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Streszczenie

Ekstrakcja wodna biomasy roslinnej jest skomplikowanym procesem, na ktory
wplywa wiele czynnikow. W pracy analizowano ekstrakcj¢ oparta na ekologicznych
procedurach, dla zmaksymalizowania wydajnosci pozyskiwania catkowitej zawartoSci
fenoli, flawonoidéw, cukréw oraz potencjatu przeciwutleniajgcego z korzeni Levisticum
officinale, przy wykorzystaniu wody jako rozpuszczalnika przyjaznego dla srodowiska.

Celem ninigjszej rozprawy byt dobor metody i parametrow procesu ekstrakcji wodnej
konwencjonalngj i wspomagane mikrofalami lub ultradzwigkami dla maksymalizacji
zawartos$ci zwigzkow biologicznie czynnych z Levisticum officinal e, z zastosowaniem teorii
podgmowania decyzji opartegg na modelach matematycznych i optymalizagji
wieloobiektowej. W badaniach wykorzystano zmielony korzen Levisticum officinale, ktory
poddano ekstrakcji wodnej konwencjonalngj, ekstrakcji wodnej wspomaganej mikrofalami
i ekstrakcji wodnej wspomaganej ultradzwickami. Zakres pracy obejmowat okreslenie
metod i technik wspomagania procesow ekstrakcji wodnej biomasy korzeni Levisticum
officinale; Przeprowadzenia proceséw ekstrakcji oraz badan nad zwigzkami biologicznie
aktywnymi w ekstraktach; Stworzenie i przetestowanie modeli matematycznych, ktore
postuzyty w procedurze optymalizacyjnej. Parametrami do optymalizacji w kazdej
zanalizowanych metod i technik (konwencjonalna, wspomagana mikrofalowo,
wspomagana ultradzwickami) byly czas ekstrakcji, moc mikrofal lub ultradzwickow oraz
stosunek biomasy roslinnej do rozpuszczalnika, podczas gdy kryteria oceny opieraty si¢ na
catkowite] zawarto$ci zwigzkow fenolowych, flawonoidéw, cukréw redukujacych
I zdolnosci przeciwutleniajacej (okreslonej przez DPPH) ekstraktow.

Przeprowadzone badania i optymalizacja procesu ekstrakcji zwigzkow biologicznie
czynnych z korzenia Levisticum officinale wykazaty, ze wielokryterialna optymalizacja
z wykorzystaniem nawigacji na zbiorach Pareto ekstrakcji wodnej jest uzyteczng technika
dla okreslenia optymalnych warunkéw procesu w celu uzyskania ekstraktéw z korzeni
Levisticum officinale, charakteryzujacych si¢ maksymalnym poziomem zwiazkow
biologicznie czynnych a przyjete procedury modelowania wplywu poszczegdlnych
czynnikOdw procesOw na analizowane kryteria sg poprawne, a stworzone modele w bardzo
dobrym stopniu odzwierciedlaja proces. Wykazano tez, Ze ekstrakcja wodna, wspomagana
mikrofalowo, jest odpowiednig metodg do ekologicznego pozyskiwania fitozwigzkoéw
z biomasy lubczyku.

Stowa kluczowe: ekstrakcja, optymalizacja, Pareto, wielokryterialna, wodna.



Summary

Water extraction of plant biomassisacomplicated processinfluenced by many factors.
The study analyzed extraction based on ecological procedures to maximize the efficiency of
obtaining the total content of phenols, flavonoids, sugars and antioxidant potential from the
roots of Levisticum officinale, using water as an environmentally friendly solvent.

The goal of this dissertation was to select the method and parameters of the
conventional and microwave- or ultrasound-assisted water extraction process to maximize
the content of biologically active compounds from Levisticum officinale, using the decision-
making theory based on mathematical models and multi-objective optimization.
Theresearch used the ground root of Levisticum officinale, which was subjected
to conventional water extraction, microwave-assisted water extraction and ultrasonic-
assisted water extraction. The scope of the work included determining methods and
techniques supporting the extraction of aqueous biomass of Levisticum officinale roots;
Carrying out extraction processes and research on biologically active compoundsin extracts,
Creation and testing of mathematicall models used in the optimization procedure.
The parameters to be optimized in each of the analyzed methods and techniques
(conventional, microwave-assisted, ultrasound-assisted) were extraction time, microwave
or ultrasound power and the ratio of plant biomass to solvent, while the evaluation criteria
were based on the total content of phenolic compounds, flavonoids, reducing sugars.
And antioxidant capacity (determined by DPPH) of the extracts.

The conducted research and optimization of the process of extraction of biologically
active compounds from the roots of Levisticum officinale have shown that multi-criteria
optimization using navigation on Pareto sets of water extraction is a useful technique
for determining the optimal process conditions to obtain extracts from the roots
of Levisticum officinale, characterized by the maximum level of biologicaly active
compounds and the adopted procedures for modeling theimpact of individual processfactors
on the analyzed criteria are correct, and the created models reflect the processto avery good
extent. It has aso been shown that microwave-assisted water extraction is an appropriate

method for ecologically obtaining phytochemicals from Levisticum officinale biomass.

Keywords: extraction, optimization, Pareto, multi-criteria, water.



1. Wprowadzenie

Wielowiekowa tradycja wykorzystywania ros§lin aromatycznych w medycynie
ludowej, wpisata si¢ w aktualne poszukiwania nowych produktéw rolniczych,
zywno$ciowych, farmaceutycznych, czy tez kosmetycznych. Dotychczasowe badania
dowiodly, ze rosliny nalezace do rodziny Apiaceae sg bogatym zrodlem zwigzkow
fitochemicznych i metabolitow wtornych, o mozliwym potencjale prozdrowotnym
i agrochemicznym (A¢imovié i in. 2015; Tunctiirk i Ozgdkge, 2015; Spréa i in., 2020).

Roslina Levisticum officinale W.D.J. Koch czyli lubczyk lekarski jest cztonkiem
rodziny Apiaceae. Jest ona bogatym zrodtem wielu klas metabolitéw wtérnych o szerokim
spektrum dziatan farmakologicznych i terapeutycznych (Lini in., 2005; Beck i Chou, 2007;
Pannek i in., 2018; Miran i in., 2020). Wiele zwigzkow aktywnych, takich jak zwiazki
fenolowe czy flawonoidy z roslin ma szereg korzystnych dla zdrowia wlasciwosci. Jednak
ich potencjat nie ogranicza si¢ jedynie do zastosowan farmakologicznych (Song i in., 2011).
Badania dowodza bowiem, ze zawarte w ekstraktach roslinnych zwiazki czynne moga mie¢
takze potencjal biostymulacji roslin uprawnych (Szparaga i in., 2023). Obecnie liscie
Levisticum officinale sa wykorzystywane przede wszystkim jako przyprawa, w zwiazku
ztym korzenie tej rosliny wydaja si¢ by¢ niezauwazone, przez co niezwykle czesto
traktowane sg jako produkt uboczny (Spréa i in., 2020). Jednakze aktywne fitozwigzki roslin
zlokalizowane sg gtownie wewnatrz komorek, a do ich izolacji niezbedna jest skuteczna
metoda ekstrakcji.

Ekstrakcja jest procesem pozyskiwania zwigzkow biologicznie czynnych
Z r6znorodnych materiatdéw, w tym matryc roslinnych. Do ekstrakcji wykorzystywanych jest
szereg roznych metod zgodnych z zasadami ,,zielong chemii’’, w tym maceracja, infuzja,
ekstrakcja wspomagang mikrofalami (MAE) (Li 1 Jiang, 2010), lub ultradZwigkami (UAE)
(Leei in., 2013), nadkrytyczny dwutlenek wegla (Chang i in., 2000), ekstrakcja Soxhleta
I ekstrakcja ultrawysokim cisnieniem (Jun i in., 2011), ekstrakcja wspomagana enzymami
(EAE) i promieniowanie podczerwone (IR) (Barbai in., 2016). Parametry procesowe, w tym
rodzaj rozpuszczalnika, temperatura, czas, stosunek materialu do rozpuszczalnika
determinuja efektywnos¢ procesu ekstrakcji. Obserwowany obecnie rozwdj technik
ekstrakcyjnych zwigzany jest w gldéwnej mierze z minimalizacja kosztow procesu przy
jednoczesngl maksymalizacji wydajnosci pozyskiwania zwigzkow biologicznie aktywnych
(m.in. maksymalny potencjal przeciwutleniajacy czy tez potencjat przeciwdrobnoustrojowy

badz biostymulujacy) (Banerjee i Chatterjee, 2015). Jednak w aspekcie rosngcych



problemow $rodowiskowych, woda jest wskazywana jako bezpieczny rozpuszczalnik, ktory
powinien by¢ szeroko stosowany do produkcji ekstraktow roslinnych (Ayyildizi in., 2018).

Biorgc pod uwage fakt, ze ekstrakcja wodna zyskuje na znaczeniu w ramach
,Ziglonych technologii” i dla zwigkszenia skuteczno$ci ekstrahowania zwigzkoéw
bioaktywnych z wskazana wydae si¢ optymalizacja parametrow procesu. Ekstrakcja
fitozwigzkow z korzeni lubczyku lekarskiego byta badana, jednak badania w tym zakresie
skoncentrowane byly gltownie na konwencjonalnej ekstrakcji rozpuszczalnikami
organicznymi lub tez wydajno$ci pozyskiwania olejkow. Obecnie trwaja badania nad
zaawansowanymi techniki ekstrakcji dla intensyfikacji pozyskiwania zwigzkow fenolowych
z materiatow zielarskich, ktore obejmuja m.in. ekstrakcje¢ pod cisnieniem (PLE) (Luthria,
2008), wspomagang mikrofalami (MAE) (Spigno & De Faveri, 2009) i ultradzwigkami
(Jerman, TrebSe, & Mozetic” Vodopivec, 2010), czy tez ekstrakcja ptynem nadkrytycznym
(Camel, 2000). Jednak podkresli¢ nalezy fakt, ze aby technika ekstrakcji mogta by¢
okreslong mianem "zielonej" i1 przyjaznej dla $rodowiska, a takze taniej, sugerowanym
rozpuszczanikiem, najczesciej wymienianym w literaturze tematu, jest woda. Problemem
jest jednak wydajnos¢ procesu, nad ktorg trwaja prace, w aspekcie optymalizacji samych
warunkow lub technik wspomagania ekstrakeji.

Aktualnie wsrdod technologii ekstrakcyjnych na szczegdlng uwagg zastuguje ekstrakcja
wspomagana mikrofalami (MAE) (Pérez-Serradilla i De Castro, 2011). Do glownych jej
zalet, w stosunku do metod konwencjonalnych, naleza przede wszystkim zwigkszona
szybkos¢ procesu, a takze poprawa wydajnosci pozyskiwania zwigzkow bioaktywnych przy
jednoczesnie obnizonych kosztach (Gallo i in., 2010; Dahmoune i in., 2015). Badania
Vinatoru i in. (2017) wskazuja nawet, ze ekstrakcja matrycy roslinnej, wspomagana
mikrofalami jest korzystng technika, dlatego Ze zwigzana jest z jednorodnym wewnetrznym
ogrzewaniem catej objeto$ci materialu, co w efekcie prowadzi do zwiekszenia ci$nienia
wewnatrz komorek roslinnych, powodujgcego ich rozerwanie i efektywne uwalnianie
pozadanych aktywnych biologicznie zwigzkéw. Jednak dla wydajnosci ekstrakeji
I stabilnosci pozyskiwanych zwigzkéw parametry procesu powinny by¢ dobierane
indywidualnie dla kazdej matrycy roslinne;j.

Dodatkowo wsrod metod ekstrakcyjnych technologia wspomagana ultradzwiekami
(UAE) znajduje aktualnie zastosowanie do ekstrakcji zwigzkéw bioaktywnych z réznych
matryc roslinnych (Rocha i in., 2018). UAE umozliwia dodatkowo efektywne
I nieskomplikowane przeniesienie zaprojektowanej metody z laboratorium na skalg

przemystowg (Irakli i in., 2018). Jednak efektywnos$¢ ekstrakcji zwigzkow w tej metodzie
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determinowana jest szeregiem parametrow procesowych w tym m.in. temperatura, czasem,
mocg i czgstotliwoscig ultradzwickow (Chanioti | Tzia, 2017; Irakli i in., 2018; Kumar i in.,
2021; Ivanovié¢ i in., 2021). BadaniaHei in. (2016) oraz Rochai in. (2018) wskazujg nawet,
ze w poréwnaniu z konwencjonalng ekstrakcja, zastosowanie ultradzwigkéw prowadzi do
poprawy wydajnosci ekstrakcji bioaktywnych zwigzkéw, w tym zwigzkow fenolowych
I antocyjanow.

Biorgc pod uwage fakt, ze zwigzki fenolowe majg szeroki zakres dziatan
biologicznych 1 zastosowan (réwniez agrochemicznych, farmakologicznych czy
spozywczych), opracowanie i prototypowanie skutecznych metod ich ekstrakcji ze zrodet
naturalnych ma aktualnie nieocenione znaczenie. Jednak w zaleznos$ci od potencjalnych
zastosowan ekstraktow, nadal odpowiednie zaprojektowanie procesu stanowi wyzwanie,
pomimo wysitkow podejmowanych w tym kierunku przez wielu badaczy (Ferreira
i in., 2017; Piccoldlai in., 2019).

Nalezy takze podkresli¢, ze pomimo faktu, iz kazda z technik ekstrakcyjnych wyroznia
si¢ okreslonymi zaletami 1 ograniczeniami, to kazda z nich nalezy optymalizowaé
indywidualnie w odniesieniu do materialu roslinnego i fitozwigzkow, bedacych
przedmiotem zainteresowania (maksymalizagji ekstrakcji) (Seremet i in., 2021).

Badania nad wytwarzaniem ekstraktow roslinnych o potencjale przeciwutleniajagcym,
przy wykorzystaniu zréznicowanych metod ekstrakcji, sa aktualnym trendem badawczym,
w aspekcie ich wykorzystania w produkcji zywnosci 1 zroOwnowazonego rolnictwa.
Szczegbdlna uwaga jest aktualnie skupiona na optymalizacji procesow produkcji pod katem
parametrow ekstrakcji dla maksymalizacji poziomu przeciwutleniajgcych zwigzkow
(Leei in., 2013; Radojkovi¢ i in., 2012; Vuong i in., 2011; ) Algan Cavuldak i in., 2019).
Zwiazki przeciwutleniajace (w tym polifenole i flawonoidy) naleza do grupy szeroko
rozpowszechnionej w  krdlestwie roslin.  Potencjal  bioaktywnych  zwigzkow
wykorzystywany jest medycynie, 1 to nie tylko w skutecznym leczeniu wielu chordb
przewlektych (Ozcan i in., 2018), ale réwniez w prewencji przed uszkodzeniami
wywotanymi stresem oksydacyjnym i chorobami cywilizacyjnymi (Mahdi i in., 202) ,a takze
w agronomii, ze wzgledu na fakt, Ze s3 one zaangazowane w stymulacje wzrostu roslin,
atakze w reakcje roslin na stresy $rodowiskowe (Chalker-Scott i Fuchigami, 2018).
Ich antyoksydacyjny potencjal jest réwniez obiecujacg wiasciwoscig dla zwiekszenia
tolerancji roslin uprawnych na zmieniajace si¢ warunki klimatyczne, w aspekcie nie tylko

dziatania fitoprotekcyjnego, ale rowniez biostymulujacego (Parvini in., 2022).



W zwigzku z powyzszym naukowe podstawy zrozumienia skutecznych metod
ekstrakcji 1 optymalizacji aktywnoS$ci przeciwutleniajacej sg istotne dla wykorzystania
naturalnych  ekstraktow  roslinnych nie tylko w  przemysle spozywczym
czy farmaceutycznym, ale rOwniez w systemach rolno-przemystowych na duzg skale (Maleo
I in. 2015). Obecnie obserwuje si¢ rosngcy trend w badaniach nad naturalnymi zwigzkami
przeciwutleniajacymi, ktore moglyby zastapi¢ syntetyczne produkty, w tym dodatki do
zywnos$ci 1 agrochemikalia, powszechnie stosowane w produkcji zywnos$ci 1 rolnictwie
(Kauwr, i in., 2006). Ekstrakty z materialow roslinnych, bogate w zwiagzki fenolowe, stajg si¢
coraz bardziej interesujace w rolnictwie ekologicznym, poniewaz moga wykazywac
potencjal biostymulujacy, przeciwgrzybowy i bioprotekcyjny (Shukla i in., 2009).
W poszukiwaniach biomateriatow roslinnych dla roznych zastosowan zwraca si¢ uwage na
konwencjonalne metody, oparte na ekstrakcji ciato stale-ciecz przy uzyciu wody, ze wzgledu
na ekologiczny aspekt tego procesu. Takie podejscie eliminuje bowiem niepozadany wptyw
na $rodowisko oraz ludzi i rosliny uprawne (Gil-Ramirez i in., 2012; Niazmand et al. 2021,
Ahmadian-Kouchaksaraiei in., 2016). Jednak dla optymalizacji bioekstrakcji wodnej nalezy
wzig¢ pod uwage gtoéwne parametry, takie jak temperatura procesu, stosunek ciata stalego
do cieczy i czas trwania ekstrakcji, ktore beda determinowatly potencjat i wykorzystanie
wytworzonych ekstraktow (Murugeshi in., 2018). Dlatego tez bioragc pod uwage negatywny
wpltyw  procesOw chemicznych oraz obecne dazenia 1 przepisy prawne
(W tym cele i zasady zielonej chemii oraz Europejskiego Zielonego Ladu) trwaja
poszukiwania zréwnowazonych 1 przyjaznych dla S$rodowiska rozwigzan, w tym
optymalizacji procesow produkcji dla zwigkszenia wydajnosci ekstrakeji z eliminowaniem
natychmiastowego i dlugoterminowego wptywu na §rodowisko (Martiny i in., 2021).

Jak wspomniano weczesniej, korzystne wlasciwosci farmakologiczne roslin
aromatycznych czy zielarskich sg ogdlnie zwigzane z obecno$cig réznorodnych wtornych
metabolitow roslinnych o odmiennej strukturze (Shahidi i Ambigaipalan, 2015). Z punktu
widzenia fizjologii ro$lin uprawnych, zwiazki polifenolowe o silnej zdolnosci
przeciwutleniajacej moga by¢ wykorzystane w biostymulacji upraw. Zwiazki fenolowe
wplywaja bowiem na wzrost i rozwdj roslin, poprzez stymulacj¢ kietkowania nasion,
zwiekszong akumulacj¢ biomasy i poprawe metabolizmu ro$lin (Popai Belaca, 1994; Balas
i Popa, 2008). Ekstrakty o wysokiej zawartosci polifenoli charakteryzuja si¢ odmiennym
sktadem w zalezno$ci od zrédha ich pozyskiwania, warunkow i technik ekstrakcji oraz
rozpuszczalnika ekstrakcyjnego. W zwiagzku z tym aspekty te musza by¢ badane w celu

przysztych zastosowan agronomicznych Tanase i in., 2019). Wskazywane w literaturze
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tematu korzysci, ptynace ze stosowania fitozwigzkoéw i dazenie do zastgpienia syntetycznych
nawozow i srodkow ochrony roslin uprawnych naturalnymi, doprowadzity do intensyfikacji
wysitkow badawczych na rzecz odkrycia i wykorzystania bioaktywnych zwigzkoéw
pochodzacych z naturalnych zrdodet, takich jak rosliny aromatyczne do biostymulacji upraw
Gonzalez-Vadlinas i in. 2013; Zhang i in., 2009; Tanase i in., 2019). Ze wzgledu na fakt
rosnacej $wiadomosci negatywnego wplywu agrochemikaliéw i trwajacg transformacjg w
kierunku ,,zielonego rolnictwa”, stosowanie natural nych biostymulatorow staje sie globalnie
coraz bardzig popularne (Sharma i in., 2014). Badania wskazuja, ze biostymulatory
naturalne pozytywnie wptywaja na ogoélng produktywnos¢ roslin i jakos¢ ich plonu, jak
roéwniez ograniczajag wptyw czynnikow biotycznych i1 abiotycznych, wywotujacych stres
uroslin (Craigie, 2011; Sharmaet al. 2014).

Zdaniem Batini¢ i in. (2022) niezwykle trudnym zadaniem jest opracowanie jednego,
ogo6lnego 1 wydajnego protokotu ekstrakcji zwigzkéw czynnych, w tym zwigzkoéw
fenolowych, z r6znych materialow roslinnych. W zwiazku z tym proces ekstrakcji powinien
by¢ zoptymalizowany dla kazdej matrycy roslinnej (Batini¢ i in., 2022). Wykorzystuje si¢
zatem narze¢dzia matematyczno- statystyczne, ktore umozliwiaja nie tylko analize wplywu
zmiennych procesowych, ale rowniez optymalizacje warunkow eksperymentalnych procesu
(Ryu & Koh, 2019).

Optymalizacje procesu prowadzi si¢ z wykorzystaniem wielu metod, w tym metod
empirycznych, statystycznych i taczonych. Podkresli¢ nalezy fakt, ze odpowiednia
procedura optymalizacji 1 jej efekty sa niezbedne do przysziosciowego przemystowego
zastosowania procesu oraz komercjalizacji wytworzonego produktu (Rodriguesi in., 2008).

