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pracy doktorskiej mgr inz. Doroty Kostrzewy pt. Ekstrakcja karotenoidéw z papryki ditlenkiem
wegla w warunkach nadkrytycznych wykonana dla Wydziatu Chemicznego PW we Wroctawiu
pismo nr W3/4020-23/2017 z dnia 28.06.2017

1. Ogélna charakterystyka pracy

Praca doktorska mgr inz. Doroty Kostrzewy zostala wykonana na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej oraz w Instytucie Nowych Syntez w Pulawach. Promotorem pracy
byt dr hab. inz. Edward Rdj, prof. nadzw. INS.

Recenzowana praca zawiera wstgp oraz cz¢s¢ doswiadczalng. Wstep liczy 51 stron, 11
rysunkow oraz 4 tabele. W czesci tej Doktorantka scharakteryzowala karotenoidy, wskazala
papryke jako naturalne zZrédlo karotenoidow, omoéwila proces ekstrakcji ptynami w stanie
nadkrytycznym i zalezno$¢ procesu od podstawowych parametréw procesowych, a takze podata
podstawy optymalizacji procesu z wykorzystaniem metody powierzchni odpowiedzi (RSM)
niezbednej do powigkszenia skali procesu. Cz¢$¢ doswiadczalna liczy 148 stron, 58 tabel i 54
rysunki. Czes¢ ta zostata podzielona na 6 rozdziatow, w ktorych Doktorantka przedstawila cel i
zakres badan, zamiescita opis materiatéw i metod badawczych, rezultaty i dyskusj¢ wynikow
oraz przedstawita zalozenia technologiczne procesu ekstrakcji karotenoidéw z papryki w skali
przemystowej wraz analiza ekonomiczna. Na koncu cze$ci doswiadczalnej Doktorantka
przedstawita podsumowanie wynikow badan (rozdziat 7 - 11 stron) oraz wnioski koncowe
(rozdziat 8 — 2 strony). Praca zawiera wykazy stosowanych symboli i skrotéw, cytowanej
literatury (299 pozycji), spis tabel i rysunkéw oraz wykaz osiagnie¢ Doktorantki (publikacje,

wystgpienia konferencyjne, patenty i zgltoszenia patentowe oraz uzyskane nagrody).

2. Ocena formalna pracy

Cel i zakres badan zostaly jednoznacznie zdefiniowane. Tytul pracy doktorskiej

odpowiada zakresowi badan. W badaniach zastosowano poprawna metodyke, szczegélowo



opisang w pracy. Recenzowana praca doktorska miata dwa cele. Cel aplikacyjny, ktérym byto
opracowanie podstaw technologii ekstrakcji karotenoidéw z papryki ditlenkiem wegla w stanie
nadkrytycznym. Natomiast celem naukowym bylo uzupelnienie wiedzy w zakresie
rozpuszczalnosci ekstraktu z papryki w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym, opracowanie
modeli matematycznych pozwalajacych na optymalizacj¢ parametréw procesowych i
rekomendacj¢ do powigkszania skali procesu ekstrakcji papryki do skali przemystowej.
Dotychczasowy stan wiedzy w tym zakresie nie byt wystarczajacy do opracowania technologii
konkurencyjnej w stosunku do technologii tradycyjnej z wuzyciem rozpuszczalnikéw
organicznych. Nalezy podkreslic, ze oba cele zostaly osiggniete.

Doktorantka zaje¢la si¢ bardzo waznym problemem otrzymywania z papryki biologicznie
czynnych karotenoidow, ktorych udziat w rynku §wiatowym systematycznie rosnie. Karotenoidy
sa bardzo waznymi zwigzkami ze wzgledu na wlasciwosci barwigce, ale przede wszystkim na
ich bardzo istotng rol¢ w funkcjonowaniu organizmu ludzkiego. Ich aktywno$¢ biologiczna
wynika glownie z wlasciwosci antyutleniajacych. Karotenoidy obnizajg takze ryzyko
wystapienia chorob wieku starczego, w tym choroby Alzheimera.

