Dr hab. Magdalena Rudzinska, prof. UPP Poznan, 2.05.2018
Zaktad Chemii Zywnosci i Analizy Instrumentalne;

Wydziat Nauk o Zywnoéci i Zywieniu

Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu

RECENZJA
Pracy doktorskiej mgr Anny Laszewskiej pt.
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Recenzja zostala przygotowana na podstawie pisma Prodziekana Wydziatu Chemii

Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, dr hab. Jacka Scianowskiego, z dnia 14 marca

2018 roku.

Rozprawa doktorska pani mgr Anna kLaszewskiej dotyczy wplywu rdéznych metod
odszlamowania oleju rzepakowego na jego potencjal antyoksydacyjny.

Od 1976 roku, wg bazy Web of Science, ukazato si¢ ponad 70 publikacji na temat procesu
odszlamowania oleju rzepakowego, w tym jedna praca Doktorantki, co §wiadczy o tym, ze
nadal pozostaje w tym temacie duzo do zrobienia. Nalezy zauwazy¢, ze wiele z tych prac jest
autorstwa naukowcow z Polski.

W krajowym przemysle olejarskim tluszcz z nasion rzepaku wydobywany jest gtéwnie metoda
dwustopniowa, tj. wstepnego wytlaczania w prasach dwuslimakowych, a nast¢pnie ekstrake;ji
rozpuszczalnikiem. Surowy olej ekstrakcyjny zawiera zazwyczaj znacznie wigkszg 1los¢
zanieczyszczen wptywajacych negatywnie na jego smak, zapach i barwe¢ oraz ograniczajacych
trwato$¢, niz olej tloczony. Szczegodlng role wsrdd nich odgrywaja fosfolipidy, ktére sa
wprawdzie zwigzkami wolniej rozpuszczajagcymi si¢ w rozpuszczalniku niz tluszez neutralny,
ale dlugi czas ekstrakcji i wysoka temperatura sprzyjaja ich uwalnianiu, zwlaszcza w koncowej
fazie ekstrakcji. Odszlamowanie surowych olejow roslinnych, czyli usuwanie fosfolipidow
przy pomocy kwasow organicznych i mineralnych, jest pierwszym etapem procesu rafinacji i
odgrywa w nim kluczowg role. Od jego prawidtowego przebiegu zalezy nie tylko jako$¢

produktu koncowego, ale takze wydajnos¢ catego procesu.



Do najczgéciej stosowanych metod odszlamowania oleju nalezy hydratacja, kwasne
odszlamowanie i super-odszlamowanie. Metody enzymatyczne i membranowe byly opisywane
w literaturze, ale rzadko stosowane w przemysle. Jednak istotnym jest, aby usuwanie z oleju
zanieczyszczen nie obnizato jego wartosci odzywczej i stabilnos$ci oksydacyjnej. Stad uwazam,
ze podjecie przez Doktorantk¢ wyzwania jakim byto zbadanie wptywu procesu odszlamowania
oleju rzepakowego na jego potencjal antyoksydacyjny bylo celowe z punktu widzenia
naukowego i praktycznego.

Struktura pracy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska liczy 209 stron. Wyr6zniono w niej: wykaz
skrotow, wstep, czesé teoretyczng (60 stron) i eksperymentalng (113 stron), podsumowanie i
whnioski, streszczenie, bibliografi¢, wykaz norm, spis ilustracji i tabel oraz dorobek
Doktorantki. W pracy cytowano 159 pozycji literaturowych, autorstwa wielu polskich oraz
zagranicznych naukowcow, ktore ukazaly si¢ w latach 1972-2018. Ponadto w pracy znajduje
si¢ 48 rysunkow i 66 tabel.

Uwazam, ze uktad pracy jest logiczny, typowy dla opracowan badawczo-naukowych.

Przeglad literatury

W czgéci teoretycznej Doktorantka opisata szczegotowo sktadniki oleju rzepakowego,
technologi¢ jego produkcji oraz metody oznaczania aktywno$ci przeciwutleniajacej oleju
rzepakowego.