Coraz cze¢Scie] wskazuje si¢ na optymalizacje wielokryterialng, jako narzedzie
wspomagajace zarzgdzaniem procesem ekstrakcji. Istotg optymalizacji wielokryterialng jest
zoptymalizowanie kilka celow/kryteriow jednoczesnie. Jest to niezwykle trudne zadanie,
szczegolnie w przypadku, gdy np. funkcje celu sa odmienne. W zwigzku z tym problemy
teprowadzg do wygenerowania optymalnych rozwigzan znanych jako rozwigzanie
optymalne w sensie Pareto (Monsef i in., 2019). Wykazano, ze takie podejscie moze mieé
juz praktyczne zastosowanie w wielokryterialnych badaniach optymalizacyjnych z zakresu
inzynierii chemicznej czy tez technologii zywnosci (Rangaiah i in., 2015). W metodach
optymalizacji wilokryterialngj pojawiajg si¢ dwa cele: zbieznos¢ do zbioru optymalnego
w sensie Pareto oraz ochrona roznorodnosci rozwigzan zbioru optymalnego w sensie Pareto

(Vurd i in. 2021).
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Same procedury projektowania optymalizacji wieloobiektowej/wielokryterialng
wykorzystywane sa do generowaniatzw. holistycznych strategii, okreslanych w skrocie jako
,pierwszy wybor pdzniej” dla problemoéw wielocelowych (Messac i Mattson, 2002).
Problem wielocelowy ma migjsce wtedy, gdy projektant powinien spetni¢ wiele celow
I wymagan. Czesto zdarza sig takze, ze cele te sg ze sobg sprzeczne. W zwigzku z tym istnieje
koniecznos¢ obliczen i wyboru kompromisowych rozwigzan, przeznaczonych do wdrozenia
praktycznego (takze w skali przemystowej). Strategia taka opiera si¢ na etapowoS$cC
tj. w pierwszym etapie generowany jest zestaw potencjanie preferowanych aternatyw
projektowych, aw drugim etapie decydent (badz projektant), dysponujacy wiedza o procesie
i potencjalnych zastosowaniach produktu, wskazuje poprzez wybodr, ngkorzystniegjsze
rozwigzanie/rozwigzania zgodnie preferencjami (Miettinen, 1999). Sama procedura polega
na trzech gtéwnych fazach (Coello Coello i in., 2007;012; Reynoso-Meza i in., 2016)
tj. zdefiniowania optymalizacji wielokryterialngg (miar, problemy, cele, kryteria,
ograniczenia); wielokryterialny proces optymalizacji (stworzenie algorytmow,
wyszukiwanie rozwigzan); oraz ostania faza podg mowania decyzji. Podejmowanie decyzji
jest procesem skomplikowanym 1 wymagajacym nie tylko wiedzy, ale réwniez
doswiadczenia. Ogolnie podejmowanie decyzji jest oparte na pewnym rodzaju preferencji,
wynikajacych z wiedzy o procesie. Takie preferencje w procedurze podejmowania decyzji
w procesie optymalizacji sklasyfikowane sa na trzy grupy: sposéb aprioryczny, progresywny
lub a posteriori (Munro i Aouni , 2012). W metodzie a priori zaktada sie, ze projektant ma
czesciowag wiedze na temat swoich preferencji w przestrzeni celow optymalizacyjnych,
w zwigzku z tym mozliwe jest zastosowanie algorytmu pozwalajgcego na uwzglednienie
takich preferencji w procedurze optymalizacji. W metodzie progresywngj agorytm
optymalizacji i projektant dziataja wspolnie w procesie optymalizagji, dzigki czemu mozliwe
jest biezace dostosowywanie lub zmienianie preferencji. Ma to szczegodlne znaczenie
w sytuacji, gdy projektant ma okreslong wiedze¢ na temat obiektywnych kompromisow
w ztozonych problemach. W ostatnigl z metod a posteriori projektant analizuje obliczony
przez algorytm front Pareto i na podstawie zbioru rozwigzan definiuje preferencje, aby
wybraé rozwigzanie preferowane (Reynoso-Mezai in., 2014; Haddock i in., 2008).

Podsumowujac aktualny stan wiedzy, nalezy podkresli¢, ze najwazniejszym aspektem
jest interdyscyplinarno$¢ badan. Dopiero takie podej$cie umozliwi efektywne korzystanie z
surowcow i1 odpaddw, z poszanowaniem zasad ochrony srodowiska i dgzenia do zwigkszenia
wydajnosci produkcji bioaktywnych zwiazkow o réznorodnym potencjale. Zatem operacje

zielonej ekstrakcji nalezy powigza¢ ze skutecznymi metodami optymalizacyjnymi w celu
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okreslenia efektywno$ci technik ekstrakcji, takimi jak wieloobiektowa/wielocelowa
optymalizacja, analiza wielokryterialna decyzji (Bystrzanowska i Tobiszewski, 2019).
Wielokryterialna procedura optymalizacyjna zyskuje aktualnie coraz wigksze znaczenie
w projektowaniu proceséw, w ktorych modelowanie, optymalizacj¢ wynikow 1 ich
przeskalowanie na produkcje przemystowa, przeprowadza si¢ dla kilku zmiennych

z wieloma odpowiedziami jednocze$nie.
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2. Problem badawczy, hipotezy i cel naukowy

Na podstawie przeprowadzonegj analizy stanu wiedzy z zakresu optymalizagji
ekstrakcji zwigzkodw biologicznie czynnych podjeto si¢ rozwigzania nast¢gpujacych
problemoéw badawczych:

— Przy jakiej metodzie i1 jakich parametrach procesu ekstrakcji wodnej mozliwe jest
wytworzenie ekstraktow z Levisticum officinale o najwyzszej zawartosci zwigzkow
biologicznie czynnych?

— Czy bazowanie namodel ach matematycznych i optymalizacji wiel okryterialng bedzie
narzgdziem wspierajagcym podejmowanie decyzji o parametrach procesow ekstrakcji?
Na podstawie sformutowanych probleméw badawczych, okreslono cel pracy, jakim

byt dobdér metody i parametréw procesu ekstrakcji wodnej konwencjonalnej 1 wspomagane;j
mikrofalami lub ultradzwigkami dla maksymalizacji zawartoSci zwigzkow biologicznie
czynnych z Levisticum officinale, z zastosowaniem teorii podejmowania decyzji opartej na
model ach matematycznych i optymalizacji wiel oobiektows.

Postawiono nastepujace hipotezy badawcze:

— Zastosowanie analizy wielokryterialng z wykorzystaniem nawigacji po
zbiorach Pareto umozliwia dobdr metody i parametréw procesu ekstrakeji
zwigzkow biologicznie aktywnych z Levisticum officinale.

— Zaproponowane metody optymalizacji procesu ekstrakcji umozliwig dobor
parametrow procesu ekstrakcji zwigzkéw bioaktywnych z Levisticum
officinale.

— Ekstrakcja wodna wspomagana mikrofalami lub ultradzwickami pozwoli
na bardziej wydajng ekstrakcje zwigzkéw bioaktywnych z Levisticum
officinale w poréwnaniu z konwencjonalng metoda ekstrakcji.

Osiagniecie celu pracy wymagato przeprowadzenia nastgpujacych zadan badawczych:

—  Wybdr biomasy roslinnej do procedury ekstrakcji;

—  Wybdr metod ekstrakcji i technik wspomagajacych jg proces;

— Planowanie parametréw i ich zakresow w kazdej metodzie ekstrakcji;

— Prowadzenie badan nad ekstrakcjag konwencjonalng oraz wspomagang

mikrofalowo i ultradzwickami;
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— Ocena zawartos$ci zwigzkow biologicznie czynnych w ekstraktach (poziom
zwigzkow fenolowych, flawonoidéw, weglowodanow 1 catkowitego
potencjatu antyoksydacyjnego);

— Okreslenie celu, kryteriow i zmiennych decyzyjnych;

— Modelowanie matematyczne proceséOw ekstrakcji i ocena statystyczna
dopasowania modeli;

— Wybdér  metodologii  optymalizacji ~ wielokryterialnej 1 analizy
postoptymalizacyjney;

— Wskazanie optymalnych parametrow trzech metod ekstrakcji w celu
maksymalizacji potencjalu przeciwutleniajacego ekstraktow z Levisticum

officinale.

Teoria podejmowania decyzji oparta na modelach
matematycznych

Wiedza o procesie i

Analiza ek EBED - *_ﬁ ,E-'_ir-_h _

<= \Wyniki optymalizacji
A——

Rysunek 1. Idea pracy oraz jg celu
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Zakres pracy obejmowat:

W pierwszym etapie realizacja celu nastgpita poprzez okreslenie metod i1 technik
wspomagania proceséw ekstrakcji wodnej biomasy korzeni Levisticum officinale.
Przeprowadzenia procesow ekstrakcji oraz badan nad zwigzkami biologicznie
aktywnymi w ekstraktach.

W drugim etapie stworzone i przetestowane zostalty modele matematyczne, ktory
postuzyty w procedurze optymalizacyjnej. Parametrami do optymalizacji w kazdej
Z analizowanych metod i technik (konwencjonalna, wspomagana ultradzwigkami,
wspomagana mikrofalowo) byly czas ekstrakcji, moc mikrofal i ultradzwigkdéw oraz
stosunek biomasy roslinnej do rozpuszczalnika, podczas gdy kryteria oceny opieraty
si¢ na catkowitej zawarto$ci zwigzkow fenolowych, flawonoidow, cukrow

redukujacych i zdolnos$ci przeciwutleniajacej (okreslonej przez DPPH) ekstraktow.



Docelowo, bazujac na wielokryterialnej analizie, z wykorzystaniem nawigacji na
zbiorach Pareto, utworzone zostalo narzedzie wspomagajace proces decyzyjny,
wyboru optymalnych parametréw ekstrakceji, dla uzyskania maksymalnej wydajnos$ci

potencjatu przeciwutleniajacego ekstraktow.
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3. Material i metody badan

3.1. Material badawczy

Do badan zostal wykorzystany suszony korzen Levisticum officinale, pochodzacy
z ekologicznych upraw (Runo Polska, PL-EKO 07 EU). Materiat zostat zmielony na proszek
(rys. 2) do frakcji 500 um i przechowywano go w temperaturze 4°C w hermetycznych

opakowaniach do czasu dalszego uzycia.

Rysunek 2. Material badawczy — korzenie Levisticum officinale
3.2. Metody ekstrakgji

W badaniach analizowano trzy procesy ekstrakgji:
— Konwencjonalna ekstrakcja wodna (HWE);
— Ekstrakcja wodna wspomagana mikrofalowo (MAE);

— Ekstrakcja wodna wspomagana ultradzwigkami (UAE).
3.2.1. Konwencjonalna ekstrakcjawodna (HWE)

Ekstrakcje z wykorzystaniem biomasy korzeniu lubczyku prowadzono za pomocg 100
ml wody (przy pH 7.0) jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego, w fazni wodnej z wytrzasaniem
Elpin + typ 357. W przypadku HWE niezaleznymi zmiennymi byty: czas ekstrakcji (20, 30
1 40 min); temperatura (75, 85 1 95°C); oraz stosunek biomasa roslinna/woda (w/v) (0,025
g/ml, 0,050 g/ml i 0,075 g/ml). Wszystkie ekstrakcje przeprowadzono w trzech
powtdrzeniach. Po ekstrakcjach nastepowato wirowanie (9500 obr./min, 20 min) i filtracja
(lejek Biichnera, bibuta filtracyjna Whatman® nr 1). Zebrany supernatant przechowywano

w temperaturze 4°C w szczelnych szklanych, ciemnych butelkach do czasu dalszego uzycia.
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3.2.2. Ekstrakcja wodna wspomagana mikrofalowo (MAE)

Ekstrakcje z wykorzystaniem biomasy korzeni lubczyku prowadzono za pomoca
100 ml wody (pH 7,0) jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego. Ekstrahowano przy uzyciu
laboratoryjngj  kuchenki mikrofaloweg (JT358, Whirlpool). W przypadku MAE
niezaleznymi zmiennymi byly: czas ekstrakcji (30, 60 i 90 s); moc mikrofa (550, 650 i 750
W); oraz stosunek biomasa roslinna/woda (w/v) (0,025 g/ml, 0,050 g/ml 1 0,075 g/ml).
Kazdy proces zostat przeprowadzony w trzech powtdérzeniach. Po obrobce MAE ekstrakt
zostal zwirowany (9500 obr/min, 20 min) i przefiltrowany przez lejek Biichnera wylozony
bibulg filtracyjng Whatman® nr 1, a supernatant zebrano do ciemnych szklanych butelek

I przechowywano w temperaturze 4°C do czasu dalszego uzycia i analiz.
3.2.3. Ekstrakcja wodna wspomagana ultradZzwiekami (UAE)

Do ekstrakeji wykorzystano system ultradzwigkowy o czestotliwosci roboczej 20 kHz
(SONICS Vibracell, VCX 130 PB). Biomasa korzeni lubczyku zostata zmieszana z ultra
czysta woda dejonizowang (amplituda robocza 150 mm). Parametrami ekstrakcji UAE byt
czas ekstrakcji (3, 6 oraz 9 min), stosunek probka/rozpuszczalnik (w/v) (0,025 g/ml, 0,050
g/ml 10,075 g/ml) i moc ultradzwiekdéw (60, 120 oraz 240 W).

Wszystkie ekstrakcje przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Po ekstrakcjach
nastgpowato wirowanie (9500 obr./min, 20 min) i filtracja (lejek Biichnera, bibuta filtracyjna
Whatman® nr 1). Zebrano supernatant, ktory przechowywano w temperaturze 4°C

w szczelnych szklanych, ciemnych butelkach do czasu dalszego uzycia i analiz.
3.3. Metody badan bioaktywnych zwiazkow w ekstraktach

Przeprowadzono nastepujgce analizy sktadu ekstraktow:

— Kwantyfikacja ilosciowa zwigzkéw fenolowych (TPC) zmodyfikowang metoda
zaproponowang przez Ribeiro 1 in. (2008);

— Calkowita zawartos¢ flawonoidow (TFC) w ekstraktach metoda zaproponowang
przez Igba i in. (2012);

— Aktywnos$¢ przeciwutleniajgca DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl)
na podstawie metody Leei in. (2013);

— Zawarto$¢ cukrow redukujgcych (RSC) metodg z kwasem 3,5-dinitrosalicylowym
(DN.SA) zgodnie z procedurg Krivorotova i Sereikaite (2014).
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3.3.1. Oznaczenie zwigzkow fenolowych w ekstraktach z Levisticum officinale

W wytworzonych trzema sposobami ekstraktach z Levisticum officinale okre$lono
catkowita zawartos¢ zwigzkow fenolowych (TPC) bazujac na metodzie Ribeiro i in. (2008)
przy uzyciu odczynnikaFolin-Ciocalteu (FC). Metoda polegata na dodaniu do 0,1 ml préobki,
0,9 ml wody oraz odczynnika FC. Po 5 minutach do mieszaniny dodawano 1 ml nasyconego
roztworu wodnego CaCOsz. Po uplywie 30 minut mierzono absorbancje probek
na spektrofotometrze UV-Vis (VWR, UV-3100PC) przy dtugosci fali 765 nm.

Ilosciowg ocene poziomu TPC w ekstraktach wyrazono jako ekwiwalent mg kwasu

galusowego/g ekstraktu, bazujac na wykonanej krzywej wzorcowe;.
3.3.2. Oznaczenie flawonoidow w ekstraktach z Levisticum officinale

Calkowitg zawartos¢ flawonoidéw (TFC) w ekstraktach okreslono metoda
zaproponowang przez Igbal et al. (2012). W procedurze analitycznej do 1 ml ekstraktu
dodawano 0,3 ml NaNO: (5% roztwor), a nastgpnie 0,5 ml AlIClz (2% roztwér). Po
wymieszaniu dodawano 0,5 ml NaOH (1 M roztwor). Nastgpnie mierzono absorbancje
probek na spektrofotometrze UV-Vis (VWR, UV-3100PC) przy dtugos$ci fali 510 nm.

Zawartos¢ TFC w probkach obliczono jako rownowaznik katechiny (umol/l)

z wykonanej standardowej krzywej wzorcowej katechiny.

3.3.3. Oznaczenie aktywnosci przeciwutleniajacej DPPH ekstraktow

z Levisticum officinale

Pomiar calkowitego potencjatu antyoksydacyjnego ekstraktéw metoda redukcji
rodnika DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl) wykonano zgodnie z procedurg Lee i in.
(2013). Do 100 pl probek ekstraktow dodawano 2,4 ml 0,9 mM roztwoér DPPH w metanolu.
Nastepnie oceniono kinetyke neutralizacji rodnika na spektrofotometrze UV-Vis (VWR,
UV-3100PC) przy dlugosci fali 518 nm przez 30 minut.

Aktywnos$¢ przeciwutleniajagca (hamowanie rodnika DPPH przez probke) byta
wyrazona jako procent spadku DPPH zgodnie ze wzorem:

Aktywnos¢ przeciwutleniajaca (%) = [(AbSkontrola —ADSprébka)/ADSkontrola)] X 100 (1).

3.3.4. Oznaczenie zawartosci weglowodanéw redukujacych w ekstraktach z

Levisticum officinale

Zawartos¢ cukrow redukujacych (RSC) oznaczono metoda z kwasem 3,5-

dinitrosalicylowym (DNSA). Pomiary przeprowadzono zgodnie z procedurg Krivorotova
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I Sereikaite (2014). Metoda polegata na dodaniu do 50 pl ekstraktu 1,95 ml DNSA.
Nastepnie probki inkubowano przez 10 minut w temperaturze 99°C. Po ochtodzeniu
Pobierano do kuwet spektrofotometrycznych 100 pl mieszaniny i dodawano 900 ul DNSA.
Nastepnie oceniono absorbancje na spektrofotometrze UV-Vis (VWR, UV-3100PC) przy
dtugosci fali 540 nm.

[lo$¢ cukréw redukujacych w ekstraktach obliczono przy uzyciu krzywej wzorcowej

dla D- glukozy, a wyniki wyrazono jako g ekwiwalentu D-glukozy (GE) nal ekstraktu.
3.4. Model matematyczny

Strategia poprawy wydajnos$ci ekstrakcji, w aspekcie zwickszenia poziomu zwigzkoéw
bioaktywnych, polegala na wykorzystaniu modeli matematycznych 1 narzedzi
optymalizacyjnych z wykorzystaniem komputerowych pakietow obliczeniowo-
symulacyjnych (Matlab R20214).

Do przeprowadzenia optymalizacji ekstrakcji wykorzystano modele regregi
wielowymiarowej. Modele te powstaly na podstawie danych eksperymentalnych, cech
jakosciowych ekstraktow z Levisticum officinale.

wW procesie konwencjonalng ekstrakgji wodne) analizowanymi
parametrami/zmiennymi decyzyjnymi byty stosunek biomasy roslinnej do wody (g/ml) (x1),
czas ekstrakcji (min) (x2) oraz temperatura ekstrakcji ("C) (x3).

W procesie ekstrakcji wspomagang mikrofalowo analizowanymi parametrami
procesu/zmiennymi decyzyjnymi byly stosunek biomasy roslinnej do wody (g/ml) (x1), moc
mikrofal (W) (x2) i czas ekstrakcji (s) (X3).

W procesie ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami analizowanymi parametrami
procesu/zmiennymi decyzyjnymi byty stosunek biomasy roslinnej do wody (g/ml) (x1), moc
ultradzwickow (W) (x2) i czas ekstrakcji (min) (xas).

Zaleznosci wybranych kryteriow decyzyjnych od zmiennych decyzyjnych opisywano
z wykorzystaniem wielomiandéw wielu zmiennych, zdefiniowanych w postaci:
Vreg(X1,X2,X3) = Qg+ Qg * X1 + A * Xy + a3 * X3 + Ay x X1 *Xp + A5 * X1 * X3 + Ag *
Xy * X3 + Ay * X7 + ag * X2 + aq * x2 2

Oceng jako$ci dopasowania modelu do danych eksperymentalnych przeprowadzono
W oparciu o otrzymane warto$ci wskaznikow wspotczynnika R? Statistic, Skorygowany R?

oraz $redni kwadratowy btad przewidywania (MSE).
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R? jako statystyka mierzy skuteczno$¢ dopasowania w wyjasnianiu zmiennosci
danych. Matematycznie jest to kwadrat korelacji miedzy wartoSciami odpowiedzi
aprzewidywanymi wartosciami odpowiedzi. R? jest takze kwadratem wspotczynnika
korelacji wielokrotnej i wspotczynnika determinacji wielokrotnej. W notacji definiowany
jest jako stosunek sumy kwadratow regresji (SSR) i catkowitej sumy kwadratéw (SST). SSR

definiuje si¢ jako

SSR =YL, w; (P — ¥)? (3
SST jest rowniez nazywany sumg kwadratow wokot $redniej i jest zdefiniowany jako:
SST = ¥y w; (v — §)? (4)
gdzie:
SST =SSR + SSE. Biorac pod uwage te definicje, R-kwadrat jest wyrazony jako
R — kwadrat = 28 =1 - 3£ ©)
SST SST
Y Wi 5)? S owi(yi—y)?
RZ — 111 1 -1 — lﬁl iVJi™h 6
D i Wiyi—)? D i Wiyi—¥)? (6)
n (Vi—v )2 (n—
Ad] R2 =1— Yisa Wiyi—y)© (n—1) (7)

3 iy Wilyi=7)2 ()
Skorygowany R? jest ogolnie najlepszym wskaznikiem jakosci dopasowania po
dodaniu dodatkowych wspoétczynnikow do modelu.

