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Uwagi ogolne na temat przedstawiony w dysertacji

Zapewnienie odpowiedniej jakosci zZywnosci jest zagadnieniem kluczowym dla sektora
spozywczego. Jej istotnym elementem jest szeroko rozumiana analityka, umozliwiajaca
oznaczenia substancji toksycznych, ksenobiotykdw, produktéw rozpadu i starzenia sig. Obecnie
obserwujemy wzrost zastosowan technik chromatograficznych, w tym LC i GC, ktére obejmuja

wigkszo$¢ oznaczen w analizie Zywnos$ci. Obserwujemy dostownie wyscig wérdéd producentow
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aparatury chromatograficznej, dotyczacy ulepszania detektoréw, zmniejszenia realnego czasu
analizy, obnizenia poziomu detekcji itd. Jednak wymienione metody chromatograficzne
wymagajg bardzo dobrze wyszkolonego personelu, skomplikowanego przygotowania probki, jak
rowniez zakupu drogich aparatow pomiarowych. Pomimo koniecznoéci walidacji metod,
do$wiadczeni analitycy zauwazaja klopoty zwiazane z powtarzalno$cia, trudnymi do utrzymania
warunkami analizy, kosztochtonnoscia zuzywalnych kolumn lub rozpuszczalnikéw. Nie bez
znaczenia jest rowniez fakt, ze techniki chromatograficzne sa niezwykle wybidrcze i nigdy nie
obserwujemy w nich wszystkich obecnych w matrycy typéw zwiazkéw. Analiza, bedacych
tematem dysertacji, olejow tradycyjnymi metodami chromatograficznymi wymaga stosunkowo
skomplikowanych etapow przygotowania, w tym hydrolizy derywatyzacji/transestryfikacji etc.
Jako$¢ thuszezoéw poprzez parametry takie jak liczba kwasowa, nadtlenkowa, jodowa mozemy
rowniez wyznacza¢ positkujac sie tradycyjnymi metodami miareczkowymi. Nalezy jednak
pamigtaé, ze jest ona wysoce nieselektywna i moze dawaé zafalszowane wyniki dla olejow
bogatych w substancje dopetniajace (np. lignany, kwasy fenolowe). Poprzez dtugotrwate
procedury przygotowania nie jest ona rowniez metoda online. Pewnym rozwiagzaniem wydaje sig
zastosowanie metod spektroskopowych, takich jak magnetycznego rezonansu jadrowego czy
podczerwieni i Ramana. Spektroskopia magnetycznego rezonansu, najczesciej w technice 'H,
TOXY i pokrewnych wydaje si¢ bardzo obiecujaca i udowodniono jej praktyczne zastosowanie
szczegolowej analizie sktadu i jakosci olejow (np. Dais, P., & Hatzakis, E. (2013). Quality
assessment and authentication of virgin olive oil by NMR spectroscopy: a critical review.
Analytica Chimica Acta, 765, 1-27 czy Martinez[]Yusta, A., Goicoechea, E., & Guillén, M. D.
(2014). A review of thermoloxidative degradation of food lipids studied by 'H NMR
spectroscopy: influence of degradative conditions and food lipid nature. Comprehensive Reviews
in Food Science and Food Safety, 13(5), 838-859. Jej zasadnicza wada jest cena dostosowania
pomieszczenia, zakupu i utrzymania odpowiedniego aparatu, siegajaca co najmniej kilku
milionéw zlotch. Mozliwym jej dopetnieniem i niekiedy alternatywa jest zastosowanie metody
spektroskopii IR i Ramana, dla ktérej zaréwno zakup aparatu i koszt jednostkowy probki wydaje
si¢ by¢ bardzo przystepny. O realnosci tego stwierdzenia $wiadcza dotychczas opublikowane

prace z tej dziedziny, np. Rohman, A. (2017). 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

Spectroscopy Reviews, 52(7), 589-604.

Doktorant postawil sobie bardzo ambitny cel badawczy — zastosowania technik IR i
Ramana w okreSleniu jakosci tluszczu, w kontekscie degradacji temperaturowej (smazenie).
Wedlug mojej najlepszej wiedzy brak jest szczegdtowych doniesien literaturowych jak réwniez
patentowych na temat podjety w dysertacji. Przedstawiony przez Doktoranta cel badan w
niniejszej dysertacji uwazam wigc za trafiy 1 wazny, przede wszystkim kontekscie praktycznym.
Rowniez problematyka niniejszej pracy jest w mojej ocenie ze wszech miar aktualna i wpisuje si¢

w Swiatowe trendy nowoczesnej chemii zywnoSci.

Ocena celu pracy i metodologii badan, stuzacych rozwigzania podjetych problemow i

wynikow.

W przedstawionej dysertacji autor podjal si¢ uzupelnienia stanu wiedzy zastosowaniem
spektroskopii IR/Raman w analizie jako$ci tluszczu. Gloéwnymi, bardzo obszernymi w mojej

opinii, celami badawczymi postawionymi sobie przez doktoranta byty:

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

tluszczow roslinnych

b) ocena mozliwosci wyznaczenia koncowych, wybranych parametréw fizycznych, chemicznych
1 termicznych w procesie obrébki dla olejow przy znanych wlaSciwoéciach skladnikéw

podstawowych

¢) ocena mozliwosci wyznaczenia produktow glebokiego smazenia olejéw (i ich mieszanin)

metodami IR/Raman.

