
UNIWERSYTET
PnzynooNICZY
WE WROCTAWIU

KATEDRA CHEMII

dr hab. Antoni Szumny, prof. UP Wroclaw, 2019-02-19

Recenzj a Rozprawy Doktorskiej

Pana mgr inz. Abduladhim Moamer M. Albegarapt.:

,,Physicochemical characterization of plant oils and their blends - their thermal changes

studied by infrared and Raman spectroscopy"

wykonanej w Katedrze Katedra Chemii

Ekonomicznym Uniwersytetu Ekonomicznego

Bioorganicznej na Wydziale Inzynieryjno-

we Wroclawiu

promotor: prof. dr hab. JerzyHanuza

promotor pomocniczy: dr Lucyna Dlnnifska

Uwagi og6lne na temat przedstawiony w dysertacji

Zapewmenie odpowiedniej jakoSci zywnoSci jest zagadnieniem kluczowym dla sektora

spozyvvczego. Jej istotnyrn elementem jest szeroko rozumiana analityka, umozliwiaj4ca

oznaczenia substancji toksycznych, ksenobiotyk6w, produkt6w rozpadui staruenia siq. Obecnie

obserwujemy wzrost zastosowafl technik chromatografi,cznych, w tym LC i GC, kt6re obejmuj4

wiqkszoSi oznaczeA w analizie zywnoSci. Obserwujemy doslownie wyScig wSr6d producent6w
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aparatury chromatogtaftcznq, dotyczqcy ulepszania detektor6w, zmniejszenia realnego czasu

analizy, obnizenia poziomu detekcji itd. Jeclnak wyrnienione metody chromatogr afrczne

wymagajqbardzo dobrze wyszkolonego personelu, skomplikowanego przygotowania pr6bki, jak

r6wme2 zakupu drogich aparat6w pomiarowych. Pomimo koniecznoSci walidacji metod,

doSwiadczeni analitycy zauwalajqklopoty zwiqzane z powtarzalnoSci4 trudnymi do utrzymania

warunkami artalizy, kosztochlonno6ciq zu?ywalnych kolumn lub rozpuszczalnlkow. Nie bez

znaczenia jest r6wnie2 fakt, ze techniki chromatografrczne s4 niezwykle wybi6rcze i nigdy nie

obserwujemy w nich wszystkich obecnych w matrycy typ6w zwiqzkow. Analiza, bqd4cych

tematem dyserlacji, olej6w tradycyjnymi metodami chromatograficznymi wymaga stosunkowo

skomplikowanych etap6w przygotowania, w tym hydrolizy derywatyzaqiltransestryfikacji etc.

JakoS6 thxzcz6w poprzez parametry takie jak liczba kwasowa, nadtlenkowa, jodowa mozemy

r6wnie2 wyznaczaI posilkujqc siq tradycyjnymi metodami miareczkowymi. Nalezy jednak

pamtqtac, ze jest ona wysoce nieselektlnvna i moze dawai zafalszowane wyniki dla olej6w

bogatych w substancje dopelniaj4ce (np. lignany, kwasy fenolowe). Poprzez dlugotrwale

procedury przygotowania nie jest ona r6wnie| metod4 online. Pewn5rm rozwiqz,aniem wydaje siq

zastosowanie metod spektroskopowych, takich jak magnetycznego rezonansu jqdrowego czy

podczerwieni i Ramana. Spektroskopia magnetycznego rezonansu, najczqSciej w technice lH,

TOXY i pokrewnych wydaje siq bardzo obiecujqca i udowodniono jej praktyczne zastosowanie

szczeg6lowq analizie skladu i jakoSci olej6w (np. Dais, P., & Hatzakis, E. (2013). Quality
assessment and authentication of virgin olive oil by NMR spectroscopy: a critical review.

Analytica Chimica Acta,765, I-27 czy Martinez1Yusta, A., Goicoechea, E., & Guill6n, M. D.