_ SSE(n—1)

P2
AdjR* =1 SST®)

(8)

, Y wiyi—y)? (n-1)
Adj R? =1 — ==L 9
J s Wivi=¥)2(v) ©)

gdzie:
v — stopnie swobody
SSE- suma btedow podniesionych do kwadratu (reszt)

SST- suma kwadratow wokot $redniej

SSE =Y wi(yi — y)? (10)

SSE to statystyka mierzaca catkowite odchylenie wartosci odpowiedzi od
dopasowania do wartosci odpowiedzi.

SST = Sy wi(y; — 7)? (11)

Skorygowana statystyka R-kwadrat moze przyja¢ dowolng warto$¢ mniejsza lub
rowng 1, przy czym warto$¢ blizsza 1 wskazuje na wyzszy stopien (wyzsza miare)

dopasowania.
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Sredni kwadratowy btad przewidywania (MSE) mierzy $rednie odchylenie

kwadratowe migdzy danymi eksperymentalnymi a warto$ciami, wynikajacymi z przyjetego

modelu:
MSE =2£ (12)
v
MSE = ZizWi0y)® (13)
v

3.5. Widokryterialna optymalizacja

W rozwazanym zadaniu optymalizacyjnym dla kazdej z metod ekstrakcji, przyjeto
czterowymiarowg przestrzen kryteriow K = [K1, K2, K3, K4] € R*, w ktorej poszukiwano
rozwigzan, dla ktorych wszystkie kryteria przyjma wartosci ekstremalne. Celem
optymalizacji bylo uzyskanie ekstraktow wodnych z Levisticum officinale,
charakteryzujacych si¢ maksymalng wartoscig kryteriow K; — K.

Dla kazdej z metod ekstrakcji zdefiniowano kryteria decyzyjne w nastepujacych
postaciach:

e Kryterium K1 — TPC catkowita zawarto$¢ zwigzkow fenolowych (mg GAE/g);
e Kryterium Kz — TFC catkowita zawarto$¢ flawonoidéw (umol CAT/I);

o Kryterium K3 — TAA catkowity potencjat przeciwutleniajacy (DPPH-%inh);

e Kryterium Ks— RSC zawarto$¢ cukrow redukujacych (g GE/).

Kryteria obliczane byty dla zdefiniowanego zbioru zmiennych decyzyjnych dla
poszczegbdlnych procesoOw ekstrakeji.

Matematyczna posta¢ zbioru zmiennych decyzyjnych (dziedzina) zdefiniowana
zostata wzorem:

D =X;xX; XX3 (14

Ograniczenia nalozone na zmienne decyzyjne w procesie konwencjonalnej ekstrakcji
wodnej:

x1 € X1 =(0,025;0,075) [g/ml],
X, € X, = (20;40) [min],
x5 € X3 = (75;95) [°C].

Ograniczenia natozone na zmienne decyzyjne w procesie ekstrakcji wspomaganej

mikrofal owo:
x1 € X1 =(0,025;0,075) [g/ml],
x, € X, = (550;750) [W],
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x3 € X3 = (30;90) [s].
Ograniczenia nalozone na zmienne decyzyjne w procesie ekstrakcji wspomaganej
ultradzwickami:
x1 € X1 =(0,025;0,075) [g/ml],
x, € X, = (60;240) [W],
x3 € X3 = (3;9) [min].

Warto$ci wszystkich kryteriow decyzyjnych dla ustalonego zbioru zmiennych
decyzyjnych D zostaly ustalone na podstawie wiclowymiarowej aproksymacji wynikow
eksperymentalnych.

Zadanie optymalizacji wielokryterialng polegato na okresleniu zbioru rozwigzan
w zbiorze D dla kryteriow decyzyjnych spehniajacych warunki:

K, - max, K, » max,K; - max, K, » max (15)

Dla utatwienia rozwigzania tego zadania kryteria decyzyjne zostaty przeskalowane do
zmiennych bezwymiarowych i unormowane w nastepujacy sposob:

KMax_g,;

n _ i
Ki

— pmax_ pmin
K; K;

i=1234k™ €(0;1) (16)

gdzie. Ki™" i K™ oznaczaja odpowiednio najmniejsza i najwicksza wartosé
kryteriow dla analizowanego zbioru zmiennych decyzyjnych D.
Zastosowana procedura normowania umozliwila pordwnywanie ze sobg warto$ci kryteriow
opisujacych rozne wielkosci 1 wyrazone w roznych jednostkach. Maksymalnej warto$ci
rzeczywistego kryterium odpowiada w przestrzeni unormowanych kryteriow warto$¢ 0.
W dalszej czgéci procedury uzywane beda wytacznie unormowane kryteria decyzyjne
Z opuszczonym gornym indeksem (n) przy K. W nastepnym kroku wprowadzono relacje
dominacji pomiedzy dwoma, dowolnymi wektorami kryteriow decyzyjnych K=[ka, ka2, k3 k]
I K'=[Kk1', k2', ka' ka '] nalezacymi do zbioru D postaci:

K>K' K- K €C C= {(al; as, a3;a4) € R*:1ay,a; aza, < 0} (a7

22



Ostateczna decyzja o sterowaniu procesem

i
il ©

Wielokryterialna
analiza postoptymalizacyjna

6. Wyniki

Wyznaczenie zbioru rozwigzan kompromisowych
5.3.b.|5.4.a.

Okreslenie wartosci metryki dla zbioru rozwigzan
w przestrzeni zmiennych decyzyjnych

Doswiadczenie

Okreslenie zbioru rozwigzan Pareto optymalnych
w przestrzeni zmiennvch decyzvinvch

Wyznaczenie frontu Pareto w przestrzeni
zmiennych decyzyinych

Okreslenie progowej wartosci metryki dla
rozwigzan kompromisowych

Wyznaczenie zbioru rozwigzan zdominowanych i
Pareto optymalnych w przestrzeni kryteriéw

Obliczanie odlegtosci od rozwigzania utopijnego
w przestrzeni kryteriow

4. Normowanie kryteriéw decyzyjnych ‘
a. Deklaracja zbioru i zakresu zmiennych f I
. 3. Wyznaczenie wartosci kryteriow |
T

2. Model matematyczny

T

Rysunek 3. Schemat optymalizacji wielokryterialnej

Przyjeto zalozenie, ze jesli K=[Ki, Kbz, Kz, Ki] bedzie dowolnym wektorem
W przestrzeni kryteriow decyzyjnych, wtedy rozwigzanie X* nazywa si¢ optymalnym
w sensie Pareto, jezeli dla kazdego rozwigzania dopuszczalnego X prawdziwa jest
implikacja

K(X*) > K(X) = K(X*) = K(X) (18)

Zbior wszystkich mozliwych rozwigzan optymalnych w sensie Pareto, nazywany jest
rowniez zbiorem rozwigzan niezdominowanych (Pareto optymalnych). Na tej podstawie
wyznaczono jawng posta¢ zbioru rozwigzan zdominowanych i niezdominowanych (Pareto-
optymalnych) dla ekstraktéw wodnych w przestrzeni kryteriow decyzyjnych. Zbior
rozwigzan Pareto optymalnych i zdominowanych tworzy zbiér w czterowymiarowej
przestrzeni kryteriow. W celu analizy 1 wizualizacji tych zbioréw rozwazano podzbiory
przestrzeni czterowymiarowgj (K1, K2, K3, K4) w trojwymiarowych i dwuwymiarowych

przestrzeniach kryteriow decyzyjnych (Gomez-Salazar i in., 2022).
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3.5.1. Redukcja zbioréw rozwiazan Pareto-optymalnych — wyznaczanie

rozwigzan kompromisowych

Z definicji rozwigzania Pareto optymalne sg ze sobg nieporownywalne. Zatem w celu
wyboru ze zbioru tych rozwigzan mniejszego podzbioru mozna przeprowadzié redukcje tego
zbioru poprzez zastosowanie miary efektywnosci dla kazdego elementu zbioru Pareto.
W zadaniu optymalizacyjnym przyjeto definicje punktu Utopii, uwazanego za optymalne
rozwigzanie pod kazdym wzgledem (efektywnos$¢ rzedu 1) (Das, 1999). Punkt Utopii to
idealny punkt, ktory maksymalizuje cele jednoczesnie (tzw. punkt nicosiggalny). Dlatego
wprowadzono pojecie osiggalnych preferowanych rozwigzan na froncie Pareto z minimalng
odlegloscig od punktu Utopii (du). Aby znalez¢ to kompromisowe rozwigzanie na froncie
Pareto, najpierw funkcje celu zostaly znormalizowane do zakresu [0,1]. Nastgpnie
wyznaczono odlegtos¢ euklidesowa wszystkich rozwigzan na froncie Pareto, mierzong od
punktu Utopii. Rozwigzanie Pareto-optymalne z minimalng odlegloscia od punktu Utopia

zostato wybrane jako rozwigzanie najlepsze z danego zbioru (Foroughi i Razavi, 2022).
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Rysunek 4. Schemat wyznaczania rozwigzan kompromisowych z frontow Pareto.
Zatem w celu analizy zbioru wszystkich rozwigzan dopuszczalnych wprowadzono

W przestrzeni unormowanych kryteriow decyzyjnych metryke euklidesowg postaci:

dy =d(KyK) = / * L K? (19)

Ko=(0, 0, 0, 0) jest poczatkiem uktadu wspotrzednych, tzw. rozwigzanie utopijne (du).

gdzie:

Otrzymane rozwigzania mozna traktowac jako rozwigzania najlepsze z otrzymanego

zbioru Pareto pod wzgledem rownomiernego zado§¢uczynienia wszystkim kryteriom.
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3.5.2. Inteligentny (smart) filtr Pareto - Eksploracja frontu Pareto
z wykorzystaniem wazenia kryteriow decyzyjnych i odleglosci punktu

Utopii

Wykorzystano metode ,,inteligentnego” uzyskiwania zmnigjszong reprezentacji
efektow optymalizacji | rozwigzan optymalnych w sensic Pareto (z ang. smart
representation). W proponowaneg] metodzie wielocelowa optymalizacja topologii frontu
Pareto odbywa si¢ w oparciu o metod¢ sumy wazonej. Chociaz metoda sumy wazonej ma
ograniczenia, gdy jest stosowana do problemoéw, ktore maja niewypukta granice Pareto,
rozsadne jest zalozenie, ze granice Pareto w wigkszo$ci probleméw inzynieryjnych sa
wypukte. Dlatego tez metoda sumy wazonej pozostaje uzytecznym podejsciem dla wielu
praktycznych problemoéw optymalizacji wielopodmiotowej i jest omawiana w wielu
badaniach (Cheni in., 2010; Marler and Arora, 2010).

Dla kryteriow decyzyjnych przyje¢to:
K =K? + K} + K? + K} (20)

Po wprowadzeniu waznosci poszczegolnych kryteriow uzyskano postac:

K = JwiK? + woK2 + w3K2 + w, K7 (21)
Kryteriom przypisano wagi na podstawie rownania:

wit+w, +ws+w,=1 (22)

Dla kryteridéw warto$¢ w1, Wz oraz wz wynosita 0,3. Natomiast dla warto§¢ wa wynosita
0.1. Dzigki takiemu podejsciu mozliwe byto wyznaczenie tzw. ,,preferowanych” rozwigzan
z frontu Pareto. Procedura oparta byta na wyznaczeniu odlegloéci rozwigzan z frontu Pareto
od punktu Utopii. Jako preferowane rozwigzania ekspercko wskazane takie, dla ktorych

odlegtos¢ od punktu Utopii wynosita 0,31.
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Rysunek 5. Metodologia tzw. podejscia smart Pareto (filtrowanie rezultatow).
3.5.3. Analiza statystyczna

Przeprowadzono analiz¢ w programie Matlab z wykorzystaniem statystyki F, stuzacej
do testowania istotno$ci statystycznej modelu. Wartosci statystyki F (statystyka do
testowania ostatecznego modelu w poréwnaniu z brakiem modelu (tylko $rednia) pozwolity
oceni¢ istotno$¢ elementéw lub sktadnikow modelu. Podano sse - Suma bledow
podniesionych do kwadratu (reszt), okreslong jako warto$¢ liczbowa, dfe —btad stopni
swobody (dlamodelu) dfr (n-2) dla:

nYji=1ny (23)
Wyznaczono takze ssr - Suma kwadratow wynikajaca z regresji lub wyjasniona suma
kwadratow (ESS) to suma roznic miedzy warto$cig przewidywang a $rednig zmiennej

zaleznej oraz pval - A wektor warto$ci p do sprawdzania, czy elementy b wynoszg 0.
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4. Wyniki badan i dyskusja

4.1. Optymalizacja konwencjonalngj ekstrakcji wodnegj w aspekcie

maksymalizacji pozyskiwania zwigzkéw czynnych 2z Korzeni

Levisticum officinale

wspotczynniki rdwnania (tabela 1).

Tabela 1. Rownania regresji 1 wskazniki dopasowania
eksperymentalnych dla kryteriow decyzyjnych

Dla przyjetego modelu w postaci wielomianow wielu zmiennych wyznaczono

modelu do danych

Kryterium Model

TPC = 725.247 + 13272.872x; — 9.908x,
— 18.966x; + 20.22x,x, — 65.583x;x3
+ 0.009x,x5 — 52896x2 + 0.157x2

MSE RZ AdR

121,5390,858 0,783

+ 0.141x3
TRC sse 2,07e+04
Parametry oceny dopasowania modelu ;val ue 1122235
p-value 1,32e-05
TFC = 3338.421 + 27965.5x; + 8.709x, MSE R? Adj R?
—94.049x5 + 131.9x,x, — 127.34x, x5
— 0.08x,x; — 141485x% — 0.1485x% 40,384 0,905 0,855
+ 0.642x%
TFC sse 7,49e+04
Parametry oceny dopasowania modelu ;\/al ue %71’225305
p-value 5,23e-07
TAA = 131.179 — 9.1x; — 0.178x, — 1.662x;4 MSE R? Adj R?
+ 0.943x;x, + 0.653x;x3 — 0.002x,x;
+ 4.444x? + 0.0049x2 + 0.011x2 0,886 085 0778
TAA sse 15,062
Parametry oceny dopasowania modelu Es-rval ue ééég?
p-value 1,58e-05
RSC = 6.09 + 653.233x; — 0.231x, — 0.366x5 MSE R? Adj R?
+ 8.573x1x2 - 4.18x1x3 - 0.007xe3
— 2720.9x7 + 0.0063x2 + 0.0049x2 13,187 0817 0721
RSC sse 224,183
F-value 8,433

Parametry oceny dopasowania modelu

s 1,00e+03
p-value 9,95e-05

Legenda: sse - Suma btedow podniesionych do kwadratu (reszt), okreslona jako warto$¢
liczbowa, ssr - Suma kwadratow wynikajaca z regresji lub wyjasniona suma kwadratow
(ESS) to suma réznic miedzy wartoscig przewidywang a §rednig zmiennej zaleznej oraz pval
-A wektor wartosci p do sprawdzania, czy elementy b wynoszg 0; F-value - F statistic.

27



Model pozwala na optymalizacj¢ zmiennych decyzyjnych (parametréw procesu) dla
uzyskania maksymalnej odpowiedzi, w tym przypadku wydajnosci zwigzkéw fenolowych
(TPC). Efektywnos$é modelu mozna przedstawié¢ za pomoca wartosci R?, adj R%oraz MSE.
Wyniki analizy (tabela 1) przedstawiajg zdolno$¢ predykcyjng modelu dla TPC. Warto$¢
R? dla catkowitej zawartosci polifenoli wynosita 0,858, co oznacza, ze model wyjasnia okoto
85% zmiennoéci odpowiedzi. Skorygowany RZ? ktéry jest zawsze mniejszy lub réwny
R? przyjat warto$¢ 0,783. Zblizone wartosci obu wskaznikow (réznica 0,075) wskazuja, ze
stworzony model, bardzo dobrze przewiduje wartosci w polu docelowym. tj. ma warto$¢
predykcyjna.

Warto$¢ R? dla kryterium drugiego czyli calkowitej zawartosci flawonoidow (TFC)
wyniosta 0,905, co oznacza, ze model w sposoéb zadowalajacy opisywal rzeczywiste
zaleznoéci pomigdzy wybranymi zmiennymi decyzyjnymi. Skorygowana warto$é R? (Adj
R?) w modelu (0,855) byta bliska R? (przy réznicy 0,050). Wyznaczone wspdtczynniki
wskazuja, ze ich wartosci byty bliskie 1, co wskazuje na wysoki stopien korelacji pomigdzy
warto$ciami eksperymentalnymi i przewidywanymi przez model.

Podobnie, jak w przypadku dopasowania danych eksperymentalnych do
przewidywanych, ksztalttowala si¢ sytuacja dla TAA (calkowita aktywnos$¢
przeciwutleniajaca). Wspotczynnik R? przyjal wartos¢ 0,886, a skorygowany R? — 0,778.
Odpowiedzi miaty réznice migdzy przewidywanym R? a skorygowanym R? na poziomie
0,077, co zostalo uznane za wystarczajace do wyjasnienia zmiennos$ci odpowiedzi
(przydatnosci modelu). Dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych dla zawartosci
cukrow redukujacych (RSC) wskazato, ze model dobrze nadawat si¢ do predyke;i.
Wspodtczynnik korelacji wynosit 0,817, natomiast jego skorygowana warto$¢ wyniosta
0,721.

Zdaniem Song i in. (2011) wspotczynnik regregji reprezentuje site odzwierciedlenia
przez model danych eksperymental nych, podczas gdy warto$¢ p jest uzytecznym narzedziem
do sprawdzania istotnosci korelacji (Song i in. 2011). Dodatkowo waznym aspektem jest
wyznaczenie MSE (sprawdzenie, jak prognozowane wartosci sa zblizone do wartosci
rzeczywistych), suma kwadratow roznic miedzy przewidywanymi danymi a srednig
zmiennej odpowiedzi (ssr) oraz suma kwadratow btedu (sse) czyli suma kwadratow rdznic
miedzy przewidywanymi danymi a obserwowanymi punktami danych. Warto$ci
wskaznikow przedstawiono w tabeli dla poszczegélnych kryteriow. Najmniejszg warto§¢

$redni blad kwadratowy odnotowano dla TAA oraz RSC. Najwi¢ksza natomiast dla TPC.
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Na podstawie badan eksperymentalnych potwierdzono, ze efektywnos¢ ekstrakcji byta
determinowana wieloma réznymi parametrami, m.in. rodzajem rozpuszczalnika,
zastosowang metodg lub technika, czasem procesu, temperaturg czy tez stosunkiem mas
probki do rozpuszczalnika. Podkre$li¢ nalezy, ze odpowiednia technika ekstrakcji i wybor
rozpuszczalnika sa nie tylko wazne w aspekcie pozyskiwania zwigzkéw biologicznie
czynnych z biomasy ro$linnej, ale majg réwniez znaczenie dla ekologii. Bazujac na
powyzszym do badan wybrano wode, jako neutralny rozpuszczalnik w procesie
wspomagang cieptem ekstrakcji. Ilosciowe 0znaczenie catkowitej zawartosci zwigzkow
fenolowych (TPC) wykazato, ze wszystkie analizowane zmienne mialy wptyw na ten
parametr. W zaleznosci od zastosowanej w ekstrakcji temperatury, czasu, a takze stosunku
biomasy roslinnej do rozpuszczalnika oObserwowano zréznicowang wydajnosé
ekstrahowaniatych zwigzkoéw. Sposrod wszystkich badanych probek ekstraktow, TPC byto
najwyzsze dla ekstraktow z Levisticum officinale, pozyskanych w analizowane
temperaturze maksymalnej (95°C) przy 40- oraz 20-minutowym czasie procesu, przy
stosunku biomasy roslinnej do wody 0,075 g/ml. Zblizong zawarto$¢ TPC odnotowano dla
ekstraktow wytworzonych w temperaturze 85°C i w czasie 30 minut. Najnizsze poziomy
tych bioaktywnych zwiazkéw obserwowano przy najmnigjszym, analizowanym stosunku
biomasy roslinnej do rozpuszczalnika (0,025 g/ml). W przypadku TPC ich najnizsza
koncentracja byta efektem zastosowania najkrotszego 20-minutowego czasu ekstrakcji
| temperatury procesu na poziomie 85°C. Stwierdzono, takze ze dla ekstraktow,
pozyskanych przy najnizszym badanym stosunku biomasy roslinnej do wody, zwigkszenie
temperatury ekstrakcji do 95°C 1 wydtuzenie czasu procesu skutkowato wzrostem catkowite;j
puli zwigzkow fenolowych. Podobne tendencje obserwowano w przypadku pozostatych
badanych kombinacji czynnikéw procesowych. Jednak zwigkszenie stosunku biomasy
korzeni Levicum officinale z 0,050 do 0,075 g/ml, nie skutkowato juz znaczacymi wzrostami
wydajnosci ekstrakcji zwigzkoéw fenolowych.