Watpliwosci moje budzi sformutowanie ,,aktywnos¢ przeciwutleniajaca oleju rzepakowego™.
Sugeruje ono, Ze olej ten mozna zastosowac jako przeciwutleniacz. Sugerowalabym zmiang na
,»-aktywnos$¢ przeciwutleniajaca sktadnikoéw oleju rzepakowego”.

Uwazam takze, ze bardzo podstawowe, podrecznikowe informacje zawarte w czeSci
literaturowej sg zbedne 1 nie wnosza do dysertacji zadnej nowosci naukowej. Przyktadem jest
opis procesu utleniania lipidoéw (str. 33), opis i struktury chemiczne takich sktadnikéw oleju jak
sterole, tokoferole czy karotenoidy, ktore nie byty przedmiotem badan.

W tabeli 1 podano, ze w oleju rzepakowym zawarto$¢ biatka i weglowodandw jest na poziomie
zerowym, ale brak jest pozycji literaturowej. Skad Autorka zaczerpneta t¢ informacje? W tabeli
2 przedstawiono sktad procentowy TAG w oleju rzepakowym, przy czym nie uwzgledniono,
ze publikacja ktorg cytowano opisywala oleje wysokooleinowe, o $rednim udziale kwasu
oleinowego i niskim kwasu erukowego oraz o niskim poziomie kwasu oleinowego i wysokim

kwasu erukowego. Nie sg to oleje uwazane za typowe w Polsce, co nalezato zaznaczy¢.



Prositabym o wyjasnienie informacji ze strony 15 na temat sktadu procentowego kwasow
thuszczowych w oleju rzepakowym (25% kwasu oleinowego, 8% kwasu linolowego 1 34%
kwasu linolenowego), skoro w tabeli 1 wyglada to inaczej.

Doktorantka stosuje tez pewne uproszczenia badz skroty myslowe, przez co tekst nie jest
zrozumialy (np. na str. 36 ,,Osiggni¢cie wysokiej wydajnosci procesu tloczenia oleju w jednym
etapie z nasion oleistych tj. rzepak o duzej zawartosci oleju nie jest proste”).

W tej czesci pracy Doktorantka czgsto pomijata Zrodta literaturowe podawanych informacji,
np. str. 54 ostatni akapit i str. 55 pierwszy akapit (od ,,Membrang mozna nazwac...” do

.. .sSubstancji odzywczych).

Cel pracy
Glownymi celami, przedstawionej do recenzji dysertacji byto;
e okreslenie wplywu warunkow ttoczenia i przygotowania nasion rzepaku na jako$¢
surowego ttoczonego oleju rzepakowego;
e opracowanie nowych metod odszlamowania surowego oleju rzepakowego;
e optymalizacja procesu migkkiego i enzymatycznego odszlamowania w celu uzyskania
oleju o wysokim potencjale antyoksydacyjnym.
Uwazam, ze pierwszy punkt celu pracy nie koresponduje z jej tytutem, w ktérym mowa jest
tylko o wplywie modyfikacji procesu odszlamowania na aktywnos$¢ przeciwutleniajaca oleju
rzepakowego. Moim zdaniem nalezatoby inaczej sformutowac tytut pracy lub poming¢ tg czgsé

pracy, co nie wptynelo by na jej warto$¢ merytoryczna.

Cze$¢ eksperymentalna

W tej najobszerniejszej czgsci pracy, na poczatku opisano material 1 metody badan, w tym
aparature, sprzet laboratoryjny, odczynniki chemiczne, stosowane roztwory, pochodzenie i
charakterystyke¢ enzymoéw, materiat badany, warunki tloczenia surowego oleju z nasion
rzepaku, procedury nowych metod odszlamowania surowego oleju rzepakowego, procedury
przygotowania oleju rzepakowego do analizy iloSciowej fosfolipidow 1 aktywnosci
przeciwutleniajacej, metody oznaczania fosforu, aktywnos$ci przeciwutleniajacej, stabilnosci
oksydatywnej i metali w oleju rzepakowym oraz analize statystyczna. W czesci metodycznej
brakuje odno$nikow literaturowych, co utrudnia ocene prawidtowosci doboru zastosowanych
metod oraz kierunku ich modyfikacji (str. 107).