Praca zostala wlasciwie skonstruowana. Wiekszosciowy udzial zajmuje czgsé
doswiadczalna wraz z omowieniem wynikéw badan i wnioskami koncowymi. Zamieszczony w
pracy material tabelaryczno — graficzny jest bardzo czytelny i pozwala dokona¢ pelnej oceny
pracy i dokladnej analizy otrzymanych wynikéw badan. Wnioski koncowe zostaly poprawnie
sformutowane i odpowiadaja uzyskanym wynikom badan. Jezyk uzyty w pracy doktorskiej jest
logiczny 1 zrozumialy. Doktorantka stosuje w sposéb poprawny nazewnictwo i terminologie
chemiczna.

Pod wzgledem edytorskim i jezykowym praca przygotowana zostala bardzo starannie.
Ilos¢ bledéw jest znikoma, co uzasadnia bardzo wysokg ocen¢ pracy. Z calag pewnoscig btedy
bedg usunigte w materiatach przekazywanych do kolejnych publikacji.

Nalezy podkresli¢, ze praca zostala ukierunkowanych na przemyslowe wdrozenie jej
wynikéw, zgodnie z wymogami stawianymi dla prac z zakresu nauk technicznych w dyscyplinie

technologia chemiczna.

3. Ocena merytoryczna pracy

Gléwnym celem pracy doktorskiej mgr inz. Doroty Kostrzewy bylo opracowanie zatozen
technologicznych ekstrakcji karotenoidéw z papryki z wykorzystaniem ditlenku wegla w stanie
nadkrytycznym, umozliwiajgcych jej wdrozenia w Instytucie Nowych Syntez Chemicznych

Pulawy. Doktorantka przebadata wpltyw wlasciwosci fizykochemicznych surowca i warunkéw



ekstrakcji na przebieg procesu ekstrakcji karotenoidéw z papryki oraz wplyw warunkow
separacji na proces frakcjonowania otrzymanych ekstraktéw i na podstawie tych wynikéw
opracowata podstawy technologii procesu. Natomiast zakres optymalnych parametréw ekstrakcji
1 separacji skladnikéw ekstraktu Doktorantka okre$lita na podstawie badaf rozpuszczalnosci
ekstraktu z papryki w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Przebadata wplyw alkoholu
etylowego, jako modyfikatora ukladu ekstrakcyjnego, na wydajnos¢ ekstrakcji i stezenie
karotenoidéw w ekstrakcie i konsekwencje zwiazane z obecnoscig tego modyfikatora w ukladzie
reakcyjnym. Doktorantka dokonata oceny stabilnosci karotenoidéw znajdujgcych sie w papryce
od czasu i warunkow jej przechowywania oraz okre$lita warunki przechowywania ekstraktu,
zapewniajgce stabilno$¢ znajdujacych si¢ w nim karotenoidéw i wysoka jako$¢ produktu —
bardzo wazny aspekt technologiczno - komercyjny.

Na podstawie przeprowadzonych badan i wykonanych obliczen Doktorantka opracowata
zalozZenia technologiczne procesu ekstrakcji karotenoidow z papryki w skali przemystowej —
bardzo wazny aspekt technologiczny.

Bardzo istotnym byto takze oszacowanie kosztéw wytworzenia ekstraktu o wysokim
stezeniu karotenoidow — bardzo wazny aspekt ekonomiczny, decydujagcy o mozliwosci
wdrozenia wynikow badan.

Za najwazniejsze W recenzowanej pracy uznaje dwa problemy stanowigce lgcznosé

technologiczna, a mianowicie:

e Opracowanie i weryfikacja modeli matematycznych procesu ekstrakcji oraz procesu
frakcjonowania ekstraktow za pomoca ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.

e Wykorzystanie opracowanych modeli do optymalizacji procesow ekstrakcji i
frakcjonowania karotenoidéow, pozwalajacych opracowaé podstawy technologiczne dla
procesu przemystowego.