Badania nad bioaktywnymi zwigzkami w ekstraktach z korzeni Levisticum officinale
wykazalo, ze stezenie flawonoidow (TFC) byto determinowane warunkami procesu
ekstrakcji. Nizsze TFC bylo efektem wytwarzania ekstraktow przy najmniejszym stosunku
biomasy roslinnej do wody. Przy czym wsrod wszystkich analizowanych kombinagji,
najmniejszg pula flawonoidow odznaczaty si¢ probki, ekstrahowane w 75°C przez 40 minut.
Dwukrotne zwigkszenie wydajnosci ekstrakcji flawonoidéw z biomasy korzeni Levisticum
officinale bylo wynikiem zwigkszenia stosunku masowo-objetosciowego surowca

ro$linnego i wody do 0,050 oraz 0,075 g/ml. Pomi¢dzy tymi dwiemagrupami zréznicowanie
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w poziomach flawonoidow nie byto juz tak duze. Stwierdzono takze, ze podwyzszenie
temperatury procesu do 95°C, prowadzito do wytworzenia ekstraktow bardziel zasobnych
we flawonoidy. Najwyzszy TFC zostat odnotowany dlaekstraktow, wyprodukowanych przy
stosunku biomasy do rozpuszczanika 0,075 g/ml oraz przy zastosowaniu temperatury
ekstrakcji napoziomie 95°C.

Najwyzsze poziomy zdolnosci antyoksydacyjnej uzyskano przy najwyzszym stosunku
biomasy roslinnej do rozpuszczalnika bez wzglgdu na zastosowane temperatury i czasy
procesu ekstrakcji. Co prawda, wzrost temperatury ekstrakcji, powodowat wzrost badane;j
odpowiedzi. Podobne zalezno$ci odnotowano w przypadku zawartosci cukrow
redukujagcych (RSC). W obu przypadkach odnotowano takze wigksze mozliwos$ci
sterowania parametrami procesu dla maksymalizacji poziomu badanych cech.

Przedstawione badania sg jednymi z nielicznych, w ktorych wykorzystano wodg jako
czynnik ekstrahujacy. Jednak nalezy wspomnie¢, ze aktualnie przy wyborze
rozpuszczalnikéw nalezy wzigé pod uwage nie tylko takie czynniki, jak rozpuszczalno$¢,
selektywno$¢, ale rowniez ich bezpieczenstwo, ekologiczny wymiar i koszt. Wpisuje si¢ to
w podstawowe cele i wysitki, lezace u podstaw zielonej chemii, jakimi sg m.in. ograniczenie
stosowania 1 produkcji niebezpiecznych chemikaliow w procesach chemicznych, przy
jednoczesng optymalizacji tych procesow w celu zmnigjszenia ich natychmiastowego
i dlugoterminowego wplywu na $rodowisko. Wytyczne zielonej chemii zyskaty szerokie
uznanie jako standardy oceny ekologicznos$ci procesu (Martiny i in., 2021).

Wyniki eksperymentalne oraz uzyskane na drodze modelowania s3 zgodne
z wynikami przedstawionymi przez Dastan i in., (2022). Autorzy stwierdzili, ze zarowno
zawarto$¢ polifenoli, flawonoidow, jak i potencjat przeciwutleniajacy, determinowane byty
stosunkiem probka: rozpuszczalnik. Badania Dixit i in. (2005), nad wiasciwosciami
przeciwutleniajacymi ekstraktow z nasion kozieradki, dowiodty, ze zawarto$¢ polifenoli
oraz flawonoidow mozna intensyfikowa¢ odpowiednimi parametrami, uzywajac jako
rozpuszczalnika jedynie wody. Wplyw stosunku biomasy do rozpuszczalnika wynika
glownie z przemiany matrycy roslinnej w rozpuszczalnik. Rozpuszczalnik bedacy w punkcie
réwnowagi moze wywotywaé zmniejszenie przenoszenia masy biomateriatow do ekstraktu
(Dastani in., 2022). Dodatkowym czynnikiem, ktory wptywa na efektywno$¢ ekstrakcji jest
temperatura procesu. Niekiedy wyzsze temperatury procesu skutkujg uwolnieniem wigkszej
puli zwigzkoéw fenolowych do rozpuszczalnika i surowego ekstraktu (Hayat i in. 2009).
Jednak sg w literaturze takze wyniki badan, ktore wskazuja, ze wyzsza temperatura prowadzi

do zmniejszenia wydajnosci ekstrakcji z powodu degradacji zwigzkoéw fenolowych. Istnieje
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przekonanie, ze $rednie zakresy temperatur sg uznawane za ,,optymalne” (Singh et al. 2017,
Vui in., 2019).
Funkcje interpolacyjne i regresyjne kryterium K1-K4 w funkcji parametrow procesu

(zmiennych decyzyjnych)przedstawiono na rysunkach 6-17.
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Rysunek 6. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K1 (TPC, catkowita zawartos¢ fenoli)
w funkcji parametréw procesu (zmiennych decyzyjnych) X1 (stosunek biomasa/woda
(g/mL)) i x3 (temperatura (°C)) dla x2=20 min (czas ekstrakcji). Legenda: Temperature —
Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.
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Rysunek 7. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K1 (TPC, catkowita zawarto$¢ fenoli)
w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) xi1 (stosunek biomasa/woda
(g/mL)) i x3 (temperatura (°C)) dla x2=30 min (czas ekstrakcji). Legenda: Temperature —
Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda
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Rysunek 8. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K1 (TPC, catkowita zawarto$¢ fenoli)
w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) xi1 (stosunek biomasa/woda
(g/mL)) i x3 (temperatura (°C)) dla x2=40 min (czas ekstrakcji). Legenda: Temperature —
Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda
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Rysunek 9. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K2 (TFC, catkowita zawarto$¢
flawonoidow) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura (°C) dla x2=20 min (czas ekstrakcji). Legenda
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda
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Rysunek 10. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K2 (TFC, catkowita zawarto$¢
flawonoidow) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) xi1 (Stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura ("C) dla x2=30 min (czas ekstrakcji). Legenda:
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.
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Rysunek 11. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K2 (TFC, catkowita zawarto$¢
flawonoidow) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura (°C) dla x2=40 min (czas ekstrakcji). Legenda
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda
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Rysunek 12. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K3 (TAA, catkowita aktywno$¢
przeciwutleniajgca) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura ("C) dla x2=20 min (czas ekstrakcji). Legenda:
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.

34



67

O model time 30min

68 ®  experimental time 30 min
66
= 66
£
EN 165
T
o 64
o
e
164
<
62
<
60 . 63
95
0.08
62
0.04
Temperature (°C) 75  0.02

Sample/solvent ratio (g/mL)

Rysunek 13. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K3 (TAA, catkowita aktywno$¢
przeciwutleniajaca) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura (°C) dla x2=30 min (czas ekstrakcji). Legenda
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.
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Rysunek 14. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K3 (TAA, catkowita aktywno$¢
przeciwutleniajaca) w funkcji parametréw procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura ("C) dla x2=40 min (czas ekstrakcji). Legenda
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.
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Rysunek 15. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K3 (RSC, zawarto$¢ cukru
redukujacego) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) xi1 (Stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura (°C) dla x2=20 min (czas ekstrakcji). Legenda
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.
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Rysunek 16. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K3 (RSC, zawarto$¢ cukru
redukujacego) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura °C) dla x2=30 min (czas ekstrakcji). Legenda:
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.
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Rysunek 17. Interpolacja i funkcja regresji kryterium K3 (RSC, zawarto$¢ cukru
redukujacego) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) xi1 (Stosunek
biomasa/woda (g/mL)) i X3 (temperatura (°C) dla x2=40 min (czas ekstrakcji). Legenda
Temperature — Temperatura, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda.

Na rysunkach 18-19 przedstawiono fronty Pareto w przestrzeni kryteriow
decyzyjnych. Dla lepszej wizudizacji efektow wielokryterialng optymalizacji, na rysunku
20 przedstawiono zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regresji w funkcji

zmiennych decyzyjnych X1 (Stosunek probka/rozpuszczalnik), X2 (czas) i X3 (Temperatura).
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Rysunek 18. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regregji dla zaleznosci
miedzy kryteriami K1 (TPC catkowita zawartos¢ fenoli - zmaksymalizowana), K2 (TFC
catkowita zawarto$¢ flawonoidow - zmaksymalizowana), K3 (TAA catkowita zawarto$¢
przeciwutleniaczy - zmaksymalizowana). Kolor czerwony oznacza rozwigzania Pareto-
optymalne (front Pareto), kolor niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.
Dla zmaksymalizowanych kryteriow 0 jest najlepszym scenariuszem
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Rysunek 19. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regregji dla zaleznosci
miedzy Kryteriami K1 (TPC catkowita zawartos¢ fenoli - zmaksymalizowana), K2 (TFC
catkowita zawarto$¢ flawonoidow - zmaksymalizowana), K3 (TAA calkowita zawarto$¢
przeciwutleniaczy - zmaksymalizowana). Kolor czerwony oznacza rozwigzania Pareto-
optymalne (front Pareto), kolor niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.
Dla zmaksymalizowanych kryteriow 0 jest najlepszym scenariuszem
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Rysunek 20. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regresi w funkgji
zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda), X2 (czas) i x3 (temperatura). Kolor
czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto, kolor niebieski oznacza
rozwigzania zdominowane.

Zbior wszystkich mozliwych rozwigzan niezdominowanych tj. Pareto-optymalnych

przedstawiono na rysunkach 18, 19 (wybrane zbiory rozwigzan dopuszczalnych sposrod

wszystkich mozliwych rozwigzan dlarozwazanego obiektu). Rysunki przedstawiajg lokalne
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tendencje analizowane w dwoch lub trzech wymiarach, co stanowilo przejscie
z 4-wymiarowej przestrzeni. Zmaksymalizowane kryteria zostaty przeskalowane w taki
sposob, aby 0 bylo nglepszym scenariuszem dla kazdego z nich. Czerwony obszar
odzwierciedla wszystkie akceptowane rozwigzania Pareto-optymalne. Kazda warto$é
Z Czerwonego obszaru jest uwazana za optymalng i moze by¢ wytypowana jako parametr
procesu. Niebieski obszar obejmuje rozwigzania, ktére sa zdominowane. Rozwiazania te nie
sg optymalne | nie zapewnig pozadanej maksymalizacji ekstrakcji zwigzkow biologicznie
aktywnych z Levissticum officinale.

Pareto optymalne rozwigzania dla maksymalizowanych kryteriow (K1 - TPC
catkowita zawarto$§¢ zwigzkow fenolowych, Kz - TFC calkowita zawartos¢ flawonoidow
oraz Kz - TAA calkowity potencjat przeciwutleniajacy) znajduja si¢ w poblizu zera
Maksymalizacja catkowitej zawartosci zwigzkow fenolowych skutkuje maksymalizacja
calkowitej zawarto$ci flawonoidow | maksymalizacjg zdolnosci przeciwutleniajacych
(rys. 18). Ponadto maksymalizacja catkowitej zawartosci flawonoidow prowadzi do
maksymalizacji zdolnosci antyoksydacyjnych (rys. 19). Z praktycznego punktu widzenia
oznacza to, ze zastosowanie niskich temperatur procesu oraz nizszego stosunku biomasy do
rozpuszczalnika spowoduje nizszg zawartos¢ TPC, TFC i TAA w ekstrakcie koncowym
z Levisticum officinale.

Rysunki 18 i 19 przedstawiajg szczegétowa analize zaleznosci pomigdzy Kryteriami
wraz z rozwigzaniami zdominowanymi oraz frontem Pareto. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze sterujgc odpowiednio parametrami procesu ekstrakcji mozna
zwiekszy¢ koncentracje poszczegdlnych zwigzkow biologicznie aktywnych. W procesie
decyzyjnym ulatwienie stanowi¢ bedzie wyznaczona jawna posta¢ zbioru rozwigzan
zdominowanych i niezdominowanych (Pareto-optymalnych) dla ekstraktow wodnych
w przestrzeni kryteriow decyzyjnych, odpowiadajacych Ki, K2, Kai Ka.

Na rysunkach 18 i 19 przestawiono posta¢ zbioru rozwigzan zdominowanych
i niezdominowanych dla ekstraktéw, co dowiodto, ze istnigje stosunkowo niewielki obszar
niezdominowanych rozwigzan. Dlautatwienia podje¢cia decyzji, przy wyborze optymalnych
parametrow ekstrakcji wodneg Levisticum officinale przedstawiono na rysunku 20 zestawy
rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regregi w funkcji nie kryteriow, ale
zmiennych decyzyjnych X1 (stosunek probka/rozpuszczalnik), X2 (Czas) i X3 (temperatura).
Zmiana przestrzeni daje bardzigj czytelny obraz na temat parametréw, wplywajacych na
maksymalizacje zwigzkow bioaktywnych w ekstraktach. Wykazano, ze dla maksymalizagji

kryteriow mozna postuzy¢ si¢ trzema opcjami. Zatem zwigkszenie temperatury procesu,
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wydtuzenie czasu ekstrakcji oraz zwigkszenie stosunku biomasy roslinnej do
rozpuszczanika, pozwoli na wytworzenie ekstraktow o zoptymalizowanych warto$ciach
kryteriow (maksymalizacja poziomu zwigzkéw bioaktywnych). Druga droga zaktada, ze
wydtuzenie czasu ekstrakcji daje mozliwo$¢ obnizenia temperatury oraz zmnigjszenie
stosunku biomasy roslinnej do rozpuszczalnika, bez strat dla maksymalizacji kryteriow.
Mozna réwniez zastosowaé podejScie zwigzane z mozliwym obnizeniem temperatury
procesu, przy wydtuzeniu czasu ekstrakcji i zwiekszeniu stosunku biomasy roslinnej do

rozpuszczalnika dla uzyskania Pareto-optymalnych rozwigzan w zakresie maksymalizacji

przedstawionych kryteriow.
Tabela 2. Zestaw wartosci zmiennych decyzyjnych dlarozwigzan z frontu Pareto
X1 (stosunek biomasa/woda) X2 (czas) X3 (temperatura)

0,7140 35,7143 95,0000
0,0750 20,0000 95,0000
0,0750 37,1429 95,0000
0,0750 38,5714 95,0000
0,0750 40,0000 75,0000
0,0750 40,0000 86,4286
0,0750 40,0000 87,8571
0,0750 40,0000 89,2857
0,0750 40,0000 90,7143
0,0750 40,0000 92,1429
0,0750 40,0000 93,5714
0,0750 40,0000 95,0000

Zatem wyznaczenie frontow Pareto wykazato, ze dla maksymalizacji pozyskiwania
zwigzkow bioaktywnych z korzeni Levisticum officinale, nalezy zastosowaé optymalne
parametry procesu ekstrakcji, ktorych wartosci wynosity 0,7140 g/ml jako stosunek biomasy
do wody oraz czas 35,7142 min, przy najwyzszej anadizowanej temperaturze. Dla
maksymalngl analizowang) wartosci wspotczynnika biomasy roslinnej i rozpuszczalnika
oraz maksymalngj temperatury procesu mozna prowadzi¢ ekstrakcje przez 20 minut lub w
zakresie od 37,1429 do 38,5714 minut. Natomiast przy zatozeniu, ze czas ekstrakcji osigga
40 minut, a stosunek biomasa korzeni/woda 0,0750 g/ml, temperatura procesu miesci si¢
w zakresie od 75°C do 95°C.
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Podkresli¢ nalezy, ze efektem optymalizacji wielokryterialngj jest wskazanie wielu
zestawOw mozliwych rozwigzan w obszarze ograniczen, natozonych przez decydenta. Na
tym etapie pojawia si¢ ,,zamiar” tzw. analizy postoptymalizacyjnej, czyli procesu
interpretacji uzyskanych wynikéw i poszukiwaniasatysfakcjonujgcego rozwigzania. Jednak
w obu metodach poza procedurami optymalizacyjnymi nieprzecenione znaczenie maja
wiedzai doswiadczenie 0sob, podejmujacych ostateczng decyzje. Rysunki 17 i 18 stanowig
jasny przekaz o duzej ztozonoS$ci rozpatrywanego problemu badawczego, co w bezposredni
sposob utrudnia wybor jedng najlepszej odpowiedzi i znalezienie jednego najlepszego
rozwigzania (wyznaczono zbiory). Zatem sposrod wszystkich optymanych rozwigzan,
najlepsze rozwigzanie mozna wybra¢ na nieskonczong liczbe sposobow za pomocg wielu
metod. Jedng z takich metod jest np. VIKOR (San Cristobal, 2011 Ramirez-Atenciai in.,
2020). M etoda ta wspomaga problemy decyzyjne, w ktorych kryteriasa np. niewspotmierne
(posiadaja rézne jednostki). W metodzie tej, decydent poszukuje rozwigzania
kompromisowego, ktore jest najblizsze zatozonemu idealowi. W takich przypadkach
odlegtosci, sa najczesciej stosowane jak tzw. miary kardynalne. Moga byé one
reprezentowane przez odlegtos¢ Euklidesowa, Czebyszewa lub Manhattanu (Szadoczki
i in., 2023).

Uzyskanie i analiza rozwigzan kompromisowych jest uwazana za stosunkowo prostg
I skuteczng metode wyboru i podejmowania decyzji dla decydentow, gdyz zapewnia
podstawe¢ porozumienia, opartego nawzajemnych ustepstwach (Szparaga i in., 2019). Jedno
z nich zaktada, ze niektore punkty Pareto mogg by¢ okreslane jako ,lepsze” od innych.
Prowadzi to do tzw. redukcji zbioru Pareto bazujac na opracowaniu miary efektywnosci dla
kazdego punktu Pareto. Na potrzeby analizy procesu ekstrakcji wodng zwiazkow
bioaktywnych z korzeni Levisticum officinale wybrano znalezienie rozwigzan
kompromisowych z wykorzystaniem metody wielowymiarowych metryk euklidesowych,
czyli osiggalnych preferowanych rozwigzan na froncie Pareto z minimalng odlegloscia od
punktu Utopii (du).

Na rysunkach 21-23 przedstawiono rozwigzania Pareto-optymalne z minimalng

odlegloscig od punktu Utopii (rozwigzania kompromisowe).
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Rysunek 21. Zestawy rozwigzan kompromisowych bazujacych na odlegtosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych xi1 (stosunek biomasa/woda), x2 (czas). Kolor
zielony oznacza rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski oznacza rozwigzania
zdominowane.

Wykazano, ze dla uzyskaniasatysfakcjonujacych rozwigzan ze zbioru Pareto (rys. 21)

w procesie ekstrakcji mozna zastosowac¢ Wysokie wartosci stosunku biomasy z Levisticum
officinale do wody, co pozwoli naobnizenie czasu procesu. Natomiast odwrotna zalezno$¢,
wynikajaca z wykorzystania analizy minimalng odlegtosci od punktu Utopii, wskazata, ze
wydhluzenie czasu procedury ekstrakcji pozwoli w efekcie na zmnigjszenie ilosci zuzywanej
biomasy roslinnej. Wydaje si¢ to by¢ niezwykle waznym wnioskiem, ptynacym
z zastosowania metody redukcji zestawu rozwiazan Pareto-optymalnych. Przektada si¢ to
bowiem na plynng 1 intuicyjng mozliwo$¢ sterowania procesem ekstrakcji dla
satysfakcjonujacej maksymalizacji poziomu zwigzkéw bioaktywnych, o potencjae
biologicznym.

Rysunek 22. Zestawy rozwigzan kompromisowych bazujacych na odlegtosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych x» (czas) i x3 (temperatura). Kolor zielony oznacza
rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.
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Podobne wnioski ptynely z kolejnej analizy. Stwierdzono, ze dla osiagnigcia
satysfakcjonujacych rozwigzan ze zbioru rozwigzan Pareto-optymalnych (rys. 22) dla
ekstrakcji  istnigle mozliwo$¢ zastosowania wysokich wartosci  temperatury, co
w konsekwencji prowadzi do mozliwo$ci obnizenia czasu procesu. Dodatkowo wykazano,
ze skrocenie Czasu procesu bedzie mozliwe przy zastosowaniu wyzszych temperatur.
Podobne mozliwosci decydowania o parametrach procesu ekstrakcji wykazano dla
zalezno$ci pomigdzy temperaturg a stosunkiem biomasy z korzeni do rozpuszczalnika.
Mozliwe jest bowiem osigganie satysfakcjonujgcych rozwigzan kompromisowych przy
obnizeniu temperatury ekstrakcji, ale przy zwigckszeniu analizowanego wskaznika biomasy
do wody (rys. 23). Powyzsze wskazowki moga by¢ niezwykle cenne z punktu widzenia
swiadomego sterowania procesem dla maksymalizacji pozyskiwanych zwigzkoéw

biologicznie czynnych.
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Rysunek 23. Zestawy rozwigzan kompromisowych bazujacych na odlegtosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda) i x3 (temperatura).
Kolor zielony oznacza rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski oznacza rozwigzania
zdominowane.

Zestawy rozwigzan kompromisowych w przestrzeni 3D (uktad trzech zmiennych

decyzyjnych) przedstawiono na rysunku 24. Wykazano, ze dzigki roli decydenta, mozliwe
jest uzyskanie wigkszej liczby satysfakcjonujacych rozwigzan kompromisowych, ktore
pozwolg na latwiejsze podgmowanie decyzji w zakresie procesu ekstrakcji zwigzkow

aktywnych z korzeni Levisticum officinale.
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Rysunek 24. llustracja rozwigzan kompromisowych ba
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda), x2 (czas) i X3
(temperatura). Kolor zielony oznacza rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski oznacza

rozwigzania zdominowane.