Na kolejnych 78 stronach dysertacji przedstawiono wyniki badan oraz dyskusje, ktore

zakonczono podsumowaniem. W pierwszej cze¢$ci omowiono zasade oraz dobdr parametrow



nowej metody oznaczania aktywnos$ci przeciwutleniajacej oleju rzepakowego. Nasuwa si¢ w
tym momencie wiele pytan dotyczacych opracowanej metody. Jak Doktorantka stwierdzita, ze
powstaja nanoczasteczki FexOy? Czy nanoczasteczki mozna oznaczaé spektrofotometrycznie?
Czy na pewno powstajg tlenki zelaza? Czy z FeCL3 reaguja tylko zwiazki fenolowe? Czy kwas
synapinowy jest dominujagcy w oleju rzepakowym (str. 104)? Jakie zwigzki sg faktycznie
oznaczane ta metoda? Warto by tez opisac jej zalety i wady.

W kolejnym punkcie pracy Doktorantka przedstawita wyniki walidacji zastosowanych metod
analitycznych, jednak brakuje tutaj dyskusji i proby wyjasnienia np. dlaczego zastosowano tak
bardzo rézne zakresy stezen standardow oraz dlaczego metoda IONP nie wykazywata wysokiej
czutosci dla VA 1 TE.

Uwazam, ze kolejny rozdzial dotyczacy wpltywu parametréw tloczenia na jako$¢ oleju
rzepakowego, mimo ze zawiera bardzo ciekawe wyniki, jest poza tematykg pracy, ktora
dotyczy proceséw odszlamowania oleju rzepakowego, a nie ttoczenia.

W rozdziale 4 przedstawiono wpltyw tradycyjnego procesu rafinacji na aktywnos$¢
przeciwutleniajaca oleju rzepakowego. Doktorantka w tej czgéci pracy pisze o oznaczaniu
aktywnosci, potencjalu i mocy antyoksydacyjnej. Czy te okreslenia sa traktowane jako
synonimy?

Prositabym o wyjasnienie zdania ze str. 117 ,,...zwiazki o wlasciwosciach przeciwutleniajacych
wystepujace w ekstraktach olejow rzepakowych nie sg jedynymi reduktorami jondéw zelaza
(11).” Czy to oznacza, ze w ekstraktach moga si¢ znajdowaé inne zwigzki redukujace, ktore nie
maja wlasciwosci przeciwutleniajacych? Czy Doktorantka ma jakie$ sugestie, dlaczego olej z
III partii ma lepsze wtasciwosci przeciwutleniajgce niz oleje 1 partii [ 1 I1?

Punkt 5, 6 1 7 ,Wynikdw 1 dyskusji” dotycza, odpowiednio procesu migkkiego,
enzymatycznego i membranowego odszlamowania surowego oleju rzepakowego. O ile w
przypadku dwoch pierwszych metod opracowano optymalne parametry przebiegu tych
procesoOw, oznaczono zawartos¢ fosforu, metali, aktywno$¢ przeciwutleniajaca oraz stopien
utlenienia otrzymanych olejow. Proces odszlamowania membranowego nie zostal przez
Doktorantke zoptymalizowany, zastosowano tylko jeden rodzaj membran, a w otrzymanym
oleju oznaczono zawarto$¢ fosforu i aktywno$¢ przeciwutleniajacg otrzymanego oleju.
Uwazam, ze dopiero te trzy rozdzialy koresponduja z tytutem przedstawionej do recenzji
rozprawy 1 szkoda, ze w stosunku do trzeciej metody nie podjeto proby jego zoptymalizowania,
co szczegdtowo zrobiono dla odszlamowania migkkiego 1 enzymatycznego. Te czesé pracy

uwaziam za najcenniejszg, wnoszgcq wiele nowosci do technologii ttuszczow roslinnych.



Nalezy zwrdci¢ uwage na statystyczne przygotowanie badan i opracowanie wynikow. Odgrywa
ona bardzo istotng rol¢ w prezentowanej pracy i czasami wyniki badan ging w masie tabel i
wykresOw analizy statystycznej, ktéra powinna by¢ tylko pomoca w realizacji badan. Uwazam,
ze bez straty dla warto$ci merytorycznej pracy, dane statystyczne moglyby znalez¢ sie w
zalacznikach. Ulatwito by to czytanie pracy.