Zainteresowanie zwigzkami pochodzenia naturalnego jest coraz wigksze, chociaz na rynku
dominuja produkty syntetyczne lub naturalne wytwarzane z uzyciem metod ekstrakcji cieczowej.
Pozyskiwanie naturalnych zwiazkéw z surowcdéw roélinnych jest wilasciwg droga, pod
warunkiem opracowania skutecznej i selektywnej techniki ekstrakcji zapewniajgcej ich czystosé,
trwalo$¢ i stabilno$¢ chemiczng. Technologia ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie
nadkrytycznym eliminuje wady tradycyjnej ekstrakcji z uzyciem rozpuszczalnikow
organicznych

Megr inz. D. Kostrzewa przeprowadzila analize¢ wptywu parametréw ekstrakcji i separacji
na wydajno$¢ procesu oraz jakos$¢ otrzymywanych ekstraktow w oparciu o metode planowania
eksperymentéw (DOE) oraz metod¢ powierzchni odpowiedzi (RSM). W oparciu o wyniki badan

Doktorantka opracowala modele matematyczne, ktdre stanowily narzedzie do oceny jakoSci



otrzymanych ekstraktéw w zaleznosci od zastosowanych parametréw ekstrakcji. Stosujgc analize
wariancji okreslita wplyw parametréw procesu na badane zmienne wyjsSciowe. Przydatno$é tych
modeli zweryfikowata doswiadczalnie w wigkszej skali i wykorzystata je do wielokryterialnej
optymalizacji procesu ekstrakcji i frakcjonowania karotenoidéw. W pierwszym etapie dokonata
optymalizacji kazdej zmiennej wyjSciowej indywidualnie, a nastepnie przeprowadzita
optymalizacj¢ wielokryterialng z zastosowaniem funkcji uzytecznos$ci. Podczas optymalizacji
procesu Doktorantka jednocze$nie maksymalizowata wydajnos$¢é ekstrakcji, barwe ekstraktu,
ogolng zawarto$¢ karotenoidéw w ekstrakcie i sprawno$¢ odzysku karotenoidéw przy
minimalizowaniu wartos$ci barwy pozostalosci poekstrakcyjnej. Pozwolitlo to zwickszyé
efektywnos$¢ ekstrakcji karotenoidéw z papryki ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym.
Wyznaczyla optymalne parametry ekstrakcji papryki o wilgotnosci okoto 11% i 7,5% mas.
Walidacja opracowanych modeli matematycznych wykazala zgodno$¢ wynikdéw
doswiadczalnych z wartosciami przewidywanymi.

Bardzo waznym etapem badan obje¢tych praca doktorska byly badania w skali % i %
technicznej, w oparciu o ktére Doktorantka opracowata zatozenia technologiczne procesu w
skali przemystowej — obliczenia bilansowe.

Dla opracowanych zalozen Doktorantka oszacowala koszt wytworzenia ekstraktu o
wysokim stezeniu karotenoidéw. Analiza wskazuje na konkurencyjno$¢ cenowa ekstraktow
otrzymanych wg opracowanej technologii w stosunku do ekstraktéw otrzymanych przy uzyciu
rozpuszczalnikdw organicznych. Nalezy podkresli¢, ze ekstrakcja ditlenkiem wegla w stanie
nadkrytycznym stanowi korzystng alternatywe dla ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi,
gdyz eliminuje wady ekstrakcji cieczowej. Proces ten umozliwia uzyskiwanie ekstraktow o
wysokiej jakosci, poniewaz ditlenek wegla tatwo oddziela si¢ od ekstraktu, nie wchodzi z nim w
reakcje chemiczna, nie stanowi zanieczyszczenia produktu, jest niepalny i nie posiada zapachu.
Ponadto ditlenek weggla hamuje procesy utleniania oraz wstrzymuje wzrost drobnoustrojow
tlenowych i zapewnia ochrone termiczng produktom ekstrakcji. Jest to bardzo wazne w
przypadku karotenoidéw, ktére sa zwigzkami mato odpornymi termicznie. Natomiast wigkszy
koszt metody klasycznej wynika z koniecznosci przeprowadzenia kilka zlozonych i
energochtonnych operacji jednostkowych zwigzanych miedzy innymi 2z separacja
rozpuszczalnika oraz konieczno$cia oczyszczania produktu finalnego z pozostalosci
stosowanych rozpuszczalnikow.