Stwierdzam, ze wszystkie postawione przed sobg cele badawcze zostaly przez Doktoranta

catkowicie zrealizowane.
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Swiadczy to nie tylko o bardzo dobrze zorganizowanym warsztacie badawczym, ale tez o bardzo
duzym nakladzie pracy eksperymentalnej, ktorg Autor dysertacji musial wykonaé. Przy tylu
zatozonych olejach (i ich mieszaninach) oraz wymaganych powtérzeniach, szacowana przeze
mnie ilo$¢ tylko analiz prezentowanych w dysertacji wynosi powyzej tysiaca, a wiec czas wlozony

w ich wykonanie i interpretacje musiat by¢ naprawde olbrzymi.

Metodyka analityczna stosowana w trakcie realizacji pracy doktorskiej byla standardowa
dla tego typu badan. Autor postuguje si¢ technikami chromatografii gazowej do wyznaczenia
sktadu poczatkowego tluszczow. Watpliwosci moze budzié zaprezentowana w tabeli 4.2 str. 32
obecnos¢ kwasu undekanowego, tridekanowego czy heinekozanowego (ten ostatni dla oleju z ryiu
1 rzepaku) oraz éikozatrienowego dla oleju z krokosza barwierskiego. Catkowicie zaskakuje
obecno$¢ kwasu linolenowego w ilosci 2,36% dla oleju Inianego, podczas gdy literaturowe
warto$ci wynosza powyzej 50%, np. Gammill, W., Proctor, A., & Jain, V. (2010). Comparative
study of high-linoleic acid vegetable oils for the production of conjugated linoleic acid. Journal of
agricultural and food chemistry, 58(5), 2952-2957 czy Paul, M. D. (2009). Medicinal Natural
Products: A Biosynthetic Approach. Wiley, New York, str. 47. Zashugujacym na zastanowienie
jest niesladowa zawartos¢ kwasu DHA i nerwonikowego w pigciu przebadanych olejach. By¢
moze wartym sprawdzenia byla by zawarto$¢ izomeréw Z/E kwasu oleinowego, ktora Autor
okresla na ponad 84%, co jest wielko$cig bardzo nietypowa (Orsavova, J., Misurcova, L.,
Ambrozova, J. V., 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
istniejg odmiany wysokooleinowe. Powyzsze watpliwosci zdaja sie korespondowaé z Tabela 4.3,
str. 33-34, gdzie np. mieszanina oleju palmowego i kokosowego nie zawiera kwasu DHA i
nerwonikowego, podczas gdy w czystych olejach wystepuja. Rowniez zaskakuje brak kwasu
mastowego w mieszaninie oleju palmowego i kokosowego chociaz byt on obecny w iloéci niemal
2% w olejach wyjsciowych. Wobec powyzszego by¢ moze wyniki zaprezentowane w Tabeli 4.5
i pokrewnych warte byly by ponownego sprawdzenia, np. dla wiersza 4 i 5 (dwukrotne
zwigkszenie ilosci oleju palmowego z niemal 40% zawarto$cia kwasu oleinowego zmniejsza

wartos¢ liczby jodowej). Doktorant na str. 46 okre$lit metodyke oznaczenia profilu kwasow
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thuszczowych jako wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa Tabela 5.1 (str. 46), co jest
prawdopodobnie bledem edytorskim. Z dystansem odniést bym si¢ do danych prezentowanych w
Tabeli 5.2, str. 47, gdzie Autor podaje zaskakujace wartosci liczby jodowej (tj. 170 dla oleju
kokosowego przy ponad 80% kwaséw nasyconych i 220 dla oleju rzepakowego dla przy okoto
60% zawartoSci WNKT. Dane te sa zaskakujaco rozbiezne z literaturowymi (np. Bockisch, M.
(Ed.). (2015). Fats and Oils Handbook (Nahrungsfette und Ole). Elsevier. czy Thomas, A. ,
Matthéus, B. and Fiebig, H. (2015). Fats and Fatty Oils. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, (Ed.). Sadzg, Ze podana w Tabeli 5.1 (str. 46), warto$é liczby jodowej dla oleju
kokosowego jest edytorska pomytka o czym moze $wiadczy¢ fakt, ze nie korespondujg one
dodatkowo z danymi zaprezentowanymi na Rysunku 5.1 (str. 48). Autor wyznaczyt wykresy
zmian liczby jodowej dla poszczegodlnych olejow, w zalezno$ci od czasu ogrzewania, co wedtug
mojej najlepszej wiedzy nie zostato tak szczegolowo opisane w literaturze i stanowi duzy walor
poznawczy. Jednoczes$nie Doktorant nie pokusit si¢ o wykonanie ilo$ciowej analizy skladu
kwasow thuszczowych (GC-MS czy gqNMR) w czasie ogrzewania, co by¢ moze mogto by bardziej
szczegotowo wyjasni¢ przemiany zachodzace podczas procesu. Tak istotny spadek warto$ci liczby
jodowej (o ponad 30 %) powinien znalez¢ swoje odzwierciedlenie w radykalnym zmianie profilu
kwasow. I chociaz Autor postuluje mozliwe przemiany, to proponowane powstanie ugrupowania
keto-hydroksylowego (str. 51) wiazato by si¢ z powstaniem nowego pasma karbonylowego na

widmie IR, ktore wg mojej pobieznej oceny nie powstaje.