Rozwigzania kompromisowe w tabeli numer 3 to liczbarozwiagzan, ktorych odlegtosé
od punktu Utopii byta mnigjsza od 0,29. Zestaw rozwigzan kompromisowych w przestrzeni
zmiennych decyzyjnych przedstawiono w tabeli numer 3. Prawdopodobne jest uznanie
otrzymanej odpowiedzi jako rozwigzanie najlepsze ze wszystkich otrzymanych rozwigzan

Pareto pod wzgledem zado$¢uczynienia wszystkim kryteriom.

zujacych na odlegtosci od punktu

Tabela 3. Rozwigzania kompromisowe w przestrzeni zmiennych decyzyjnych

X1 (stosunek biomasa/woda) X2 (czas) X3 (temperatura)
0,0643 40,0000 95,0000
0,0679 37,1429 95,0000
0,0679 38,5714 95,0000
0,0679 40,0000 93,5714
0,0679 40,0000 95,0000
0,0714 32,8571 95,0000
0,0714 34,2857 95,0000
0,0714 35,7143 93,5714
0,0714 37,1429 95,0000
0,0714 37,1429 93,5714
0,0714 38,5714 95,0000
0,0714 38,5714 92,1429
0,0714 38,5714 93,5714
0,0714 40,0000 95,0000




0,0714 40,0000 92,1429
0,0714 40,0000 93,5714
0,0714 30,0000 95,0000
0,0750 31,4286 95,0000
0,0750 32,8571 95,0000
0,0750 32,8571 93,5714
0,0750 34,2857 95,0000
0,0750 34,2857 93,5714
0,0750 35,7143 95,0000
0,0750 35,7143 92,1429
0,0750 35,7143 93,5714
0,0750 37,1429 95,0000
0,0750 37,1429 92,1429
0,0750 37,1429 93,5714
0,0750 38,5714 95,0000
0,0750 38,5714 90,7143
0,0750 38,5714 92,1429
0,0750 38,5714 93,5714
0,0750 40,0000 95,0000
0,0750 40,0000 89,2857
0,0750 40,0000 90,7143
0,0750 40,0000 92,0143
0,0750 40,0000 93,5714
0,0750 40,0000 95,0000

W dostepne;j literaturze niewiele jest informacji natemat wykorzystania optymalizacji
wielokryterialngl w procesach ekstrakcji. Najczesciej badacze wykorzystujg metode RSM
(z ang. Response Surface Methodology). Vazquez i in. (2012), Jerez i in. (2006) i oraz Saha
I in. (2011) stwierdzili, ze w przypadku wykorzystania metod RSM dla maksymalizagji
pozyskiwania zwigzkow fenolowych oraz potencjalu przeciwutleniajgcego istniaty
rozbiezno$ci w znaczeniu wspotczynnikow modelu kwadratowego, co przypisywali
szczegoblnej strukturzei sktadzie matryc roslinnych, ktore zawieraja rozne zwiazki fenolowe,
a takze inne sktadniki, ktére moga mie¢ wplyw na ich ekstrakcje. Viacava i in. (2015)

podkreslili, ze ze wzgledu na fakt, iz kazdy uktad biologiczny moze wykazywa¢ odmienng
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reakcje nawarunki ekstrakgji, niezwykle istotna jest optymalizacja parametrow procesu w
kazdej matrycy roslinnej, przy zatozeniu, ze wykorzystane beda nie tylko rézne techniki
projektowania eksperymentow, ale rowniez analiza postoptymalizacyjna.

Wsrod rozwigzan Pareto-optymalnych i kompromisowych (przy zatozeniu, ze funkcja
celu okreslata jednoczesng maksymalizacje potencjatu przeciwutleniajgcego i poziomoéw
zwigzkéw bioaktywnych) dominowata podwyzszona warto§¢ zmienng decyzjneg
X3 (temepratura procesu). Znajduje to odzwierciedlenie w badaniach Chethan i Malleshi
(2007), ktorzy potwierdzili, ze podwyzszone temperatury wspomagaja proces ekstrakcji
zwigzkow bioaktywnych, co powigzali z faktem zwigkszonej rozpuszczalnosci,
podwyzszonych wspotczynnikow dyfuzji oraz zmniejszeniem napigcia powierzchniowego.
Zdaniembadaczy wyzsza wydajno$¢ ekstrakcji zwigzkow fenolowych moze wynika¢ takze
z ostabienia wigzan pomigdzy fenolami i weglowodanami. Jednak badania Viacava
I in. (2015), w ktorych analizowali krytyczne parametry dla procesow ekstrakcji wykazaty,
ze podwyzszenie temperatury procesu sprzyja ekstrakcji zwiazkéw przeciwutleniajacych,
jednak analizowa¢ nalezy poszczegolne typy ekstrakcji, w tym rodzaj wykorzystywanego
rozpuszczalnika (Chethan i Malleshi, 2007).

Podsumowujac prowadzone badania nalezy podkresli¢, ze optymalizacja ekstrakcji
jest niezwykle waznym narzedziem, wspomagajacym projektowanie procesu pod wzgledem
nie tylko strony ekonomicznej, zwigzanej z kontrolowaniem parametrow procesu, ae
rowniez pod wzgledem wytwarzania produktow o satysfakcjonujacym sktadzie dla wielu
zastosowan (zywno$¢, farmacja, rolnictwo). Optymalizacja wieloobiektowa oraz
wielokryterialna procedura podeimowania decyzji umozliwiajag wskazanie parametrow
procesow ekstrakcyjnych, ktore sg nie do zaakceptowania dla koncowej jakosci produktu.
Pozwala to rowniez na ograniczenie konieczno$ci prowadzenia wielu kosztownych
I czasochtonnych badan eksperymentalnych. Dodatkowo wizualizacja graficzna rozwigzan
Pareto-optymalnych i kompromisowych jest niezwykle wazna i pomocnanietylko w sensie
podjecia decyzji 0 wyborze rozwigzan, ale umozliwia takze StoSUNkOowo intuicyjng
obserwacje¢ | identyfikacj¢ zalezno$ci pomiedzy zmiennymi i roznymi reakcjami systemu
biologicznego oraz kryteriami (Bystrzanowskai Tobiszewski, 2019).
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4.2. Podsumowanie badan nad optymalizacja konwencjonalnej ekstrakcji

wielokryterialng

Ekstrakcja wodna biomasy roslinnej jest skomplikowanym procesem, na ktory
wptywa wiele czynnikow. W ramach badan wlasnych analizowano ekstrakcje oparta na
ekologicznych procedurach, dla zmaksymalizowania wydajnos$ci pozyskiwania catkowitej
zawarto$ci fenoli, flawonoidow, cukrow oraz potencjatu przeciwutleniajacego z korzeni
Levisticum officinale, przy wykorzystaniu wody jako rozpuszczalnika przyjaznego dla
srodowiska. Ze wzgledu na aktualne dgzenia do wprowadzenia zasad zielong chemii
i zgodnie z Europejskim Zielonym Ladem zastosowanie metod optymalizacyjnych wpisuje
si¢c w te trendy badawcze, ze wzgledu na wspomaganie projektowania procesow,
Z uwzglednieniem zmniejszenia ich natychmiastowego i dlugoterminowego wplywu na
srodowisko. Wykazano, ze wielokryterialna optymalizacja ekstrakcji wodnej jest niezwykle
uzyteczng technikg dla okreslenia optymalnych warunkow procesu w celu uzyskania
ekstraktow z korzeni Levisticum officinale, charakteryzujacych si¢ maksymalnym
poziomem zwigzkow biologicznie czynnych. Dzigki takiemu podejsciu uzyskano takze
szeroki zakres informacji na temat procesu, bez koniecznosci wykonywania wielu
eksperymentow. Taka procedura jest niezwykle wazna z punktu widzenia mozliwos$ci
wykorzystania ekstraktow roslinnych w wielu dziedzinach 1 branzach przemystowych.
Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly, ze przyjete procedury modelowania wptywu
poszczegbdlnych czynnikdw procesu na analizowane kryteria sa poprawne, a stworzone
modele w bardzo dobrym stopniu odzwierciedlaja proces. Zatem mozna je byto wykorzystac
do wielokryterialng optymalizacji, w ktorej optymalizowano zmienne decyzyjne procesu
dla maksymalizacji poszczegdlnych kryteriow. Procedury optymalizacyjne pokazaty duza
ztozonos¢ rozpatrywanego problem badawczego, co w bezposredni sposob utrudnia wybor
jedng najlepszel odpowiedzi | znalezienie jednego najlepszego rozwiazania. Zatem
wyznaczono zbiory rozwigzan. Analiza frontdow Pareto pokazata, ze dla maksymalne)
wydajnosci  ekstrakcji zwigzkow bioaktywnych z Levisticum officinale, optymalne
parametry procesu ekstrakcji wynosity 0,7140 g/ml jako stosunek biomasy do wody oraz
czas 35,7142 minut, przy najwyzszej analizowang temperaturze. Dla najwyzszej
analizowang wartosci stosunku biomasy roslinnej i rozpuszczanika (0,075 g/ml) oraz
maksymalng temperatury procesu (95°C) mozna prowadzi¢ ekstrakcje przez 20 minut lub

w zakresie 37,1429-38,5714 minut. Natomiast przy zatozeniu, ze czas ekstrakcji osigga
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40 minut, awspotczynnik biomasa/woda 0,075 g/ml, optymal na temperatura procesu miesci
si¢ w zakresie od 75°C do 95°C.

Podsumowujac, konwencjonalng ekstrakcj¢ mozna zastosowaé jako bezpieczng
metode (nie wymagajaca wykorzystywania szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikow),
wytwarzania bogatych w bioaktywne zwigzki ekstraktow z Levisticum officianale.
Zooptymalizowane ekstrakty mozna wykorzysta¢ do opracowania nowych preparatow

biostymulujgcych dla rolnictwa lub zywnosci funkcjonalnej lub kosmetykow naturalnych.

4.3. Efekty optymalizacji ekstrakcji wodneg wspomagangj mikrofalowo
dla maksymalizacji pozyskiwania biozwiazkow z korzeni Levisticum

officinale

Pierwszym krokiem do wielokryterialng optymalizacji ekstrakcji wspomagang
mikrofalowo (MAE), byto zbudowanie adekwatnych modeli odpowiedzi (kryteriow) TPC,
TFC, TAA 1 RSC, dla parametrow wejsciowych procesu (stosunek biomasy do
rozpuszczalnika, czas oddzialywania mikrofal oraz moc mikrofal). Zaproponowane
I stworzone modele zestawiono w rownaniach 24-27 oraz w tabeli 4 dla poszczegolnych
kryteriow decyzyjnych wraz z wyznaczonymi wspotczynnikami wielokryterialnych modeli
ekstrakcji. Wpltyw zmiennych decyzyjnych (parametrow procesu ekstrakcji) na efektywnos¢
ekstrahowania zwigzkow fenolowych, flawonoidow, weglowodanow oraz potencjat
przeciwutleniajacy przedstawiaja rysunki nr 25-28. Model regresji dla catkowitej zawarto$ci
fenoli przedstawiono rownaniem 24.

TPC = 1235,24 + (—2407,77) * x1 + (—=2,67) * x5 + (—6,71) * x3 + 5,59 * xq * x5 +
22,32 % x1 x x3 + 0,012 * x5 * x3 + (—2830,27) * xZ + 0,0013 * x5 + (—0,012) * x2
(24)

Wspotczynnik R2 wynoszacy 0,813 w odpowiednim stopniu zgodny z wartoscia
wspotczynnikaAdjR? 0,716 (réznica 0,097), przy wartosci MSE (Sredni kwadratowy btad
przewidywania) 212,794 (tab. 4), wskazuje, ze model dla calkowitej zawartosci polifenoli

(TPC) moze by¢ wykorzystywany do poruszania si¢ po przestrzeni projektowsy.
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Tabela 4. Wskazniki dopasowania modelu do wynikow eksperymentow i statystyka F dla
kryteriow decyzyjnych

Kryteria 20 au 4 a3 4 53 % & s 2
K1 123524 -2407,77 -2,67 -6,71 559 2232 0,012 -2830,27 0,0013 -0,012
K2 653,74 12338,19 -116 -536 11,97 -47 0,0061 -161198 0,0003 0,036
Ks 201,53 157834 -059 0558 0,257 -3,42 0,0006 -13650,1 0,00042 -0,0067

Ky 2,95 -23505 0,051 -007 -0,29 -1,73 0,00021 4189,67 -3,43 -0,00046
Wskazniki dopasowania modelu do wynikéw eksperymentalnych dla celow decyzyjnych
Wskazniki K1 K> Ks K4
MSE 212794 1606,76 16,41 2,45
R? 0,713 0,821 0,82 0,89

Dopasowany R? 0,561 0,726  0,7225 0,83
F statystykai p - wartosci dla kryteriow decyzyjnych

F statystyka K1 K> Ks Ka
sse 3,62E+04 2,73E+04 278,85 41,73
dfe 17 17 17 17
dfr 9 9 9 9
s 8,97e+04 1,25e+05 1,26e+03 3,18e+02
pval 3,10e-03 8,51e-05 9,29e-05 2,64e-06

Legenda: sse - Suma bledow podniesionych do kwadratu (reszt), okreslona jako wartos¢
liczbowa, ssr - Suma kwadratow wynikajaca z regresji (SSR) lub wyjasniona suma
kwadratow (ESS) to suma roznic miedzy warto$cig przewidywang a Srednig zmiennej
zaleznej, pval - A wektor warto$ci p do sprawdzania, czy elementy b sg 0.

Modele regresji dla catkowitej zawartosci flawonoidéow (kryterium Kp») oraz
calkowitego potencjatu przeciwutleniajacego (kryterium Kz) rownie dobrze odzwierciedlaty
dane eksperymentalne (rownanie 25-26).

TFC = 653,74 + 1238,19 * x; + (—1,16) * x, + (—5,36) * x3 + 11,97 * x; * x, +
(—46,98) * x; * x5 + 0,0061 = x, * x5 + (—16119,8) * x? + 0,0003 * x3 + 0,036 * x3
(25
TAA = 201,53 + 1578,34 * x; + (—0,59) * x, + 0,558 * x3 + 0,257 * x; * x, +
(—3,42) * x; * x3 + 0,0006 * x, * x3 + (—13650,1) * xZ + 0,00042 * x2 + (—0,0067) *
x5 (26)

Wyznaczone wartosci wspoltczynnikow R? wynosity odpowiednio 0,821 oraz 0,820.
Natomiast skorygowane wartosci R? (AdjR?) osiagnety poziom 0,7260 oraz 0,7225.
W zwigzku z tym stwierdzono, Zze do procedury optymalizacyjnej parametrow ekstrakcji
MAE, dla maksymalizacji kryteriow K2 oraz Ksmozna zastosowaé wygenerowane rOwnania
wielomianowe.

Roéwnanie regresji dla RSC przedstawia réwnanie 27.

RSC = 2,95 + (—235,05) * x; + 0,051 * x5 + (—0,07) * x3 + (—0,29) * x1 * x, +
(—1,73) * x;, * x3 + 0,00021 * x, * x5 + 4189,67 * x¥ + (—3,43) * x2 + (—0,00046) *
x3 (27)
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Najlepsze dopasowanie modeli do wynikow eksperymentalnych uzyskano dla RSC
(zawarto$é cukrow redukujacych). W przypadku tego kryterium R2wynosit 0,8900, przy
skorygowanej wartosci tego wskaznika, wynoszacej 0,8300 (r6znica 0,0600). Wskazuje to
zatem na zdolno$¢ predykcyjng modelu dla RSC.

Wykazano, ze analizowane parametry procesowe tj. stosunek biomasy do
rozpuszczalnika, czas procesu oraz moc mikrofal determinowaly efektywnos¢ ekstrakcji
zwigzkow fenolowych (TPC) (rys. 25). Zwigkszona moc mikrofal, napoziomie 650i 750 W
prowadzita do zwigckszonego poziomu TPC w ekstraktach wodnych. Podobne efekty
obserwowano w przypadku wydhizenia czasu oddziatywania mikrofal na biomasg¢ roslinng
w rozpuszczalniku. Wysoki catkowity poziom zwigzkoéw fenolowych w ekstraktach byt
wynikiem procedury ekstrakcyjnej, w ktorej stosunek biomasy korzeni Levisticum officinale
do wody byt najwyzszy. Ekstrakty, pozyskane przy zachowaniu wskaznika probki roslinne;j
do ekstrahenta, wynoszacej 0,075 g/ml, charakteryzowaly si¢ wyzsza pulg calkowitg

zwigzkow fenolowych.
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Rysunek 25. Wartosci doswiadczalne i przewidywane (funkcja regresji z interpolacjg) dla
TPC w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda, g/ml) i x3 (czas, s) dla
A) mocy mikrofa x2=550 W, B) mocy mikrofa x>= 650 W, C) moc mikrofal xo=750 W.
Legenda: Time — czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda
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Odmienne obserwacje poczyniono w przypadku analizy catkowitej zawarto$ci
flawonoidow (TFC). Co prawda wszystkie parametry procesowe ksztattowaty warto$¢ tego
kryterium, jednak w zupelnie innym stopniu niz dla TPC. Wykazano, ze przekroczenie
granicy parametrow procesu ekstrakcji, prowadzilo do spadku poziomu flawonoidéw
w ekstraktach (rys. 26). Generalnie wydluzenie procedury ekstrakcyjnej skutkowato
podwyzszong zawartosciag TFC w analizowanych probkach. Jednak w przypadku oceny
wplywu stosunku biomasy korzeni Levisticum officinale do objetosci rozpuszczalnika
stwierdzono, ze ekstrakcja flawonoidéw osiggata zwiekszone poziomy dla $redniego
analizowanego wskaznika (0.050 g/ml). Dodatkowo stwierdzono, ze przy zwigkszonej mocy

mikrofal, rzedu 650 1 750 W, obserwowano juz podobne ilosci flawonoidéw w ekstraktach.
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Rysunek 26. Wartosci eksperymentalne i przewidywane (funkcja regresji z interpolacja) dla
TFC w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda, g/ml) i xs (czas, s) dla
A) mocy mikrofa x>=550 W, B) mocy mikrofa x> =650 W, C) moc mikrofal x>=750 W.
Legenda: Time — czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda

Podobne zaleznosci, jak w przypadku analizy catkowitej zawartosci flawonoidow,

obserwowano przy ocenie calkowitego potencjatu przeciwutleniajacego (TAA).
Odnotowano wystapienie pewnego rodzaju ekstremum TAA, a po przekroczeniu pewnych

granicznych wartosci parametrow procesowych, analizowana cecha jako$ci ekstraktow

51



ulegata spadkowi (rys. 27). Dla zwigkszenia aktywnosci przeciwutleniajacej korzystniejszy
okazat si¢ Sredni analizowany czas procesu, jak rowniez $redni wskaznik stosunku biomasy
do wody (0,050 g/ml). Dodatkowo odnotowano, ze najwyzsza analizowana moc mikrofal,

prowadzita do wytworzenia ekstraktow o wyzszym potencjale przeciwutleniajagcym.
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Rysunek 27. Wartosci eksperymentalne i przewidywane (funkcja regresji z interpolacja) dla
TAA w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda, g/ml) i x3 (czas, s) dla
A) mocy mikrofa x2=550 W, B) mocy mikrofa x> =650 W, C) moc mikrofal xo=750 W.
Legenda: Time — czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda

W poréwnaniu z oceng TFC 1 TAA, zupetlnie odmienng tendencj¢ obserwowano dla

analizy calkowitej zawartoSci cukrow redukujacych RSC w ekstraktach. Wygenerowane
modele wskazujg na parametry, przy ktorych nastgpit ich gwaltowny spadek (rys. 28). Miato
to migjsce dla wartosci wskaznika biomasy do rozpuszczalnika, wynoszacego 0,050 g/ml.
Wydtuzenie czasu ekspozycji probek na dzialanie mikrofal prowadzito do podwyzszenia
poziomu RSC. W przypadku analizy wplywu mocy mikrofal wykazano, ze dla 550 1 650 W
wystapily podobne koncentracje cukréw redukujgacych. Dopiero podwyzszenie tego
parametru, do maksymalnego analizowanego w eksperymencie, skutkowato zwigkszonymi

réznicami w RSC w ekstraktach.
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Rysunek 28. Wartosci eksperymentalne i przewidywane (funkcja regresji z interpolacjg) dla
RSC w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda, g/ml) i x3 (czas, s) dla
A) mocy mikrofa x2=550 W, B) mocy mikrofa x> =650 W, C) moc mikrofal xo=750 W.
Legenda: Time — czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda

Wygenerowane modele w postaci rownan regresji wielowymiarowej, wspomagane;j

interpolacjg réwnan wielomiandw wielu zmiennych zostaty wykorzystane nastepnie w
procedurach optymalizacji wielokryterialnej (wieloobiektowej). Zatem potaczenie
wszystkich rownan, umozliwito stworzenie tzw. modelu globalnego dla wielokryterianej
optymalizacji, ktory pozwolit na przewidywanie wielu sygnatow wyjsciowych (TPC, TFC,
TAA, RSC) w funkcji wejsciowych parametrow procesowych (x1, X2, X3). Predykcyjne
wyjécia (kryteria) wskazujg na mozliwos¢ globalnego wgladu w catg badang domeng
efektywnosci procesu ekstrakcji, ktérg wyrazono w kategoriach maksymalizacji warto$ci
poszczegolnych kryteriow. Rysunki 29 i 30 przedstawiaja fronty Pareto w dwuwymiarowe
oraz trojwymiarowej przestrzeni kryteriow decyzyjnych (po normalizacji dla
zmaksymalizowanych kryteriow 0 jest najlepszym scenariuszem). Ze wzglgdu nawykazany
stopien skomplikowania, analiza problem badawczego wymagata wizualizacji wynikoéw
optymalizacji wielokryterialng (rys. 31) z przedstawieniem zestawow rozwigzan Pareto-

optymalnych w przestrzeni zmiennych decyzyjnych x1 (Stosunek probka/rozpuszczalnik),
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X2 (moc mikrofal) i X3 (czas). Analiza frontow Pareto pokazala, Zze brzeg jest zbiorem
wielospojnym. Podkresli¢ nalezy, ze parametry procesowe ekstrakcji wodnej wspomaganej
mikrofalowo (X1, X2 i X3), miaty jednocze$nie wptyw na funkcj¢ celu ze zidentyfikowang
dziedzing. Zatem matematyczny model czterocelowego problemu optymalizacji,
wyznaczajacego proces ekstrakcji, skupial si¢ na znalezieniu takich parametrow, aby
X = (X1, 2%, x3%") w analizowangj dziedzinie.