Analizujgc calosciowo prace doktorska, uzyskane wyniki badan oraz mozliwos¢ jej
przemystowego wdrozenia nalezy podkre$lié, ze technologia jest zgodna z zasadg
zrownowazonego rozwoju 1 priorytetami Europejskiej Platformy Technologicznej

Zréwnowazonej Chemii poprzez zapewnienie sterylnej czystosci otrzymywanych ekstraktow



oraz statych pozostatosci po ekstrakcji. Ekstrakty otrzymane z papryki mogg by¢ stosowane jako
barwniki do zywnosci, ale réwniez moga znaleZ¢ zastosowanie w przemysle kosmetycznym lub
farmaceutycznym. Technologia jest prawnie chroniona, co pozwoli uzyskaé wymierne efekty
ekonomiczne w przypadku jej wdrozenia i zwigkszy konkurencyjnosé tych produktéw na rynku
Swiatowym.

Analizujgc calo$¢ przedstawionego materialu mam nastepujace pytania:

1. Do badan w skali % - technicznej uzyta Pani 6400 g zmielonej papryki, natomiast do
badan w skali %2 - technicznej 5000 g zmielonej papryki. Prosze o skomentowanie tego
faktu?

2. Do ekstrakcji papryki w aparacie Soxhleta uzyla Pani n-hekasnu. Prosze uzasadnié
wybor rozpuszczalnika?

3. Przebadata Pani wplyw dodatku alkoholu etylowego na przebieg procesu ekstrakcji
karotenoidow z papryki ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym. Prosze uzasadnié
wybor tego modyfikatora?

4. Wykazala Pani, ze Swiatlo i temperatura majg istotny wplyw na wielko$¢ strat

karotenoidéw znajdujacych si¢ w ekstrakcie. Jak te zmiany nalezy wytlumaczy?

4. Podsumowanie i wnioski koncowe

Pod wzgledem merytorycznym prace doktorskq mgr inz. Doroty Kostrzewy oceniam bardzo
wysoko. Cele pracy zostaly osiggniete. Doktorantka opracowata podstawy technologii ekstrakcji
karotenoidow z papryki z wykorzystaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym, opracowata i
zweryfikowala modele matematyczne, ktére zostaly wykorzystane do optymalizacji proceséw w
wigkszych skalach. Badania pozwolily na uzupeinienie i rozszerzenie dotychczasowej wiedzy w
zakresie rozpuszczalnoSci ekstraktu z papryki w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.
Zaproponowana technologia pozwala uzyskac wysokiej jakosci produkty i jest konkurencyjna w
stosunku do tradycyjnych metod z uzyciem rozpuszczalnikéw organicznych. Praca zostata
ukierunkowanych na przemystowe wdrozenie jej wynikéw, zgodnie z wymogami stawianymi dla
prac z zakresu nauk technicznych w dyscyplinie technologia chemiczna.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Doroty Kostrzewy spelnia wymogi ustawy z
dnia 14 marca 2003 roku ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w
zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz. 595) w dziedzinie nauki techniczne, w dyscyplinie
technologia chemiczna. Mgr inz. Dorota Kostrzewa posiada umiejetnos$¢ prowadzenia badan

naukowych oraz interpretacji uzyskanych wynikéw badan. Bede¢ wnioskowal do Rady



Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej we Wroclawiu o dopuszczenie mgr inz.
Doroty Kostrzewy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Analizujac dorobek mgr inz. Doroty Kostrzewy, duza ilo$¢ publikacji naukowych (11
publikacji z listy filadelfijskiej, 2 publikacje w czasopi$mie recenzowanym spoza listy
filadelfijskiej, wspotautorstwo 8 rozdziatéw w monografiach naukowych, 37 innych publikacji w
czasopismach nierecenzowanych, materialach sympozjalnych, posteréw i 6 wystapien
konferencyjnych) oraz 3 patenty udzielone i 2 zgloszenia patentowe zwigzane z realizowang
tematykq badawcza wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o

wyréznienie recenzowanej pracy doktorskie;j.
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