac. Pi¢¢ prac zostato opublikowanych w latach
2020-2022 w nastepujacych periodykach wymienionych w wykazie czasopism naukowych
Ministra Edukacji i Nauki: Applied Biochemistry and Biotechnology (praca P1; 70 pkt. MEN;
IF=2,926), Scientific Reports (praca P2; 140 pkt. MEN; 1F=4,996), International Journal of



Environmental Research and Public Health (praca P3; 140 pkt. MEN; IF=4,614), Journal of
Environmental Management (praca P5; 100 pkt. MEN; IF=8,910), Energies (praca P6; 140 pkt.
MEN; [F=3,252). Jeden z artykuléw naukowych zostal przyjety do druku w czasopi$mie
Journal of Environmental Management (praca P4; 100 pkt. MEN; IF=8,910), za$ jedna z prac
przedstawionych w dysertacji zostata wystana do czasopisma Chemosphere (praca P7; data
wystania pracy: 28.08.2022). Zgodnie z oswiadczeniami Kandydatki, potwierdzonymi przez
wspotautorow poszczegoélnych prac, jej wklad naukowy w powstanie ostatecznej wersji
publikacji wynosit 70 % (P1, ilos¢ autorow: 2), 65 % (P6, ilos¢ autorow: 2), 60 % (P2-P5, ilos¢
autorow: 4; P7, ilo$¢ autorow: 5). Kazdorazowo obejmowat: wspotautorstwo w przygotowaniu
koncepcji pracy, udziat w pisaniu pracy, graficznym przedstawieniu wynikow oraz w
interpretacji wynikow i wnioskowaniu, jak rowniez korekte pracy przed jej ztozeniem do druku.
W przypadku prac P2 — P7 obejmowat takze prowadzenie badan i analiz laboratoryjnych a w
przypadku publikacji P1 zbieranie materiatow zrodtowych. Recenzentka zdaje sobie sprawe z
czestokro¢ dlugotrwatego procesu publikowania pracy po jej zaakceptowaniu do druku i tym
samym uwaza, ze praca o takim statucie moze by¢ brana pod uwagg przy ocenie dysertacji. Ma
natomiast watpliwosci co do uznania ostatniej z wymienionych prac (P7), ktéra nie ma statusu
przyjetej do druku. Zgodnie bowiem z Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce ,,rozprawe doktorskg moze stanowi¢ praca pisemna, w tym (...), zbior
opublikowanych 1 powigzanych tematycznie artykuléw naukowych”. W dalszej cze$ci mojej
recenzji nie bede brata pod uwage przedmiotowej pracy (tj. pracy oznaczonej jako P7). Pomimo
mojej watpilowosci, ktorg sformutowatam powyzej juz na tym etapie recenzji pragng
podkresli¢, ze materiat przedstawiony w pracach opublikowanych oraz w pracy przyjetej do
druku w pelni odpowiada kryteriom stawianym pracom doktorskim. Potwierdza on bowiem
ogblng wiedzg teoretyczng mgr inz. Wiolety Mikuckiej w dyscyplinie inzynieria Srodowiska,
gornictwo 1 energetyka oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej,
stanowigc oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, jaki w tym przypadku stanowita
waloryzacja wywaru gorzelniczego. Co wigcej, ze wzgledu na wysoki poziom naukowy

przeprowadzonych badan, w mojej opinii praca zastuguje na wyrdznienie.

Odnoszac si¢ do prac opublikowanych oraz pracy zaakceptowanej do druku nalezy
podkresli¢, ze badania naukowe Kandydatki zostaly docenione przez periodyki naukowe
0 wysokiej migdzynarodowej renomie, a tym samym przez grono miedzynarodowych

ekspertow oceniajacych manuskrypty. Sumaryczny IF charakteryzujacy przedmiotowy zbior



prac (P1-P6) wynosi 33,608, a liczba punktéw zgodna z wykazem czasopism naukowych

i recenzowanych materiatow z konferencji migdzynarodowych MEN: 690.