Podsumowanie i wnioski

Na zakonczenie przedstawiono 5-stronicowe podsumowanie dysertacji wraz z trzema
wnioskami moéwigcymi o zrealizowaniu zatozonych celéw w aspekcie technologicznym,
analitycznym i zdrowotny. Aspekt technologiczny dotyczy zaproponowanej modernizacji
procesu odszlamowania surowego oleju rzepakowego, analityczny — opracowania nowej i
modyfikacji standardowych metod oznaczania aktywnosci przeciwutleniajacej i zdrowotny —
zastosowanie zmodernizowanego procesu odszlamiania pozwoli na otrzymanie oleju o wyzszej
zawarto$ci zwigzkoéw bioaktywnych, pozbawionych komponentow niepozadanych.

Uwagi

Prositabym takze Doktorantke o ustosunkowanie si¢ do kilku uwag, ktoére nasunely mi si¢
podczas analizy wynikow badan:

1. Czy 1 w jaki sposob udowodniono, ze podczas redukcji Fe w reakcji IONP powstaja
nanoczasteczki tlenkow Fe? Dlaczego nie wykorzystywano tej metody w dalszych
etapach pracy? W jaki sposob zawarto$¢ nanoczasteczek, jako ciat statych, moze by¢
oznaczana spektrofotometrycznie?

2. Na czym polegata modyfikacja standardowych metod DPPH, ABTS, FRAC, TPC
oznaczania aktywnos$ci przeciwutleniajacej ekstraktéw z oleju rzepakowego?

3. Dlaczego nie podjeto w pracy proby optymalizacji procesu odszlamowania
membranowego?

Jednocze$nie chciatabym zwréci¢ uwage Doktorantce na pewne bledy jezykowe, ktore czgsto
pojawiajg si¢ w pracy, np.

e ,.0zNnaczono” zamiast ,,0znaczano”, ,,odwazono” zamiast ,,odwazano” - rozumiem, ze
te czynnosci byly wykonywane nie jeden raz, ale wielokrotnie;

e przygotowanie olejow do analizy ilo$ci metali — mineralizacja mikrofalowa” (str. 90)
—ilosci czy zawartosci?

e istotne roznice migdzy warto$ciami IONP oraz FRAP i DPPH” (str. 117) oraz
,,...proces odszlamowania surowych olejow rzepakowych zredukowal FRAP i

DPPH...” (str. 118) — czy metoda ma warto$¢ 1 mozna jg zredukowac?



e . warto$¢ PL” (str. 133)
e . wybor parametrow i optymalizacja migkkiego odszlamowania” (str. 120) — rozumiem,

ze chodzi o ,,dobor”

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani magister Anna Laszewskiej pt. ,,Wpltyw
modyfikacji procesu odszlamowania na aktywnos$¢ przeciwutleniajaca oleju rzepakowego” ma
charaktery interdyscyplinarny, gdyz taczy elementy chemii i technologii zywno$ci. Autorka
wykazata si¢ umiejetnoscia korzystania z dotychczasowego dorobku nauki w przedmiotowym
zakresie badan. Cze$¢ doswiadczalna pracy zostala prawidlowo zaplanowana, z
wykorzystaniem narzedzi matematycznych, i konsekwentnie zrealizowana przy wykorzystaniu
odpowiednich metod badawczych. Zatozony cel pracy zostat osiggnigty, a uzyskane wyniki
majg warto$¢ aplikacyjng. Pod wzgledem merytorycznym prace oceniam dobrze. Dysertacja
napisana jest jezykiem poprawnym, typowym dla rozpraw o charakterze naukowym.
Wspomniane wczesniej btedy jezykowe czy niefortunne sformulowania maja wylacznie
charakter redakcyjny i nie wptywaja na warto$¢ merytoryczng pracy.

Po zapoznaniu si¢ z przedstawiong do oceny pracg doktorska mgr Anny Laszewskiej
stwierdzam, ze w pelni spelnia ona wszelkie wymogi formalne stawiane tego typu
opracowaniom zgodnie z art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z
pozniejszymi zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki. W zwiazku z powyzszym wnosz¢ do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie Pani mgr Anny taszewskiej do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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