Wieloobiektowy front Pareto, pokazany na rysunku 29 otrzymany, w efekcie
optymalizacji w przestrzeni zmiennych decyzyjnych (parametrow procesu ekstrakcji
wspomaganegl mikrofalowo) wskazuje na mnogo$¢ rozwigzan Pareto-optymalnych
(mozliwych scenariuszy dla podjgcia decyzji). Dowodzi to zatem koniecznos$ci
rozpatrywania problemu maksymalizacji zwigzkow bioaktywnych w ekstraktach w aspekcie
projekt - rzeczywista sytuacja (analiza procesu wynikow optymalizacji z udziatem
decydenta). Dlatego tez decydent moze wybra¢ parametry ekstrakcji wodnej wspomaganej
mikrofalowo w oparciu o wiedze i preferencje, a takze praktyczne wymagania techniczno-
inzynieryjne. W takim procesie podejmowania decyzji duzym ulatwieniem jest
przedstawiony w tréjwymiarowej przestrzeni zmiennych decyzyjnych zbidr rozwigzan
Pareto optymalnych (na tle rozwigzan zdominowanych).

Dowiedziono, ze istnieje stosunkowo duzy obszar niezdominowanych rozwigzan.
Wykazano, ze dla maksymalizacji czterech analizowanych kryteriow jako$ci ekstraktow
z Levisticum officinale mozna wybra¢ wiele opcji. Przede wszystkim zastosowaé warunki
brzegowe samego procesu, tj. wydtuzenie czasu procesu ekstrakcji, a takze zwigkszenie
mocy mikrofa i stosunku biomasy do wody. Druga opcja wskazuje, ze osiggnigcie funkcji
celu (maksymalizacj¢ kryteriow) przy niskim stosunku korzeni z lubczyku do ekstrahenta
przy zalozeniu zwigkszonej mocy mikrofal lub wydluzonego czasu ekspozycji na ich
dziatanie. Natomiast zwickszenie stosunku biomasy do rozpuszczalnika pozwala na
zmnigjszenie mocy mikrofal i skrocenie procedury dla osiggniecia satysfakcjonujacych
poziomoéw zwigzkow bioaktywnych. Poruszajac si¢ dalej w trojwymiarowej przestrzeni
rozwigzan Pareto-optymanych mozna dostrzec takze, ze wykorzystanie $rednich mocy
mikrofal i $rednich stosunkéw biomasa/ekstrahent mozna skroci¢ czas catego procesu
ekstrakcyjnego. Zatem tutaj pojawia sie elastycznos¢ mozliwosci podegmowania decyzji
0 sterowaniu procesem ekstrakcji wodnej, wspomagane mikrofal owo.



Rysunek 29. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regregji dla zaleznosci
miedzy Kryteriami K1 (TPC catkowita zawarto$¢ fenoli — zmaksymalizowana), K2 (TFC
catkowita zawarto$¢ flawonoidow), K3 (catkowita aktywno$¢ przeciwutleniajagca TAA).
Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto (front Pareto), kolor
niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.
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Rysunek 30. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regregji dla zaleznosci
miedzy kryteriami K1 (TPC catkowita zawartos¢ fenoli - zmaksymalizowana), K2 (TFC
catkowita zawarto$¢ flawonoidow - zmaksymalizowana), K4 (RSC zawarto$¢ cukru
redukujacego). Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymane w sensie Pareto, kolor
niebieski oznacza rozwigzania zdominowane. Dla zmaksymalizowanych kryteriow 0 jest
Nnajlepszym scenariuszem
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Rysunek 31. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji réwnan regregi w funkgji
zmiennych decyzyjnych X1 (Stosunek probka/rozpuszczalnik), X2 (moc mikrofal) i x3 (czas).
Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto, kolor niebieski oznacza
rozwigzania zdominowane.

Tabela 5. Optymalne rozwigzania z frontu Pareto dla zmiennych decyzyjnych

X1 (stosunek X2 (moc X3 (Czas) X1 (stosunek X2 (moc X3 (Czas)
biomasalwoda)  mikrofal) 3 biomasalwoda)  mikrofal) 3
0,0250 550,0000 30,0000 0,0607 721,4286 34,2857
0,0250 550,0000 34,2857 0,0607 735,7143 30,0000
0,0250 550,0000 38,5714 0,0607 735,7143 34,2857
0,0250 550,0000 42,8571 0,0607 735,7143 38,5714
0,0250 550,0000 47,1429 0,0607 735,7143 42,8571
0,0250 550,0000 51,4286 0,0607 735,7143 60,0000
0,0250 564,2857 30,0000 0,0607 735,7143 64,2857
0,0250 564,2857 34,2857 0,0607 735,7143 68,5714
0,0250 564,2857 38,5714 0,0607 735,7143 72,8571
0,0250 564,2857 42,8571 0,0607 735,7143 81,4286
0,0250 578,5714 30,0000 0,0607 735,7143 85,7143
0,0250 578,5714 34,2857 0,0607 735,7143 90,0000
0,0250 578,5714 38,5714 0,0607 750,0000 30,0000
0,0250 592,8571 30,0000 0,0607 750,0000 34,2857
0,0250 735,7143 38,5714 0,0607 750,0000 38,5714
0,0250 735,7143 42,8571 0,0607 750,0000 42,8571
0,0250 735,7143 47,1429 0,0607 750,0000 47,1429
0,0250 735,7143 51,4286 0,0607 750,0000 51,4286
0,0250 735,7143 55,7143 0,0607 750,0000 55,7143
0,0250 735,7143 60,0000 0,0607 750,0000 60,0000
0,0250 750,0000 38,5714 0,0607 750,0000 64,2857
0,0250 750,0000 42,8571 0,0607 750,0000 68,5714
0,0250 750,0000 47,1429 0,0607 750,0000 72,8571
0,0250 750,0000 51,4286 0,0607 750,0000 77,1429
0,0250 750,0000 55,7143 0,0607 750,0000 81,4286
0,0250 750,0000 60,0000 0,0607 750,0000 85,7143
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0,0250
0,0250
0,0250
0,0250
0,0250
0,0250
0,0250
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0286
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0321
0,0357
0,0357
0,0357
0,0357
0,0357
0,0357
0,0357
0,0357
0,0357
0,0393

750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
564,2857
564,2857
564,2857
578,5714
578,5714
578,5714
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
564,2857
578,5714
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000

64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
30,0000
34,2857
38,5714
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
30,0000
30,0000
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
55,7143

0,0607
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0643
0,0679
0,0679
0,0679

750,0000
550,0000
550,0000
550,0000
550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
578,5714
592,8571
607,1429
621,4286
635,7143
650,0000
664,2857
678,5714
692,8571
707,1429
721,4286
721,4286
721,4286
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
550,0000

90,0000
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
34,2857
38,5714
34,2857
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
85,7143
90,0000
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
30,0000
34,2857
38,5714
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0,0393
0,0393
0,0393
0,0393
0,0393
0,0393
0,0393
0,0393
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0429
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0464
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500

750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
564,2857
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143

60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
64,2857
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
55,7143
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143
90,0000
34,2857
38,5714
30,0000
38,5714
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000

0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679

550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
578,5714
592,8571
607,1429
621,4286
635,7143
650,0000
664,2857
678,5714
692,8571
707,1429
721,4286
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000

42,8571
47,1429
51,4286
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
85,7143

Ze wzgledu na wyznaczong liczbg rozwigzan Pareto-optymalnych, zastosowano

w kolejnym kroku podejscie, zwigzane z wprowadzaniem preferencji w procedurze

optymalizacji. Wykorzystano metode redukcji zbioréw Pareto, a nawigacj¢ po zbiorach

prowadzono metoda aprioryczng bazujaca na preferencjach procesu podejmowania decyzji

do ukierunkowania znalezienia optymalnych rozwigzan na preferowany region, poprzez

odmienne wazenie kryteriow 1 zainteresowanie alternatywnymi scenariuszami rozwigzan.

Efekty takiego podejscia do redukcji zbioru rozwigzan przedstawiono narysunku 32.
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Rysunek 32. Wizualizacja rozwigzan smart Pareto na tle rozwigzan optymalnych z frontu
Pareto w przestrzenie zmiennych decyzyjnych xi1 (stosunek biomasa/woda), x> (moc
mikrofal) i x3 (czas). Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto, kolor
niebieski oznacza rozwigzania zdominowane, czarne punkty/kota oznaczaja rozwigzania
smart Pareto.

Redukcja rozwigzan z frontéw Pareto i podejscie tzw. Smart Pareto, pozwolito

uzyska¢ podzbidr rozwigzan optymalnych (rozwigzan preferowanych). Nadanie wag
kryteriom pozwolito na okreslenie wigkszej waznosci trzem pierwszym kryteriom jako$ci
ekstraktow (tab. 6). W podzbiorach optymalnych wykazano, ze dla satysfakcjonujacego
poziomu zwigzkow biologicznie czynnych, ekstrakcje wodng powinno si¢ prowadzi¢ przy
maksymalnej mocy mikrofal na poziomie 750 W. Rozwigzania preferowane uzyskano dla
stosunku biomasy Levisticum officinale do rozpuszczalnika w zakresie od 0,0536 g/ml do
0,0679 g/ml. Natomiast preferowany optymalny czas prowadzenia ekstrakcji wodng
wspomaganej mikrofalowo byt rzedu od 64,2857 do 85,7143 sekund. Zatem dla
maksymalizacji zawarto$ci zwigzkow fenolowych, flawonoidow oraz potencjatu
przeciwutleniajacego nie jest oczywiste, by ekstrakcja prowadzona byta przy maksymalnych
parametrach procesow.

Tabela 6. Redukcja rozwiagzan z frontu Pareto- podzbiory rozwigzan optymalnych (Smart
Pareto) dla zmiennych decyzyjnych

X1 (stosunek X2 (moc X3 (Czas) X1 (stosunek X2 (moc X (Cz2s)
biomasa/woda)  mikrofal) ® biomasalwoda)  mikrofal) 3
0.0536 750 77.1429 0.0607 750 85.7143
0.0536 750 81.4286 0.0643 750 64.2857
0.0536 750 85.7143 0.0643 750 68.5714
0.0571 750 72.8571 0.0643 750 72.8571
0.0571 750 77.1429 0.0643 750 77.1429
0.0571 750 81.4286 0.0643 750 81.4286
0.0571 750 85.7143 0.0643 750 85.7143
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0.0607 750 68.5714 0.0679 750 64.2857

0.0607 750 72.8571 0.0679 750 68.5714
0.0607 750 77.1429 0.0679 750 72.8571
0.0607 750 81.4286 0.0679 750 77.1429

Kolejnym zaproponowanym etapem poszukiwania rozwigzan optymalnych byla
analiza post-Parcto, obejmujgca okreslenie odleglo$ci punktow z frontu od idealnego
,nieosiggalnego” punktu Utopii, bazujac na dodatkowym wktadzie decydentéw w decyzje,
ktore rozwigzania kompromisowe zostang zaakceptowane. Takie podej$cie umozliwito
zawezanie zbioru optymalnego Pareto, a jednoczes$nie pozwoli nazapewnienie decydentowi
dostepu do zbioru rozwigzan o praktycznym wymiarze. Zestawy rozwigzan
kompromisowych w funkcji dwdch zmiennych decyzyjnych przedstawiono na rysunkach
33-34. Natomiast dla pehniejsze] wizualizacji, rysunek 35 przedstawia zbiory rozwigzan
kompromisowych ~w  trojwymiarowej  przestrzeni  wszystkich  analizowanych

zmiennych/parametrow procesu ekstrakcji.

(A) (B)

(C)

Rysunek 33. Zestawy rozwigzan kompromisowych bazujacych na odlegtosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych A) X1 (stosunek biomasa/woda) i x> (moc
mikrofal), B) x2 (moc mikrofal) i xs (czas), C) x1 (Stosunek probka/rozpuszczalnik) i X3
(czas). Kolor zielony oznacza rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski oznacza
rozwigzania zdominowane.

Analiza rozwigzan kompromisowych w przestrzeni zmiennych decyzyjnych pokazuje,

ze wystepujg one w dwoch podzbiorach (rys. 34).
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Rysunek 34. llustracja rozwigzan kompromisowych bazujacych na odlegtosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda), x> (moc mikrofal)
i X3 (czas). Kolor zielony oznacza rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski oznacza
rozwigzania zdominowane.

Zestaw Pareto — kompromisowych rozwigzan przedstawiono w tabeli 7.

Minimalizacja odlegtosci rozwigzan niezdominowanych od punktu Utopii, pokazuje ze dla
jednoczesnej maksymalizacji kryteridow decyzyjnych, proces ekstrakcji moze by¢ sterowany
w pewnych zakresach zmiennych decyzyjnych.

Tabela 7. Zestaw kompromisowych rozwigzan Pareto do ekstrakcji MAE

X1 (stosunek X2 (moc X1 (stosunek X2 (moc

biomasawoda)  mikrofal) 2@ piomasawoda) mikrofd)  X3(%%3)
0,0357 7500000 85,7143 0,0643 564,2857 30,0000
0,0357 7500000 90,0000 00643 5642857 34,2857
0,0393 7500000 72,8571 0,0643 5642857 38,5714
0,0393 7500000 77,1429 00643 5785714 30,0000
0,0393 7500000 814286 0,0643 5785714  34.2857
0,0393 7500000 857143 00643 5785714 38,5714
0,0393 7500000 90,0000 0,0643 5028571 30,0000
0,0429 7500000 68,5714 0,0643 7214286 47,1429
0,0429 7500000 72,8571 0,0643 7214286 514286
0,0429 7500000 77,1429 0,0643 7214286 557143
0,0429 7500000 814286 0,0643 7357143 428571
0,0429 7500000 857143 0,0643 7357143 471429
0,0429 7500000 90,0000 0,0643 7357143 51.4286
0,0464 550,0000 30,0000 0,0643 7357143 557143
0,0464 550,0000 34,2857 0,0643 7357143 60,0000
0,0464 7500000 642857 0,0643 7500000 38,5714
0,0464 7500000 68,5714 0,0643 7500000 42,8571
0,0464 7500000 72,8571 0,0643 7500000  47.1429
0,0464 7500000 77,1429 0,0643 7500000 514286
0,0464 7500000 814286 0,0643 7500000 55,7143
0,0464 7500000 857143 0,0643 7500000 60,0000
0,0500 550,0000 30,0000 0,0643 7500000 64,2857

61



0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0536
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0571
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607

550,0000
550,0000
564,2857
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
564,2857
564,2857
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
564,2857
564,2857
578,5714
578,5714
735,7143
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
564,2857
564,2857
578,5714
578,5714
578,5714
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143

34,2857
38,5714
30,0000
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
77,1429
81,4286
30,0000
34,2857
38,5714
30,0000
34,2857
38,5714
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
72,8571
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
30,0000
34,2857
38,5714
30,0000
34,2857
55,7143
60,0000
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
30,0000
34,2857
38,5714
30,0000
34,2857
38,5714
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000

0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0679
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0714
0,0750
0,0750

550,0000
550,0000
550,0000
564,2857
564,2857
564,2857
578,5714
578,5714
721,4286
721,4286
721,4286
721,4286
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
564,2857
564,2857
721,4286
721,4286
721,4286
721,4286
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
735,7143
735,7143

30,0000
34,2857
38,5714
30,0000
34,2857
38,5714
30,0000
34,2857
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
30,0000
34,2857
30,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
38,5714
42,8571
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0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0607
0,0643
0,0643
0,0643

750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
550,0000
550,0000
550,0000

42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000
64,2857
68,5714
30,0000
34,2857
38,5714

0,0750
0,0750
0,0750
0,0750
0,0750
0,0750
0,0750
0,0750
0,0750

735,7143
735,7143
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000
750,0000

47,1429
51,4286
34,2857
38,5714
42,8571
47,1429
51,4286
55,7143
60,0000

Dla pozyskania ekstraktow o satysfakcjonujacym sktadzie proces moze przebiegac
wedlug scenariusza, w ktérym mozna wykorzysta¢ obnizony wskaznik biomasy do wody
(od 0,0357 do 0,0464 g/ml), jednak przy uwzglednieniu najwyzszej mocy mikrofal.
Natomiast zwigkszenie stosunku biomasa/woda do 0,0571 g/ml, pozwala obnizy¢ znaczaco
moc mikrofal, jednocze$nie skracajac czas samego procesu.

Dla poréwnania obu procedur na rysunku 35 zestawiono rozwigzania preferowane z
frontu Pareto na tle rozwigzan kompromisowych. Podkresli¢ nalezy, ze na tym etapie to od
decydenta zalezy, ktora analiza bedzie miala wigksze znaczenie praktyczne przy

projektowaniu i sterowaniu procesem ekstrakcji, wspomaganej mikrofal owo.
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Rysunek 35. Wizualizacja rozwigzan smart Pareto na tle rozwigzan kompromisowych. Kolor
czerwony — inteligentne rozwigzanie Pereto, Kolor zielony — rozwigzania kompromisowe,
Kolor niebieski — rozwigzania zdominowane.

Teoretycznie, rozwigzania kompromisowe, ustalone od akceptowalnej odlegltosci od

punktu Utopii, tworza konkretne zbiory, w ktorych moze poruszaé¢ si¢ decydent.
W wizualizacji 3D w przestrzeni wszystkich zmiennych decyzyjnych elementy tego zbioru
s3 rownocennymi rozwigzaniami kompromisowymi. Jednak czasem prowadzi¢ to moze do
problemu w podejmowaniu decyzji w rzeczywistym procesie. Czgsto istnieje potrzeba

wybrania i wskazania jednego konkretnego i preferowanego rozwigzania z zestawu
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rozwigzan kompromisowych. Zatem sposrod zbioru rozwigzan kompromisowych wskazano
takie, ktorego odleglos¢ od punktu Utopii byla najmniejsza wsréd wszystkich
analizowanych rozwigzan. Wskazano, ze takim optymalnym rozwigzaniem
kompromisowym, byt punkt w przestrzeni zmiennych decyzyjnych o wspotrzednych
X1 =0,0643 g/ml, xo =550 W oraz x3 = 30 s (wyodrebniono zatem tzw. ,,super” rozwigzanie
kompromisowe).