Analizujgc kompozycj¢ przedstawionej do oceny dysertacji nalezy stwierdzi¢, ze
zawiera ona wszystkie wymagane elementy. Rozprawa doktorska liczy 271 stron, z czego 28
stron stanowi przewodnik do artykuldw naukowych stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej, podzielony na 7 rozdziatdéw i dodatkowo zawierajacy streszczenia w jezyku
angielskim 1 w jezyku polskim. Pierwszy rozdziat to wprowadzenie, w ktorym Autorka
prezentuje charakterystyke wywaru gorzelniczego i wplyw tego odapdu na s$rodowisko
naturalne, omawia rézne metody wykorzystywane w celu zagospodarowania tego odpadu oraz
dokumentuje zasadno§¢ badan wlasnych, co stanowi logiczny wstep do sprecyzowanych
w rozdziale drugim celu i zakresu pracy. W rozdziale trzecim przedstawiona zostata metodyka
badan, obejmujaca w szczegoélnosci: koncepcje podziatu badan na trzy serie badawcze,
omowienie zastosowanych metod ekstrakcji polifenoli z wywaru gorzelniczego, omoéwienie
metodyki testow potencjalu metanowego, zakres badan analitycznych wykonywanych
w ramach poszczegolnych serii badawczych oraz oméwienie narzgdzi wykorzystanych do
analizy uzyskanych wynikéw. Rozdziat czwarty zawiera syntetyczne omowienie wynikow.
Autorka w rozdziale tym odniosta si¢ do sprecyzowanych hipotez badawczych kierujac przy
tym czytelnika do publikacji w ktorych zawarta jest wnikliwa analiza wynikow. W kolejnym
rozdziale, zatytutowanym ,,Podsumowanie”, Autorka przedstawita zasadnicze osiggnigcia
badan przedstawionych w rozprawie. Przewodnik do artykulow zamyka wykaz skrotéw
i symboli oraz bibliografia obejmujaca 62 pozycje literaturowe tematycznie zwigzane
z przedmiotem rozprawy doktorskiej. Po tej cze$ci pracy Autorka zamieszcza wspomniane
weczesniej artykuty naukowe oraz o$wiadczenia Doktorantki 1 pozostatych wspotautoréw o ich

udziale w artykutach naukowych, co stanowi kolejne 236 stron.

Szczegotowy zakres prac zaprezentowanych w publikacjach przedstawia si¢

nastepujaco:

1. ,.Distillery stillage: characteristics, treatment, and valorization”, Applied Biochemistry
and Biotechnology 192(3), 770-793 (2020);

Publikacja stanowi wnikliwy przeglad literatury w obszarze charakterystyki, metod

oczyszczania oraz waloryzacji wywaru gorzelniczego. Do jej przygotowania wykorzystano

133 pozycje literaturowe. Wstegpem do przedmiotowych rozwazan jest omoOwienie

gospodarczego znaczenia przemyshu gorzelniczego i na tym tle wskazanie koniecznosci



rozwijania sposobOw zagospodarowania wywaru gorzelniczego stanowigcego odpad
z produkcji alkoholu. W pracy przedyskutowano biologiczne (tlenowe, beztlenowe),
fizyko-chemiczne (koagulacje, elektrokoagulacje, adsorpcje, poglebione utlenianie,
separacj¢ membranowg) oraz termiczne metody oczyszczania wywaru gorzelniCzego.
Zaprezentowano réwniez mozliwosci odzysku warto$ciowych produktow, takich jak
polifenole, polisacharydy czy lotne kwasy tlhuszczowe, wskazujac wywar gorzelniczy jako
cenny strumien odpadowy dla rozwoju biorafinerii.

Przedstawione w przedmiotowej publikacji informacje uzasadniajg celowo$¢ badan
podjetych przez Kandydatke (wyniki ktérych zaprezentowano w kolejnych publikacjach)
oraz wskazuja, ze tematyka rozprawy wpisuje si¢ w aktualne trendy rozwoju

zrownowazonej cyrkularnej biogospodarki.

2. ,,Recovery of polyphenols from distillery stillage by microwave-assisted, ultrasound-
assisted and conventional solid-liquid extraction”, Scientific Reports 12, 3232 (2020);
Przedmiotem niniejszego artykutu byly badania nad wplywem rodzaju oraz st¢zenia
rozpuszczalnika, warunkéw ekstrakcji (czas, temperatura) oraz metody ekstrakcji
(ekstrakcja ciata state — ciecz (CSLE), ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami (UAE),
ekstrakcja wspomagana mikrofalami (MAE)) na wydajnos$¢ ekstakcji polifenoli z wywaru
gorzelniczego, z uwzglednieniem sktadu polifenoli, szybkosci ekstrakcji oraz aktywnosci
antyoksydacyjnej ekstraktu (jako miary jego jakosci). W eksperymentach jako
rozpuszczalniki wykorzystano 60 %, 70 %, 80 %, 90 % i 100 % metanol oraz etanol.
W pracy wykazano, ze ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami oraz mikrofalami pozwala
na bardziej efektywny odzysk polifenoli, przy krétszym czasie ekstrakcji i zarazem wyzszej
aktywnosci antyoksydacyjnej ekstraktow w stosunku do prowadzenia procesu ekstrakcji
w sposob konwencjonalny. Przedmiotowe osiagnigcie uwazam za istotny walor naukowy
ocenianej pracy. Za interesujgce osiggnigcie pracy uwazam rowniez spostrzezenie,
ze kwasy fenolowe wystepowaly w ekstraktach gtownie w postaci wolnej (dzigki czemu
mozna unikngé hydrolizy wywaru przed procesem ekstrakcji) przy dominacji kwasu

ferulowego i p-kumarowego.