(2014). A review of thermonoxidative degradation of food lipids studied by tH NMR

spectroscopy: influence of degradative conditions and food lipid nature. Comprehensive Reviews

in Food Science and Food Sofnty,13(5), 838-859. Jej zasadniczqwadqjest cena dostosowania

pomieszczenia, zakupu i utrzymania odpowiedniego aparatu, siqgaj4ca co najmniej kilku

milion6w zlotch. Mozliwym jej dopetnieniem i niekiedy alternatyw4 jest zastosowanie metody

spektroskopii IR i Ramana, dla kt6rej zar6wno zakup aparatu i koszt jednostkowy pr6bki wydaje

siq by6 bardzo przystqpny. O realnoSci tego stwierdzenia (;wradczqdotychczas opublikowane

prace z tq dziedziny, np. Rohman, A. (2011). The use of infrared spectroscopy in combination
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with chemometrics for quality control and authentication of edible fats and oils: A review. Applied

Spectro s copy Reviews, 52(7), 5 89-604.

. Doktorant postawil sobie bardzo ambitny cel badawczy - zastosowania technik IR i

Ramana w okre6leniu jakoSci ttuszczu, w kontekScie degradacji temperaturowej (smazenie).

Wedtug mojej najlepszej wiedzy brak jest szczeg6lowych doniesief literaturowych jak r6wniez

patentowych na temat podjqty w dyserlacji. Przedstawiony przez Doktoranta cel badari w

niniejszej dysertacji uwalanlwiqc za trafny iwa2ny,przede wszystkim kontekScie praktycznym.

R6wniez problematyka niniejszej pracy jest w mojej ocenie zewszechmiar aktualna i wpisuje siq

w Swiatowe trendy nowoczesnej chemii zywnoSci.

Ocena celu pracy i metodologii badarfl, sluZ4cych rozwipzania podjgfych problem6w i
wynik6w.

W przedstawionej dysertacji autor podj4l siE uzupelnienia stanu wied zy zastosowaniem

spektroskopii IR/Raman w analizie jakoSci tLsszczu. Gl6wnymi, bardzo obszernymi w mojej

opinii, celami badawczymi postawionymi sobie przez doktoranta byly:

a) ocena mozliwoSci zastosowania spektroskopii IR/Raman do wyznaczenia liczby jodowej

ttuszczSw roSlinnych

b) ocena mozliwoSciwyznaczenia kofcowych, wybranych parametr6w ftzycznych. chemicznych

i termicznych w procesie obr6bki dla olej6w przy znanych wla3ciwoSciach skladnik6w

podstawowych

c) ocena mozliwoSci wyznaczenia produkt6w glqbokiego smazenia o1ej6w (i ich

metodami IR/Raman.

Stwierdzam, 2e wszystkie postawione przed sob4 cele badawcze zostaLy przez

calkowi ci e zr ealizow ane.
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Swiadczy to nie tylko o bardzo dobrze zorganizowanym warsztaciebadawczym, alete| o bardzo

du?ym nakladzie pracy eksperymentalnej, kt6r4 Autor dysertacji musial wykonai. Przy tylu
zalo|onych olejach (i ich mieszaninach) oraz wymaganych powt6rzeniach, szaaowana przeze

mnie iloS6 tylko analiz prezentowanych w dysertacji wynosi powyzej tysi4ca, a wiqc czas wlolony

w ich wykonanie i interpretacje musial byi naprawdq olbrzymi.

Metodyka analityczna stosowana w trakcie rcalizacjt pracy doktorskiej byla standardowa

dla tego typu badari. Autor posluguje siq technikami chromatografii gazowej do wyznaczenia

skladu pocz4tkowego ttuszcz6w. W4tpliwoSci mo2ebudzic zaprezenlowana w tabeli 4.2 str. 32

obecnoSi kwasu undekanowego, tridekanowego czy heinekozanowego (ten ostatni dla oleju zry\u
i rzepaku) oraz eikozatrienowego dla oleju z krokosza barwierskiego. Calkowicie zaskakuje

obecnoSd kwasu linolenowego w rloi;ci 2,360/o dla oleju lnianego, podczas gdy literaturowe

wartoSci wynoszepowyzej 50o/o, np. Gammill, W., Proctor, A., & Jain, V. (2010). Comparative

study of high-linoleic acid vegetable oils for the production of conjugated linoleic acid. Joumal of
agricultural and food chemistry, 58(5), 2952-2957 czy Paul, M. D. (2009). Medicinal Natural