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami (MAE) jest procesem, ktéremu aktualnie
poswieca si¢ w literaturze duzg uwage. Wynika to z faktu, ze metoda ta pozwala na znaczace
skrocenie czasu przetwarzania 1 zuzycia ekstrahentow w odniesieniu do ekstrakcji
konwencjonalnej. Dodatkowo umozliwia realizacje zasad i celow zielonej chemii, ze
wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania wody jako ekologicznego rozpuszczalnika.
Zainteresowanie procesem ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo wynika w duzej mierze
z mozliwosci poprawy wydajnos$ci pozyskiwania zwigzkéw bioaktywnych z biomasy
roslinnej, w tym zwigzkow o dziataniu przeciwutleniajacym. Dlatego tez coraz wigksza
wagg przywiazuje sie do projektowaniai optymalizacji procesow ekstrakcji. Ma to bowiem
szczegdlne znaczenie nie tylko w zapobieganiu stratom zwigzkéw bioaktywnych,
wrazliwych na parametry procesu, ale takze w minimalizacji kosztochlonnosci same;j
procedury ekstrakcyjng (Azzouzi i in., 2021). W badaniach wtasnych zmiennymi
procesowymi, ktore determinowaty efektywnos$¢ pozyskiwania zwigzkow bioaktywnych,
byly czas ekstrakcji, moc mikrofal oraz stosunek biomasy roslinnej do rozpuszczalnika.
Wykazano, ze dla zwigkszenia wydajnosci pozyskiwania zwigzkow fenolowych 1 cukrow
redukujacych, zwigkszony stosunek biomasy korzeni Levisticum officianle do wody byt
bardziej korzystny. Natomiast wskaznik odmiennie wptywat na poziom flawonoidéw oraz
potencjat przeciwutleniajacy ekstraktow. Wykazano, Zze po przekroczeniu $rodkowej,
analizowane]j warto$ci tego wspotczynnika nastgpowal spadek zawartosci tych zwigzkow
w ekstraktach. Kim i Lim (2020) rowniez badali wptyw stosunku Citrusunshiu pomace do
rozpuszczalnika na wydajnos¢ pozyskiwania flawonoidow. Ilo$¢ tych bioaktywnych
zwigzkow wzrastata wraz ze wzrostem tego parametru ekstrakcji. Jednak badacze nie
zaobserwowali istotnych statystycznie rdznic. Co prawda zdaniem Iglesias-Carres i in.
(2019) wysoki stosunek biomasa/rozpuszczalnik prowadzi do poprawy wydajno$¢ ekstrakcji
zwiazkow bioaktywnych, co badacze thumacza zwigkszong rdznicg st¢zen na granicy probka
I ekstrahent. Jednak, jak wskazuje Assefa i in. (2017) prowadzenie ekstrakcji przy
zwigkszonym wykorzystaniu biomasy jest ekonomicznie nieuzasadnione, poniewaz wigze

si¢ po pierwsze z uzyskaniem nieistotnych réznic w poziomie zwigzkéw bioaktywnych,
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a po drugie ze zwigkszonym zuzyciem energii w kolejnych etapach zatezania wytwarzanych
ekstraktow. Badania Vu i in. (2019) wykazaly, ze wydajnos$¢ procesu ekstrakcji, w ktorej
wykorzystano skorki banana, ulegta drastycznemu zmniejszeniu, gdy procedure prowadzong
przy zwigkszonych proporcjach biomasa/rozpuszczalnik. Zdaniem autorow, zbyt duze
zwigkszenie wskaznika probka/rozpuszczalnik prowadzi do spadku koncentracji zwigzkow
fenolowych oraz potencjalu przeciwutleniajacego w testach DPPH i FRAP. Hayat i in.
(2009) wysungli hipotezg, ze obserwowane tendencje wynika¢ moga z procesu pecznienia
surowca roslinnego, co z kolei prowadzi do zwiekszenia strefy kontaktu pomiedzy
biologiczng matrycg i ekstrahentem. Dahmoune i in. (2015) podkreslaja, ze dla
projektowania ekstrakcji na skale przemystowa potrzebne sa wstgpne badania
eksperymentalne, prowadzone pod katem maksymalizacji wydajnosci ekstrakcji
bioaktywnych zwiazkéw w aspekcie minimalizacji wykorzystywanych rozpuszczalnikow
I matryc roslinnych. Biorgc pod uwage powyzsze, Kim i Lim (2020) wysungli wniosek, by
procedura optymalizacji ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo, uwzgledniala dobor
odpowiedniego zakresu stosunku masy probki do rozpuszczalnika.

Badania nad ekstrakcja zwigzkoéw czynnych z korzeni Levisticum officinale wykazaty
takze wplyw czasu procesu na poziom zwigzkoéw fenolowych, flawonoidow, cukrow oraz
potencjat przeciwutleniajacy. Stwierdzono, ze wydtuzenie czasu skutkowato zwigkszeniem
puli tych zwiazkow, co prawda wydhuzanie czasu nie skutkowato juz tak duzymi wzrostami.
Jednak w przypadku potencjalu przeciwutleniajacego, ocenianego testem DPPH, nastapit
spadek tego parametru po przekroczeniu pewnego czasu granicznego. Potwierdzaja to
wyniki badan, uzyskane przez Kim i Lim (2020), w ktorych stwierdzono, ze wydajno$é
ekstrakcji flawonoidow z Citrusunshiu pomace osiggata maksymalny poziom w okre§lonym
czasie, po ktorym nie nastegpowala juz istotna zmiana tego parametru. Do podobnych
spostrzezen dotarli takze Mokrani i Madani (2016), ktoérzy oceniali wplyw czasu na
efektywnos$¢ ekstrakcji zwigzkow fenolowych i zdolno$¢ przeciwutleniajagcg owocow
brzoskwini. Zdaniem badaczy obserwowane zjawisko wynika bezposrednio z drugiego
prawa dyfuzji Ficka, zgodnie z ktérym po pewnym czasie, w ukladzie reakcyjnym nastapi
ostateczna rownowaga stgzen, pomigdzy biomasg roslinng a rozpuszczalnikiem (Mokrani
i Madani, 2016). Vu i in. (2019) podkreslaja, ze to czas jest parametrem ekstrakcji
o kluczowym znaczeniu, aw przypadku ekstrakcji z wykorzystaniem mikrofal to znaczenie
jest jeszcze wicksze. Dlatego tez wskazuje si¢ na wazne zadanie optymalizacji, ktore
pozwoli okresli¢ odpowiedni zakres czasowy prowadzenia ekstrakcji. Dahmoune 1 in. (2015)

wskazuja, ze wydluzanie czasu ekstrakcji powyzej optymalnego zakresu prowadzi¢ moze
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do spadku wydajnos¢ pozyskiwania sktadnikow bioaktywnych z matrycy roslinnej, ze
wzgledu na fakt, iz moze nastapi¢ niekontrolowany wzrost temperatury i termiczna
degradacja zwigzkow przeciwutleniajgcych.

Ostatnim optymalizowanym w tych badaniach parametrem procesu ekstrakcji
wspomaganej mikrofalowo, byta moc magnetronu. Zwigkszanie mocy mikrofal prowadzito
do zwickszenia poziomu zwigzkéw bioaktywnych. Jednak w przypadku zawarto$ci
zwiazkow fenolowych i1 flawonoidow zwigkszanie mocy mikrofal z 650 do 750 W nie
powodowato juz znaczacych roznic. Mandal i in. (2023) réwniez potwierdzili, Ze energia
mikrofalowa jest determinantem efektywnosci ekstrakcji zwigzkow fenolowych. Jednak
badacze podkreslaja, ze zbyt duze zwigkszanie mocy mikrofal moze prowadzi¢ do
zaktocania dynamicznej struktury probki i degradacji zwigzkéw bioaktywnych (Mandal
i in., 2023). Dodatkowo nieuzasadnione zwigkszanie energii mikrofalowej nie prowadzi juz
do istotnego podwyzszenia wydajnosci ekstrakcji zwigzkow czynnych, a wiaze sig
z wigkszymi naktadami ekonomicznymi (Vui in., 2019).

Zatem, jak wskazuje wielu badaczy, istnigje potrzeba nie tylko projektowania procesu
ekstrakcji, ale rowniez optymalizacji jej wydajnosci. Ma to szczegélne znaczenie dla
ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo, gdyz docelowo moze zmniejszy¢ energochtonnosé
procesu. Dlatego tez problemy optymalizacyjne w rzeczywistych procesach cechujg si¢
wieloma, niekiedy sprzecznymi celami. Podkresli¢ nalezy, ze zaproponowane w pracy
procedury wielocelowe) optymalizacji ekstrakcji wspomagangl mikrofalowo, to nie tylko
poszukiwanie zbioru rozwigzan (parametréw procesu), ale takze proces decyzyjny, oparty
na wiedzy, doswiadczeniu 1 preferencjach decydenta. Dopiero integracja metod
komputerowych ze stanowiskiem decydenta pozwoli na wskazanie zbioru lub regionu
optymalnych rozwigzan, ktdre pozwola na sterowaniem procesem ekstrakcji. Przedstawione
w pracy efekty procedur optymalizacyjnych pozwola decydentom na podjecie decyzji
metodg a posteriori. W takim przypadku wygenerowane bez preferencji decydenta, zestawy
rozwigzan Pareto-optymalnych, preferowanych 1 kompromisowych, moga by¢ mu
dostarczone do podjecia decyzji na podstawie najbardziej preferowanych opcji sposrod
dternatyw (Ferreirai in., 2007, July).

Zatem rozwijanaw teg pracy metoda pozwala na stworzenie procesu sekwencyjnego,
w ktérym decydent podejmie decyzje o parametrach procedury ekstrakcyjnej, wiedzac, ze
wybiera sposrdd rozwigzan niezdominowanych, a optymalizacja kazdego analizowanego
kryterium odpowiada maksymalnej wartosci tego kryterium. Jes$li jednak w procesie

decyzyjnym nastgpi potrzeba uznania wigkszej wazno$ci poszczegdlnych Kryteriow, to
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zaproponowana procedura réwniez to umozliwia, wskazujac rozwigzania preferowane

(Ferreirai in., 2007; Zio i Bazzo, 2011).

4.4. Podsumowanie badan nad optymalizacja wielokryterialng ekstrakgji

wodnegj, wspomaganegl mikrofalowo

Biomasa korzeni Levisticum officinale jest zasobna w zwigzki bioaktywne o wysokim
potencjale przeciwutleniajgcym. Wykazano takze, ze ekstrakcja wodna, wspomagana
mikrofalowo, jest odpowiednia metodg do eckologicznego pozyskiwania fitozwigzkéw
Z biomasy lubczyku. Dla zastosowan przemystowych i udoskonalenia takiej procedury
ekstrakcyjnej stworzono modele matematyczne, o prawidtowej zdolnosci predykcyjnej,
ktore wykorzystano w procedurach optymalizacyjnych i prognozowania parametrow
procesu. Wskazano zestawy rozwigzan Pareto-optymalnych, kompromisowych oraz
preferowanych, ktore pozwola na maksymalizacje wydajnosci ekstrakcji zwigzkow
bioaktywnych z biomasy roslinnej. Zoptymalizowane warunki przetwarzania pozwolg nie
tylko na ulepszenie procesu ekstrakcji, ale rowniez sg niezbedne w zwigkszeniu skali
produkcji ekologicznej zwigzkéw o potencjale przeciwutleniajagcym, przeznaczonych dla
réznych gatezi przemyshu, w tym zastosowania w farmacji, Zywno$ci czy agronomii.
Zaproponowane w pracy procedury wielocelowej optymalizacji umozliwig nie tylko
poszukiwanie zbioru rozwigzan optymalnych (parametréw procesu), ale takze ulatwig
proces decyzyjny, oparty na wiedzy, dos$wiadczeniu i preferencjach decydenta
W podzbiorach optymalnych wykazano, ze dla satysfakcjonujacego poziomu zwigzkow
bioaktywnych, ekstrakcja powinna by¢ przeprowadzona przy maksymalnej mocy mikrofal
na poziomie 750 W. Rozwigzania preferowane uzyskano dla stosunku biomasy korzeni
Levisticum officinale do wody w zakresie od 0,0536 g/ml do 0,0679 g/ml. Preferowany
optymalny czas ekstrakcji wodnej wspomaganej mikrofalowo ksztattowat si¢ od 64,2857 do
85,7143 sekund. Przeprowadzone badania oraz metody optymalizacji wielokryterialne]
wskazujg na dalsza potrzebe badan w tym zakresie dla wskazania wigkszej roli decydenta
oraz zwigkszania skali ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo do zastosowan

przemystowych.
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4.5. Wyniki  optymalizacji wielokryterialng  ekstrakcji wodng,
wspomaganej ultradzwiekami w odniesieniu do maksymalizacji

pozyskiwania czynnych fitozwiazkow z korzeni Levisticum officinale

Dane eksperymentalne dopasowano przy uzyciu modelu wielomianu wielu
zmiennych. Wspotczynniki regresji otrzymanych réwnan opisujacych poszczeg6lne kryteria
jakosci K1-Kg4 ekstraktow w aspekcie analizowanych czynnikow/zmiennych decyzyjnych
przedstawiano jako:

K; (xq, x5, %x3) = 166,92 + 4852,1 * x; + (—0,956) * x, + (—20,533) * x3 + 5,58 * x; *
Xy + 213,7 * X1 * x3 + 0,043 * x, * x3 + (—49105,96) * xZ + 0,0012 * xZ + 0,66 * x2
(28)
K, (x4, %x3,%x3) = =126 + 10707,8 * x; + 0,29 * x; + 44,8 * x5 + 2,89 * x1 * x; +
105,3 * x4 * x3 + 0,045 = x, * x5 + (—87147,45) * x? + (—0,0026) * x3 + (—3,87) *
x2 (29)
K3(x1, x5, x3) = 22,9 4+ 2122,25 * x; + (—=0,03) * x, + (—=5,97) * x3 + 0,32 * x; * x5, +
(—2,22) * %1 * x3 + 0,012 x x, * x3 + (—16726,9) * x? + (—0,00029) * x2 + 0,387 *
x5 (30)
K, (x4, %5,x3) = 4,02 + 87,53 % x; + 0,02 * x, + (—1,79) * x5 + 0,035 * x; * x, +
21,12 * x; * x3 + 0,003 * x5 * x3 + (—1197,48) * x? + (—0,0001) * x2 + 0,059 * x2
(31)

W rownaniu (28) K1, X1, X2 | X3 reprezentujg odpowiednio zawarto$¢ zwigzkoéw
fenolowych, stosunek biomasy do rozpuszczalnika, moc mikrofal i czas ekstrakcji. Analiza
wspotczynnikow regresji w rownaniu. (28) pokazata, ze zarowno czas procesu, jak i energia
mikrofalowa mialy negatywny wplyw, podczas gdy stosunek biomasa/woda miat
pozytywny wptyw na catkowitg pulg polifenoli (TPC). Podobng zaleznos$¢ stwierdzono dla
K3 (catkowity potencjat przeciw utleniajacy, TAA). Natomiast dla K2 (catkowita zawartosc¢
flawonoidow) wykazano, ze wszystkie czynniki miaty pozytywny wplyw na t¢ ceche
ekstraktow z Levisticum officinale. Dla zawartosci cukrow redukujacych (RSC, Ka)
pozytywny wpltyw korelowat ze stosunkiem biomasy korzeni do wody oraz mocg mikrofal,
podczas gdy czas ekstrakcji miat negatywny wplyw na RSC.

Analiz¢ zaproponowanych modeli, ekstrakcji wodng korzeni Levisticum officinale,
wspomagang ultradzwiekami, przedstawiono w tabeli nr 8. Wysokie wartosci R? (>0,80),
wynoszace odpowiednio dla TPC (K1) 0,91, TFC (K>) 0,88, TAA 0,93 i dla RSC 0,91,
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wskazuja, ze modele bazujagce na wielomianach wielu zmiennych, wystarczajaco dobrze
odzwierciedlaty dane eksperymentalne. Wedtug Ahmeda i in. (2022) wysoka korelacje
i silne dopasowanie wykazuje model regresji z wartoscia R? wigksza niz 0,9. Dodatkowo
analizy pokazaly, ze wartoéci dopasowanego R? ksztattowaty si¢ na poziomie odpowiednio
0,86, 0,80, 0,89, 0,85 dla TPC, TFC, TAA i RSC, co potwierdza prawidlowe dopasowanie
modelu (tab. 8). Na podstawie analiz stwierdzi¢ mozna, ze stworzone modele cechowata
zdolnos¢ predykcyjna cech ekstraktow z Levisticum officinale w zaleznosci od parametrow
procesu ekstrakcji.

Tabela 8. Wskazniki dopasowania modelu do wynikow eksperymentalnych dla kryteriow
decyzyjnych oraz statystyka F i wartos¢ p dla kryteriow decyzyjnych

Wskazniki K1 K2 Ks Ka
MSE 373,84 1308,28 16,84 1,11
R? 0,91 0,872 0,927 0,905
dopasowany R? 0,86 0,804 0,889 0,854
Fstat K1 K2 Ks Ka
Sse 6,36E+03 2,22E+04 286,1482 18,8592
dfe 17 17 17 17
dfr 9 9 9 9
Ssr 6,13E+04 1,51E+05 3,64E+03 1,79E+02
f 18,21 12,796 24,0004 17,9322
pva 4,74E-07 6,05E-06 5,91E-08 5,31E-07

Legenda: sse - Suma btedow podniesionych do kwadratu (reszt), okreslona jako warto$¢
liczbowa; dfe — Btad stopni swobody (dla modelu); dfr — n-2; ssr - Suma kwadratow
wynikajaca z regresji (SSR) lub wyjasniona suma kwadratéw (ESS) to suma r6éznic miedzy
warto$cig przewidywana a $rednig zmiennej zaleznej, pval — A wektor warto$ci p do
sprawdzania, czy elementy b sg 0

Dopasowanie modeli wielomianowych do wynikoéw eksperymentalnych zawartosci

zwigzkow fenolowych wraz z interpolacji pokazano na rysunku 36.

69



I eodnl Uirpand P 63 W
W peporeereil Ui ol Poeer 80 W

3 esetnd Lilrpmcand Power 130 W

i -mmn_um—:.llunuldm‘mw dil

ano 505
FL
= a8 = R0
i 1] i1m
& L
T 200 L o 20b
E 2 E F]
& smn 2 15
= =
L[}
100 .. 1
1 - 18 -
i -
e e i
¥ : ‘-:-\. e . I:l'l:l-l = )
Toma {rin} 7 nae Tuma (mm} 7 o
Sarmpizisclvamni rane jgiml] Bampleisaiver asa (g'ml)
[ 1 e Ctwmcasrnt B 24
| W asprermerisl Liissnong Poweer 280 W
30 -
A0
=
4 20
v m
(=1
E 3m
£
i
= 18]

2 a4l
Bavrmdalschent mic (piml)

Timg (min}

Rysunek 36. Wartosci eksperymentalne i przewidywane (funkcja regresji z interpolacjg) dla
TPC w funkcji zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda, g/mL) i X2 (czas, min)
dla A) mocy ultradzwigkow x>=60 W, B) mocy ultradzwickéw x> =120 W, C) moc
ultradzwickow x2=240 W. Legenda: Time — czas, Sample/solvent ratio - stosunek
biomasa/woda

Badania wykazaty, ze zawartos¢ zwigzkoéw fenolowych w ekstraktach ulegata
zwiekszeniu, gdy ekstrakcje korzeni Levisticum officinale, prowadzono przy wykorzystaniu
zwigkszonego stosunku biomasy roslinnej do rozpuszczalnika. Co prawda, wzrosty TPC nie
byty juz tak znaczace, kiedy zwigkszono wskaznik stosunku masy korzeni do wody z 0,05
do 0,075 g/ml. Dodatkowo stwierdzono, ze wydtuzanie czasu ekstrakcji prowadzito do
wytworzenia ekstraktow z wyzszym poziomem zwigzkéw fenolowych. Badania wykazaty
rébwniez, ze zwigkszanie mocy ultradzwigkow wptywato na catkowita pule fenoli
ekstrahowanych z Levisticumofficinale. Najwyzsza wydajnos¢ ekstrakcji TPC (powyzej 300
mg GAE/g) odnotowano dla ekstraktow, wytworzonych przy zastosowaniu stosunku
biomasa/rozpuszczalnik rzedu 0,075 g/ml, w czasie 9 minut i przy mocy ultradzwigkow
240 W. Potwierdzaja to wyniki badan uzyskanych przez Nikoli¢ i in. (2023), w ktérych

analizowali wptyw parametrow ekstrakcji, wspomaganej ultradzwigkami, na zawarto$¢
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zwigzkow fenolowych w ekstraktach. Zdaniem badaczy zmiana stosunku rozpuszczalnika
do biomasy roslinnej miata rowniez wigkszy wptyw na TPC niz czas procesu. Do podobnych
spostrzezen doszli Brahmi i in. (2022), ktorzy analizowali wptyw warunkow ekstrakcji
wspomaganej ultradzwiekami na ilo$¢ ekstrahowanych zwigzkow fenolowych z Opuntia
ficus-indica. Badacze wykazali, ze zar6wno zawarto$¢ zwigzkoéw fenolowych, jak i potencjat
przeciwutleniajacy ekstraktow, osiagaty pewien poziom w okre§lonym czasie, po ktorym
nie obserwowano juz istotnych réznic wywotanych zwigkszaniem tego parametru ekstrakcji.
Rowniez Iraklii in. (2018), ktorzy wykazali, ze catkowita zawarto$¢ polifenoli w ekstraktach
zwigkszata si¢ wraz z wydhuzaniem czasu ekstrakcji, jednak odnotowali czas graniczny
oddziatywania ultradzwickoéw, po ktorym wydajnos¢ ekstrakcji TPC stabilizowata sie¢
| nastepnie stopniowo zmniejszata. Medina-Torres i in. (2017) tlhumaczg te spostrzezenia,
faktem, ze czas ekstrakcji, wspomaganej ultradzwickami, podzielony jest generalnie nadwie
fazy. Pierwsza z nich to ,,etap przemywania” i to wtasnie podczas tego procesu ekstrahuje
si¢ maksymalna ilo§¢ zwigzkow czynnych. Natomiast w kolejnym etapie tzw. ,,fazy
powolnej ekstrakcji”, zwigzki zawarte w biomasie ro$linnej przenoszone sga do
rozpuszczalnika na zasadzie mechanizmu dyfuzyjnego. Dlatego tak wazne jest okreslanie
wpltywu czasu procedury ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami i optymalizacja tego
parametru, bo nieumiejgtnie sterowanie takim procesem i1 wydtuzanie czasu procedury moze
w konsekwencji prowadzi¢ do degradacji bioaktywnych zwiazkéw, wywolanej przez
promieniowanie generowane przez ultradzwieki (Brahmi i in., 2022). Kutlu i in. (2022)
podkreslaja takze, ze dla wydajnosci ekstrakcji zwigzkéw fenolowych istotne znaczenie ma
moc ultradzwigkéw. Wymienieni badacze, stwierdzili, ze ilo$¢ ekstrahowanych z Artemisia
dracunculus L. TPC wzrastata o 15% wraz ze wzrostem mocy ultradzwickowej przy tym
samym analizowanym czasie sonikacji i stosunku rozpuszczalnika do prébki. Do podobnych
spostrzezen dotarli del Pilar GarciasMendoza i in. (2021), ktorzy ekstrahowali zwigzki
czynne z Juglans regia L. Stwierdzili, ze poziom TPC w ekstraktach ulegt zwigkszeniu o
12%, gdy proces prowadzono przy podwyzszone] mocy ultradzwickowej (od 180 do
220 W).