3. ,,Processing of distillery stillage to recover phenolic compounds with ultrasound-
assisted and microwave-assisted extractions”, International Journal of Environmental
Research and Public Health 19(5), 2709 (2022);

Kolejna praca stanowi kontynuacje¢ badan nad procesem ekstrakcji polifenoli z wywaru

gorzelniczego wspomaganej ultradzwigkami i1 mikrofalami. W tym przypadku jako



rozpuszczalnik wykorzystano wodne roztwory acetonu charakteryzujace si¢ nastepujacymi
warto$ciami stezenia: 40 %, 60 %, 80 % oraz czysty aceton. Ponadto w odréznieniu do
poprzedniej pracy zastosowano rozne stosunki czastek stalych do rozpuszczalnika (1:15 1
1:30; w pracy P2 wartos¢ tego wskaznika dla kazdej ekstrakcji byta stata 1 wynosita 1:30).
Przeprowadzone eksperymenty pozwolily na stwierdzenie, Zze najwyzszg zawarto$¢
polifenoli uzyskuje si¢ dla krotkich czasow ekstrakceji (10 min dla UAE, 5 min dla MAE)
prowadzac proces przy wykorzystaniu 60 % roztworu acetonu. Potwierdzity réwniez
wystepowanie kwasow fenolowych w ekstraktach gldéwnie w postaci wolnej. W pracy
podkreslono, ze taka charakterystyka ekstraktow otwiera r6zne mozliwosci przemystowych
zastosowan uzyskanych zwigzkow fenolowych, co odpowiada na wyzwania rozwijajacej

si¢ obecnie zrbwnowazonej biogospodarki cyrkularnej.

4. ,Valorization of distillery stillage by polyphenol recovery using microwave-assisted,
ultrasound-assisted and conventional extractions”, Journal of Environmental
Management, manuscript ref: JEMA-D-22-05107R1, submission date: 10.06.2022,
current status: accepted for publication (2022);

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki eksperymentow, w ktorych proces ekstrakcji

prowadzono przy zastosowaniu octanu etylu w trzech wariantach tj. jako klasyczna

ekstrakcja oraz jako ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami 1 mikrofalami (analogicznie
do pracy P2). Dla kazdego z wariantow przeanalizowano wplyw czasu ekstrakcji, stezenia
rozpuszczalnika oraz stosunku czastek statych do rozpuszczalnika na wydajno$¢ odzysku
polifenoli oraz na aktywno$§¢ antyoksydacyjng ekstraktow. Biorac pod uwage
przedmiotowe kryteria za najlepsze warunki dla odzysku polifenoli uznano ekstrakcje

wspomagang mikrofalami prowadzong za pomocg 70% roztworu octanu etylu przez 8

minut. Analogicznie do wynikdéw zaprezentowanych w poprzednich publikacjach

stwierdzono, ze kwasy fenolowe wystepowaty w ekstraktach glownie w postaci wolne;.

5. ,,Subcritical water extraction of bioactive phenolic compounds from distillery stillage”,
Journal of Environmental Management 318, 115548 (2022);

Praca PS5 to kolejna publikacja, ktéra pozwolita Doktorantce na weryfikacje jednej ze

sformulowanych hiopotez. A mianowicie, ze wydajno$¢ odzysku polifenoli z wywaru

gorzelniczego, sktad oraz aktywno$¢ antyoksydacyjna ekstraktow zalezy od metody

ekstrakcji, warunkow w jakich jest prowadzona oraz od rodzaju 1 ste¢zenia rozpuszczalnika.

W niniejszej pracy waloryzacje wywaru gorzelniczego prowadzono za pomocg ekstrakcji

woda w stanie podkrytycznym (SWE). Za istotne osiggnigcie pracy uwazam wykazanie, ze



zastosowanie ckstrakcji wodg w stanie podkrytycznym, jako alternatywy do ekstrakcji
prowadzonej za pomocg rozpuszczalnikow organicznych, pozwolito na uzyskanie wysokiej
zawartosci polifenoli w ekstraktach. Poczynione obserwacje wpisuja si¢ w nurt tzw.
»zielonej chemii”, w tym wypadku przyczyniajac si¢ do rozwoju przyjaznych dla
srodowiska metod ekstrakcji. Interesujagcym wnioskiem sformutowany w pracy jest rowniez
wykazanie, ze czynnikami determinujagcymi wydajno$¢ odzysku polifenoli przy
zastosowaniu SWE oraz aktywno$¢ antyoksydacyjng ekstraktow sa temperatura i czas
ekstrakcji. W mniejszym stopniu jest to uzaleznione od stosunku czgstek statych do

rozpuszczalnika.