Products: A Biosynthetic Approach. Wtley, New York, str. 47 . Zaslugfiqcym na zastanowienie

jest nieSladowa zawartoSd kwasu DHA i nerwonikowego w piqciu przebadanych olejach. By6

moie wartyrn sprawdzenta byla by zawuloSi izomer6w ZIE kwasu oleinowego, kt6rq Autor

okreSla na ponad 84Yo, co jest wielkoSci4 bardzo nietypow4 (Orsavova, J., Misurcova, L.,

Ambrozova,J.Y., Vicha, R., & Mlcek, J. (2015). Fatty acids composition of vegetable oils and its

contribution to dietary energy intake and dependence of cardiovascular mortality on dietary intake

of fatty acids. International Journal of Molecular Sciences,16(6),12871-12890), chociaz w istocie

istniej4odmiany wysokooleinowe. Powy2sze w4tpliwoSci zdaj4 siE korespondowat z Tabelq 4.3,

str. 33-34, gdzie np. mieszanina oleju palmowego i kokosowego nie zawiera kwasu DHA i
nerwonikowego, podczas gdy w czystych olejach wystqpuj4. R6wniez zaskakuje brak kwasu

maslowego w mieszaninie oleju palmowego i kokosowego chociaz byl on obecny w iloSci niemal

2o/ow olejach wyjSciowych. Wobec powy2szego byi mo2e wyniki zaprezentowane w Tabeli 4.5

i pokrewnych warle byly by ponownego sprawdzenia, np. dla wiersz a 4 r 5 (dwukrotne

zwiqkszenie iloSci oleju palmowego z memal 40o/o zawuloSci4 kwasu oleinowe go zmniejsza

wartoSd hczby jodowej). Doktorant na str. 46 okrellil metodykq oznaczenia profilu kwas6w
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Iluszczowych jako wysokosprawnq chromatograftq cieczow4 Tabela 5.1 (str. 46), co jest

prawdopodobnie blqdem edytorskim. Z dystansem odni6sl bym siq do danych prezentowanych w

Tabeli 5.2, str. 47, gdzie Autor podaje zaskakuj4ce wartoSci liczbyjodowej (tj. 170 dla oleju

kokosowego przy ponad 80% kwas6w nasyconych i 220 dla oleju rzepakowego dla przy okoto

600/o zawafioSci WNKT. Dane te sq zaskakujqco rozbiehne z literaturowymi (np. Bockisch, M.

(Ed.). (2015). Fats and Oils Handbook (Nahrungsfette und Ole). Elsevier. czy Thomas, A. ,

Matthtius, B. and Fiebig, H. (2015). Fats and Fatty Oils. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial

Chemistry, (Ed.). S4dzE, 2e podana w Tabeli 5.1 (str. 46), wartoilc liczby jodowej dla oleju

kokosowego jest edytorsk4 pomylk4 o czym mohe iiwiadczyc fakt, 2e nie koresponduj4 one

dodatkowo z danymi zaprezentowanyni na Rysunku 5.1 (str. 48). Autor wyznaczyl wykresy

zmranliczbyjodowej dlaposzczeg6lnych olej6w, w zale2noSci od czasu ogtzewanra, co wedlug

mojej najlepszej wredzy nie zostalo tak szczeg6lowo opisane w literaturze i stanowi du2y walor

poznawczy. JednoczeSnie Doktorant nie pokusil siq o wykonanie iloSciowej analizy sktadu

kwas6w ttaszczowych (GC-MS czy qNMR) w czasie ogrzewania, co by6 mo2e moglo by bardziej

szczeg6lowo wyjaSni6 przemiany zachodzqcepodczas procesu. Tak istotny spadek wartoSci liczby

jodowej (o ponad 30 %) powinien znale1c swoje odzwierciedlenie w radykalnymzmianie profilu

kwas6w. I chocia? Autor postuluje mozliwe przemiuly, to proponowane powstanie ugrupowania

keto-hydroksylowego (str. 51) wiqzalo by siE z powstaniem nowego pasma karbonylowego na

widmie IR, kt6re wg mojej pobieznej oceny nie powstaje.

Za najtstotniejszy fragment dysertacji oceniam wyznaczenie zmiant w widmach IR dla

olej6w, w zale2nolci od cyklulczasuogrzewania w temp. 180 oC, Rys. 5.2 str. 49 i5.3 str. 52-53.