Za najistotniejszy fragment dysertacji oceniam wyznaczenie zmian w widmach IR dla
olejow, w zaleznosci od cyklu/czasu ogrzewania w temp. 180 °C, Rys. 5.2 str. 491 5.3 str. 52-53.
Wyniki tu zaprezentowane $wiadcza o tym, ze wybrana prosta i szybka metoda spektroskopii
podczerwieni moze znalez¢ zastosowanie w kontroli i analizie jako$ci ttuszeczow. Wyjasnienia
wymaga jednak przedstawienie zmiany pasm dla wiazania olefinowego (~1654 cm-1), w ktérym
stosunek sygnatu do szumu jest niepokojaco niewielki (Rys. 5.2 str. 48 czy 5.5 5.6 str. 55 i 56).
Nalezy zada¢ tu pytanie, czy Doktorant pokusit si¢ na zastosowanie w pomiarach wzorca
wewngtrznego lub zewnetrznego, ktory mogltby stanowi¢ odnosnik dla opisywanych pomiardéw?
Whniosek jaki Doktorant postawil o redukcji grupy karbonylowej do karboksylowej (str. 82)

uwazam tu za edytorskq niezrecznosc.

UNIWERSYTET PRZYRODNICZY WE WROCLAWIU

KATEDRA CHEMII

ul. C.K. Norwida 25, 50-375 Wroctaw

tel. 071 3205-147; 694 647 222

e-mail: antoni.szumny@upwr.edu.pl « www.upwr.edu.pl/kch




UNIWERSYTET
PRZYRODNICZY
WE WROCLAWIU

KATEDRA CHEMII

Techniczna i edytorska ocena rozprawy

Przedstawiona dysertacja napisana jest w jezyku angielskim i posiada unikalna strukture. Sktada
sig ze 82 stron, w sktad ktérych wchodzi 17 rysunkéw i 12 tabel. Rozdziat Wprowadzenie
(Introduction) jest napisany poprawnie, poza drobnymi uwagami przedstawionymi w pierwszej
czgScel niniejszej recenzji. Brakuje w niniejszym rozdziale bardziej szczegdtowych rozwazen nad
mozliwym chemizmem zachodzacych w procesach ogrzewania ttuszczow zmianach. W rozdziale
Materialy i metody (Materials and Methods) brakuje szczegétowego opisu pomiaru sktadu
(profilu) kwaséw tluszczowych, tj. parametréw pomiaru chromatograficznego. Kolejne
wyodrebnione rozdziaty pracy to ,,Quantitative Determination of the lodine Values of Unsaturated
Plant Oils Using Infrared and Raman Spectroscopy Methods” “Additive properties of the fatty
acids content and iodine value as a blending tool for special”, “Spectroscopic evidence of thermal
changes in plant oils during deep-frying — chemical and infrared studies oil compositions for deep-

Jrying and salad dressing”

Rozdziat — Whnioski (Conclusions) jest napisany najlepiej, Autor w pelni rozumie i
interpretuje otrzymane wyniki i poza drobnymi potknigciami edytorskimi nie mam Zzadnych
wigkszych uwag krytycznych. Ostatni rozdzial doskonale podsumowuje otrzymane w trakcie

realizacji wyniki zawierajac najwazniejsze osiagniecia Doktoranta.

Whioski koncowe

Wymienione powyzej uwagi krytyczne i edytorskie niedociagnigcia nie wplywaja na
wysokg jakoS¢ przedstawionej do recenzji pracy. Bardzo dobrze zaplanowany cel pracy zostat
zrealizowany, a przedstawione wyniki uzupelniaja wiedze na temat analizy olejéw. Praca

doskonale taczy aspekty pracy teoretycznej i praktycznej. Wniosek idacy z tej pracy jest
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nicbagatelny: spektroskopia IR — Raman moze zostaé wykorzystana jako proste narzedzie w
analizie jakosci olejow poddanych procesowy glebokiego smazenia. O wysokiej jakosci pracy
Swiadcza rowniez przyjete, na jej podstawie, do druku publikacje “Additive properties of the 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

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr mgr inz. Abduladhim Moamer
M. Albegara posiada niebagatelng warto$¢ merytoryczng i zawierajac bogaty materiat

doswiadczalny wnosi duzy wkiad wiedzy w dziat chemii i analizy thuszczow.

W mojej opinii dysertacja spelnia wszelkie kryteria ustawowe, iloSciowe i jako$ciowe,
stawiane rozprawom doktorskim i z pelnym przekonaniem sktadam do Rady Wydziatu
Inzynieryjno-Ekonomicznego Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu wniosek o

dopuszczenie rozprawy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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