6. ,Individual phenolic acids in distillery stillage inhibit its biomethanization”, Energies
15, 5377 (2022);
W publikacji P6 Doktorantka potwierdzita stuszno$¢ kolejnej hipotezy badawczej, zgodnie
z ktora rodzaj oraz st¢zenie kwasow fenolowych wplywaja na potencjat metanowy wywaru
gorzelniczego. W tym celu przeprowadzita porcjowe testy fermentacji metanowej
z dodatkiem wybranych kwaséw fenolowych (p-OH benzoesowego, synapowego,
wanilinowego, p-kumarowego, syryngowego i ferulowego) oraz ich mieszanin,
kazdorazowo zakladajac nastgpujace warto$ci stezenia: 0,5 g/1, 1,0 g/1, 1,5 g/1, 2,0 g/1 14,0
g/l. Podczas eksperymentdw analizowata ilo$¢ produkowanego metanu, sktad biogazu oraz
wystgpowanie metanogenicznych archeonow. W pracy dowiedziono, ze analizowane
kwasy fenolowe wystepujace jako indywidualne zwiazki w stezeniu ksztattujacym sie
w zakresie 0,5 — 1,0 g/l powodowaty dwukrotne zmniejszenie szybkosci produkowanego
metanu. Analogiczne zjawisko wystepowato, gdy do hodowli dodawano mieszaning tych
zwiazkow, aczkolwiek przy wyzszej wartosci stezenia (1,5 g/1). Kwasami o najsilniejszych
wilasciwosciach inhibitujacych okazaty sie¢ kwasy wanilinowy, p-kumarowy, syryngowy
i ferulowy. Ponadto wykazano, ze obecno$¢ kwaséw fenolowych zmniejszata liczebnosé

metanogendw acetoklastycznych i wodorotroficznych.

Lektura rozprawy data podstawe do sformutowania kilku pytan i uwag o polemicznym
charakterze. Nie majg one jednak wptywu na mojg koncowa ocen¢ wartosci merytorycznej
rozprawy:

1. W publikacji P1 omawiajac procesy fizyko-chemiczne wykorzystywane do
oczyszczania wywaru gorzelniczego wymieniono migdzy innymi proces

,koagulacji/flokulacji”. Prosz¢ wyjasni¢ dlaczego uzyto takiej nazwy procesu



(koagulacja sktada si¢ z fazy destabilizacji i flokulacji, zatem pod pojeciem
,koagulacja” kryje si¢ rowniez ,,flokulacja”).

2. W pracy oprocz konwencjonalnej ekstrakcji polifenoli z wywaru gorzelniczego
wykorzystano ekstrakcje wspomagang ultradzwiekami oraz mikrofalami. Czy widzi
Pani mozliwo$¢ zastosowania innych metod pozwalajacych na zwigkszenie
skuteczno$ci ekstrakcji oraz uzyskanie ekstraktu o jak najwyzszej aktywnosci
antyoksydacyjne;j.

3. W pracy P6 zakres analityczny obejmowal miedzy innymi okreslnie sktadu biogazu.
Prosze wyjasni¢ w jaki sposob uniknigto rozpuszczania CO2 w reaktorach testowych.

4. Pragne roéwniez zwrdci¢ uwage na nastgpujace sformulowanie uzyte
w polskojezycznym streszczeniu: ,,wydajnos¢ i sktad polifenoli”’; wydaje sie, ze stanowi
to skrot myslowy dla okreslenia wydajnosci ekstrakcji polifenoli czy tez wydajnosci

odzysku polifenoli.

Podsumowujac, stwierdzam, ze oceniana praca doktorska posiada wysoki poziom
merytoryczny oraz wnosi nowe elementy poznawcze w obszarze odzysku surowcow
ze strumieni odpadowych, a w szczegélnosci w zakresie odzysku polifenoli z wywaru
gorzelniczego. Praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, dokumentuje
znaczng, 0gdlng wiedze Doktorantki, a takze umiej¢tno$é planowania i prowadzenia przez Nig
badan naukowych, opracowania i krytycznej dyskusji wynikow oraz wyciagania wnioskow.
Tym samym oceniana rozprawa doktorska spelnia wymagania formalne dla tego typu prac
zawarte w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce.

Dlatego wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo
i Energetyka Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie o dopuszczenie Pani mgr inz.
Wiolety Mikuckiej do dalszego etapu postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Jednoczesnie doceniajac bardzo wysoki poziom merytoryczny oraz zawarte

w rozprawie nowe elementy poznawcze stwierdzam, ze w mojej ocenie praca zastuguje na

wyroznienie.

M. Swdoi,