Wyniki tu zaprezentowane Swiadczq o tym, 2e wybrana prosta i szybka metoda spektroskopii

podczerwieni moze znaleLc zastosowanie w kontroh i analizie jakoSci tluszczow. WyjaSnienia

wynaga jednak przedstawienie zmiany pasm dlawiqzania olefinowego (-i654 cm-l), w kt6rym

stosuneksygnaludo szumu jestniepokoj4coniewielki (Rys.5.2str.48 czy 5.5 5.6 str.55 i 56).

Nalezy zada(, tu pytanie, czy Doktorant pokusil siq na zastosowanie w pomiarach wzorca

wewnqtrznego lub zewngtrznego, kt6ry moglby stanowid odnoSnik dla opisywanych pomiar6w?

Wniosek jaki Doktorant postawil o redukcji grupy karbonylowej do karboksylowej (str. 82)

uwaiam tu za edfiorsk4 niezrEcznoSi.
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Techniczna i edytorska ocena rozprawy

Przedstawiona dysertacja napisana jest w jqzyku angielskim i posiada unikaln4 strukturq. Sktrada

siq ze 82 stron, w sklad kt6rych wchodzi 17 rysunk6w i 12 tabel. Rozdzial Wprowadzenie

(Introduction) jest napisany poprawnie, poza drobnymi uwagami przedstawionymi w pierwszej

czqSci niniejszej recenfi. Brakuje w niniejszym rozdzialebardziej szczegolowychrozwa|eri nad

mozliwym chemizmem zachodzqcych w procesach ogrzewaniattuszczow zmiantach. W rozdziale

Materialy i metody (Materials and Methods) brakuje szczeg6lowego opisu pomiaru skladu

(profilu) kwas6w ttuszczowych, tj. parametr6w pomiaru chromatografrcznego. Kolejne

wyodrqbnionerozdzialypracyto ,,Quantitative Determination of the lodine Values of (Jnsaturated

Plant Oils Using Infrared and Raman Spectroscopy Methods" "Additive properties of thefatty

acids content and iodine value as a blending toolfor special","spectroscopic evidence of thermal

changes in plant oils during deep-frying - chemical and infrared studies oil compositionsfor deep-

"fryins and salad dressing"

Rozdzial - Wnioski (Conclusiozs) jest napisany najlepiej, Autor w pelni rozumie i
interpretuje ofizymane wyniki i poza drobnymi potkniEciami edytorskimi nie mam zadnych

wiqkszych uwag krytycznych. Ostatni rozdzial doskonale podsumowuje otrzSnnane w trakcie

r e alizacjr w yniki zaw rer E qa najw aLni ejs z e o s i qgni qci a D okto r anta.

Wnioski koricowe

Wyrnienione powyzej uwagi krltyczne i edytorskie niedoci4gniqcia nie wplyrvajq na

wysok4 jakoS6 przedstawionej do recenfi pracy. Bardzo dobrze zaplanowanv cel pracy zostaL

zrealizowany, a przedstawione wyniki uzupelniajq wiedzE na temat analizy olej6w. Praca

doskonale tqczy aspekty pracy teoretycznej i praktycznej. Wniosek idqcy z tej pracy jest
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niebagatelny: spektroskopia IR - Raman mo2e zostal wykorzystana jako proste naruqdzie w

analizie jakoSci olej6w poddanych procesowy glqbokiego smazenia. O wysokiej jako6ci pracy

Swradczqrownie?przyjgte,na jej podstawie, do drukupublikacje "Additiveproperties ofthe fatty

acids content and iodine value as a blending tool for special oil compositions for deep-frying and

salad dressing" w Food and Bioproducts Processing, oraz "Thermally induced changes of chosen

plant oils recorded by means of infra-red and Raman spectroscopy", w European Biophysics

Journal

Podsumowuj4c stwierdzam,2e praca doktorska Pana mgr mgr in2. Abduladhim Moamer

M. Albegara posiada niebagatelnq wartoSi merytoryczn4 i zawterajqc bogaty mateial

doSwiadczalny wnosi duLy whJadwrcdzy w dzial chemii i anahzy tNaszcz6w.

W mojej opinii dysertacja spelnia wszelkie kryteria ustawowe, iloSciowe i jakoSciowe,

stawiane rozprawom doktorskim i z pelnym przekonaniem skladam do Rady Wydziatu

Inzynieryjno-Ekonomicznego Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroclawiu wniosek o

dopuszczenie rozprawy do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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