Analiza poziomu flawonoidow w ekstraktach z korzeni Levisticum officinale pokazata,
ze na t¢ cech¢ wptywaty parametry procesu ekstrakcji, wspomaganej ultradzwickami
(rys 37). Stwierdzono, ze wydtuzanie czasu procedury ekstrakcyjnej generalnie skutkowato
wyzsza pula flawonoidéw w probkach. Jednak nie obserwowano juz tak znaczacych réznic

w TFC dla czasu ekstrakcji 6 minut oraz 9 minut.
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Rysunek 37. Funkcja interpolacji i regresji kryterium K2 (TFC, catkowita zawarto$¢
flawonoidow) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/ml)) i x3 (czas (min)) dlax>=60 W ( moc ultradzwickow). Legenda: Time
— czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda

Badania wykazaty takze, ze poziom flawonoidéw w ekstraktach zmieniat si¢ wraz ze
zmianami stosunku biomasy korzeni do rozpuszczalnika. Zmiany te byty tym wigksze im
dhuzszy byt czas procesu ekstrakcji. Analizujac wpltyw mocy ultradzwigkéw, stwierdzono,
ze najnizsza koncentracja TFC wystgpita w ekstraktach, pozyskanych przy wspomaganiu
procesu ultradzwigkami o mocy 60 W. Natomiast wzrost flawonoidow w wodnych
ekstraktach byl najwigkszy w efekcie zastosowania mocy na poziomie 120 W. Assefa i in.
(2017) oceniali wptyw czasu ekstrakcji na aktywno$¢ przeciwutleniajacg 1 zawarto$é
flawonoidow w ekstraktach z Citrus junos. Badania wymienionych autorow dowiodty, ze
potencjat antyoksydacyjny oraz poziom flawonoidow wzrastaly z wydtuzaniem procesu
ekstrakcji do osiagnigcia wartos$ci krytycznej czasu, po ktéorym analizowane wskazniki
przyjmowaly juz stala warto$¢. Badacze sugeruja, ze spowodowane jest to faktem, ze
zaro6wno zwiazki przeciwutleniajace, jak i1 flawonoidy zostaty catkowicie wyekstrahowane.

Do podobnych spostrzezen dotarli takze w kwestii wplywu zmian stosunku biomasy do
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rozpuszczalnika. Dlatego badacze podkreslaja konieczno$¢ optymalizacji tych parametrow
procesu ekstrakcji. Nieprzemys$lane zwickszanie wykorzystania biomasy roslinnej to nie
tylko negatywne skutki ekonomiczne, ale takze zaburzanie wydajnosci pozyskiwania
zwigzkoéw bioaktywnych z réznych matryc, ktéra bazuje na zasadach przenoszenia masy.
Racjonalne sterowanie procesem pod wzgledem tego parametru prowadzi do zmniejszenia
zuzycia biomasy, co z kolei skutkuje zmniejszeniem kosztow procesu i energii (Assefai in.,
2017).

Wykazano, ze dla zwigkszenia TAA wydluzanie czasu procedury ekstrakcyjnej oraz
zwigkszania stosunku biomasy roslinnej do wody bylto korzystne. Jednak przy wspomaganiu
procesu ultradzwigkami o mocy 60-120 W, przy $rednich analizowanych parametrach czasu
oraz wymienionego stosunku biomasy, obserwowano pewien stan stabilizacji w catkowitym

potencjale przeciwutleniajagcym, wyrazonym jako % inh DPPH (rys. 38).

:I:\.'i roomdel Liressuel Prowar 1'.;'Dl'f |
W gaprimenil L Powsr 190 l\'!
R e e

- ™
O weredel Uiy Parwer 80049

& M aspmrinares Lbepaoand Power 80 W ];
a0 » E i
£ - = 104
E g b
i %
e =
& i £ "
% 5p E 54
¥
W 40 L
il i 9
Lk
2
i ™ q ™ e 0od
Thme {min 3 nnd TETE ARl 2 mna

Samplo'sabeany rabo {pimil | Eampla‘sofrend rado {gimi_§

D el Listumsing M 263 H
W axparimenis Uilescoond Power 340 W

ode
704
-':'.\. *‘** o X T
® o ¢ W R ]
2 e e
g% e e
i
E i Iz, A

s

M. T P ]
el 1.

Tena (min) a ™ 0.0z

Ei"'lﬂ‘:l.'hlfﬂ”""lhlll:‘[;lll'f_:-

Rysunek 38. Funkcja interpolacji i regresji kryterium K3 (TAA, catkowita aktywno$¢
przeciwutleniajgca) w funkcji parametréw procesu (zmiennych decyzyjnych) x1 (stosunek
biomasa/woda (g/ml)) i X3 (czas (min)) dlaxz=60 W ( moc ultradzwigkow). Legenda: Time
— czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda

Dodatkowo zwiekszenie mocy ultradzwiekéw do maksymalnej analizowanej (240 W)

nie prowadzilo juz do znaczacych zmian w TAA ekstraktow. Nikoli¢ i in. (2023) stwierdzili
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nawet, ze wydluzanie czasu UAE i nadmierne zwigkszanie stosunku cialo stalo/ciecz
prowadza do zmniejszenia potencjalu przeciwutleniajgcego ekstraktow z Centaurium
erythraea. Autorzy sugeruja, ze efektem wydtuzonej ekspozycji na energie kawitacji moze
by¢ degradacja metabolitow roslinnych i1 zmniejszenie potencjatu antyoksydacyjnego
zwigzkéw. Babota i in. (2022) wskazuja dodatkowo, ze zbyt duze zwigkszanie stosunku
matrycy roslinnej do rozpuszczalnika, moze po osiggnigciu pewnej fazy granicznej,
ograniczy¢ juz przenikanie masy, co prowadzi do zmniejszenia wydajnosci ekstrakcji
zwiagzkow bioaktywnych.
Odmiennie ksztaltowata si¢ sytuacja z zawartoscig cukréow redukujgcych (rys 39).
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Rysunek 39. Funkcja interpolacji i regresji kryterium K4 (RSC, zawarto$¢ cukru
redukujacego) w funkcji parametrow procesu (zmiennych decyzyjnych) xi1 (Stosunek
biomasa/woda (g/ml)) i x3 (czas (min)) dlax>=60 W ( moc ultradzwickoéw). Legenda: Time
— czas, Sample/solvent ratio - stosunek biomasa/woda

RSC nie ulegato zmianom jesli wydtuzony byt czas ekstrakcji, przy zastosowaniu

niskich stosunkow biomasa/woda. Natomiast w pozostatych analizowanych przypadkach
cecha ta ulegata zwigkszeniu wraz z wydhuzeniem trwania procedury. Podwyzszona moc
ultradzwickéw skutkowata wyzsza wydajnoscia ekstrakcji cukrow. Jednak roéznice

pomigdzy mocg 120 a 240 W nie byly juz znaczace. Do podobnych spostrzezen doszli

74



Mondal i in. (2023), ktorzy analizowali wydajnosc¢ ekstrakceji cukréw redukujacych z korzeni
Arctium lappa L. Badacze wykazali, ze najwigkszg koncentracje cukrow zawieraty
ekstrakty, wytworzone przy podwyzszonych parametrach ekstrakcji, wspomaganej
ultradzwigkowo (stosunek biomasy do rozpuszczalnika oraz czas procesu). Jednak, jak
podkreslaja Al'Yammahi i in. (2023), w literaturze, dotyczacej ultradzwigkowej ekstrakcji
cukréw, istnieje niewiele doniesien na ten temat. Szczeg6lnie w aspekcie ukierunkowanej
optymalizacji parametrow ekstrakcji dla maksymalizacji pozyskiwania cukrow
redukujgcych. AlYammahi i in. (2023) oceniali wptyw parametrow ekstrakcji poziom
cukrow w ekstraktach wytworzonych przy udziale ultradzwickéw z Phoenix dactylifera..
Badacze wykazali, ze zardwno czas ekstrakcji, jak i stosunek biomasy do rozpuszczalnika,
miaty znaczacy wptyw na t¢ ceche ekstraktow. Autorzy thumaczyli obserwowane zaleznosci
zwigkszong rozpuszczalnos$cig cukrow w rozpuszczalniku, czego efektem jest podwyzszone
uwalnianie 1 dyfuzyjno$¢ tych zwigzkéw z biomasy roslinnej. Nuerxiati i in. (2019)
wskazuja, ze nieuzasadnione przedluzanie czasu ekstrakcji prowadzi juz do zmniejszania
szybkos$ci ekstrakeji i ilosci ekstrahowanych cukrow. Natomiast da Silva Donadone i in.
(2020) wysuneli wniosek, ze dodatkowym aspektem procesu ekstrakcji, determinujacym
wydajnos$¢ pozyskiwania weglowodanow z matrycy roslinnej, jest moc ultradzwiekow.
Chen i in. (2015) wykazali, ze ekstrakcja RSC z owocow morwy byla podwyzszona
w efekcie zwigkszenia mocy ultradzwiekow z 60 do 180 W. Hu i in. (2018) ttumacza to
faktem, Zze podwyzszona moc ultradzwigkow zwigksza efekt kawitacji 1 wibracji, a tym
samym prowadzi do wigkszej dezintegracji §cian komdrkowych matrycy roslinnej, przez co
wspomaga rozpuszczanie 1 dyfuzje weglowodanow.

Wygenerowane modele matematyczne, wraz z interpolacja oraz odpowiednimi
rébwnaniami zostaly w dalszej procedurze wykorzystane do optymalizacji parametrow
procesow ekstrakcji. Optymalizacja miata na celu wskazaniu zbiordw rozwigzan
optymalnych, ktére pozwolg na pozyskanie ekstraktow o jak najwyzszym poziomie TPC,
TFC, TAA oraz RSC. Na rysunkach 40-41 przedstawiono fronty Pareto w przestrzeni
kryteriow decyzyjnych (TPC, TFC, TAA, RSC). W analizowanej przestrzeni kryteriow
wystapity dwa zbiory rozwigzan optymalnych. Przedstawienie frontow w obszarze
kryteridow decyzyjnych (opcja 2D oraz 3D) pozwolito na uzyskanie globalnego spojrzenia w
calag badang domene¢ efektywnosci procedury ekstrakcyjnej, okreslonej w kategoriach
maksymalizacji poszczegélnych kryteriow decyzyjnych. Podkresli¢ nalezy, ze
obserwowane na rysunkach 40 i 41 zaleznosci, uzyskano juz po procesie normowania

kryteriow decyzyjnych, w efekcie ktorego, dla zmaksymalizowanych kryteriow

75



decyzyjnych, 0 jest najlepszym scenariuszem. Ukazany wieloaspektowy stopien trudnosci
problemu badawczego, a takze postoptymalizacyjna teoria podejmowania decyzji wymagaty
zobrazowania efektow optymalizacji wielokryterialng (rys. 42) w przestrzeni zmiennych

decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda), X2 (moc ultradzwickow) i X3 (czas).
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Rysunek 40. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regresji dla zaleznosci
miedzy kryteriami K1 (TPC catkowita zawarto$¢ fenoli — zmaksymalizowana), K2 (TFC
catkowita zawarto$¢ flawonoidow — zmaksymalizowana), K3 (TAA catkowita aktywno$¢
przeciwutleniajaca — zmaksymalizowana). Kolor czerwony oznacza rozwiagzania optymalne
w sensie Pareto (front Pareto), kolor niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.

1

0.8

Rysunek 41. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regresji dla zalezno$ci
miedzy kryteriami K1 (TPC calkowita zawarto$¢ fenoli — zmaksymalizowana), K2 (TFC
catkowita zawarto$¢ flawonoidéw — zmaksymalizowana), K4 (RSC zawarto$¢ cukru
redukujacego). Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto, kolor
niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.
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Zatem w tym zadaniu optymalizacyjnym uwzgledniono kilka celow jednocze$nie,
aefektem optymalizacji wielokryterialnej, bedzie wygenerowanie zbioréw optymalnych
rozwigzan, bazujac na kompromisie pomi¢dzy réznymi celami, a takze odpowiadajgcymi im
warto$ciami zmiennych decyzyjnych (Woinaroschy i Damsa, 2017). Analiza frontow Pareto
pokazala, ze rozwigzania optymalne w przestrzeni zmiennych decyzyjnych tworzyly dwa
rozlaczne zbiory. Wspomnie¢ nalezy takze, ze parametry ekstrakcji wodnej wspomagane;j
ultradzwiekami (tj. zmienne decyzyjne X1, X2 | X3) byty jednocze$nie determinantami funkcji
celu ze zidentyfikowang dziedzing. Nawigujac po frontach Pareto, wykazano, ze dla
jednoczesnej maksymalizacji kryteriow decyzyjnych mozna przyja¢é dwa scenariusze.
Pierwszy z nich zaktada, ze ekstrakcje wspomagang ultradzwigkami mozna prowadzi¢ przez
3 minuty, przy zastosowaniu niskich mocy ultradzwiekow (od 60,0000 do 72,8571 W)
i stosunku biomasy do rozpuszczalnika rzedu od 0,0607 do 0,0643 g/ml (tab. 9).

%, 50  0.02 X

Rysunek 42. Zestawy rozwigzan Pareto dla maksymalizacji rownan regresi w funkcji
zmiennych decyzyjnych x1 (stosunek biomasa/woda), x> (moc ultradzwiekoéw) 1 X3 (Czas).
Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto, kolor niebieski oznacza
rozwigzania zdominowane.

Drugi scenariusz bazuje na drugim zbiorze rozwigzan Pareto-optymanych. W tym
przypadku maksymalizacj¢ kryteriow mozna uzyska¢ poprzez ekstrakcje wodng przy
stosunku biomasy Levisticum officinale do rozpuszczalnika na poziomie 0,0643 g/ml
w czasie od 8,1429 do 9,0000 minut, przy wspomaganiu ultradzwigkami o mocy od
162,8571 do 201,4286 W. Zatem dla uzyskania satysfakcjonujacej maksymalizacji TPC,
TFC, TAA oraz RSC w ekstraktach nie jest wymagane stosowanie warunkoéw brzegowych

procesu (maksymalnych warto$ci parametrow). W zbiorze rozwigzan Pareto-optymalnych
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(tab. 9) pokazano réwniez, ze maksymalizacja kryteriow moze nastgpi¢ w efekcie
zwigkszenia wskaznika biomasa roslinna/woda (0,714 g/ml), kiedy to procedura

ekstrakcyjna moze by¢ prowadzona przy $rednich analizowanych mocach ultradzwigkow

(150 - 188,5714 W) w czasie od 7,7143 do 9,000 minut.

Tabela 9. Optymalne wartosci zmiennych decyzyjnych - rozwigzania z frontu Pareto

X1opt (Stosunek

X2opt (MOC

X3opt

X1opt (Stosunek

Xoopt (MOC

biomasalwoda) ultradzwickow)  (czas)  biomasalwoda) ultradzwickow) o (€289)
0,0607 60,0000 30000 00679 1885714 85714
0,0607 728571 30000 00679 1885714 9,0000
0,0643 600000 30000 00679 201.4286 85714
0,0643 728571 30000 00679 2014286 9,0000
0,0643 1628571 81429  0,0679 2142857 9,0000
0,0643 1628571 85714  0,0679 2271429 9,0000
0,0643 1628571 90000  0,0679 240,0000 9,0000
0,0643 1757143 85714 00714 150.0000 77143
0,0643 1757143 90000 00714 1628571 77143
0,0643 1885714 85714 00714 1628571 8.1429
0,0643 1885714 90000 00714 1628571 8,5714
0,0643 2014286 90000 00714 1757143 8.1429
0,0679 1500000 77143 00714 175.7143 8,5714
0,0679 1628571 77143 00714 1757143 9,0000
0,0679 1628571 81420 00714 1885714 8,1429
0,0679 1628571 85714 00714 1885714 85714
0,0679 1757143 77143 0,0714 1885714 9,0000
0,0679 1757143 81420 00714 2014286 85714
0,0679 1757143 85714 00714 2014286 9,0000
0,0679 1757143 90000 00714 2149857 85714
0,0679 1885714 81429 00714 214,857 9,0000

Zdaniem Woinaroschy i Damsa (2016) efektem optymalizacji wielokryterianej

(w przeciwienstwie do optymalizacji z tylko jednym celem) jest wyznaczenie wielu punktow
(rys. 42; tab. 9). Te punkty okreslane s3 jako optymalne w takim znaczeniu, ze poprawe
jednego celu (kryterium) mozna osiggnaé jedynie w przypadku pogorszenia jednego lub
wickszej liczby pozostatych (kryteriow) (Rangaiah, 2009).

Zdaniem Kao i Jacobson (2008) analiza duzego zbioru rozwigzan Pareto-optymalnych
stanowi¢ moze swoistego rodzaju wyzwanie. Czgsto istnieje potrzeba, zglaszana przez
decydentow w procesach technologicznych, a nie inzynieréw, zwigzana z konieczno$cia
dokonywania wyboru z matego zestawu preferowanych rozwigzan optymalnych w sensie
Pareto. Z jedng strony uzyskanie duzych zbiorow rozwigzan Pareto-optymalnych jest
podej$ciem idealnym (od strony formalnej), dodatkowo zapewniajagcym decydentowi

zrdznicowany zestaw rozwigzan. Jednak w wielu sytuacjach, w ktérych decydent ma
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nieprzecenione znaczenie, jego preferencje wskazuja na czesto niepraktyczne
identyfikowanie dobrego podzbioru rozwigzan sposrod zbyt wielu opcji (Kasprzak i in.,
2000; Mattson i in., 2004). Zatem w przedstawionych badaniach skupiono si¢ poszerzeniu
procedury optymalizacji wielocelowej, ktéra miata na celu generowanie mniejszych
pozdbioréw rozwigzan Pareto-optymalnych nazywanych rozwigzaniami preferowanymi
(da SilvaDonadonei in., 2020); Kasprzak i Lewis, 2001; Messac i Mattson, 2004). Efekty
takiego podejscia do nawigacji i redukcji zbioru rozwigzan Pareto-optymalnych pokazano

narysunku 43.

vzgvf@8§§§§8?-v

0.03
2 50  0.02 X

Rysunek 43. Wizualizacja rozwigzan smart Pareto na tle rozwigzan optymalnych z frontu
Pareto w przestrzenie zmiennych decyzyjnych xi1 (stosunek biomasa/woda), X2 (moc
ultradzwiekow) i X3 (czas). Kolor czerwony oznacza rozwigzania optymalne w sensie Pareto,
kolor niebieski oznacza rozwigzania zdominowane, czarne punkty/kota oznaczaja
rozwigzania smart Pareto.

Redukcja zbiorow Pareto i wykorzystanie podejscia tzw. Smart Pareto, umozliwito
wyznaczenie podzbiorow rozwigzan preferowanych. Przyznanie wag kryteriom skupione
bylo na nadaniu wiekszej waznosci trzem pierwszym kryteriom jakoSci ekstraktow
wodnych, pozyskanych na drodze ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami (K1, K2, K3)
(tabela 10). W podzbiorach optymalnych (rys. 43; tab. 10) odnotowano, ze podwyzszonej
wydajnosci TPC, TFC oraz TAA (maksymalizacji z wagami kryteriow K1-K3) procedura
ekstrakcyjna moze by¢ prowadzona w czasie 8,5714 minut, przy zachowaniu stosunku
biomasalrozpuszczalnik — 0,0679, 0,0714, 0,0750 g/ml oraz mocy ultradzwigkow —
201,4286, 214,2857 i 188,5714 W. Natomiast druga opcja w tym podzbiorze wskazuje na

brzegowy (analizowany) czas ekstrakcji, wynoszacy 9 minut, stosunek masy korzeni
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Levisticum officinale do wody na poziomie od 0,0643 do 0,0750 g/ml oraz mocy
ultradzwigkéw od 175,7143 do 240,0000 W.

Tabela 10. Zestaw rozwigzan preferowanych z frontow Pareto — podejscie smart Pareto

X1 X2 X1 X2

(stosunek (moc (c)z(;s) (stosunek (moc (c)z(;s )
biomasa/woda) ultradzwigkow) biomasa/woda) ultradzwickow)
0,0643 188,5714 9,0000 0,0714 201,4286 9,0000
0,0643 201,4286 9,0000 0,0714 214,2857 8,5714
0,0679 175,7143 9,0000 0,0714 214,2857 9,0000
0,0679 188,5714 9,0000 0,0714 227,1429 9,0000
0,0679 201,4286 8,5714 0,0714 240,0000 9,0000
0,0679 201,4286 9,0000 0,0750 175,7143 9,0000
0,0679 214,2857 9,0000 0,0750 188,5714 8,5714
0,0679 227,1429 9,0000 0,0750 188,5714 9,0000
0,0679 240,0000 9,0000 0,0750 201,4286 9,0000
0,0714 175,7143 9,0000 0,0750 214,2857 9,0000
0,0714 188,5714 8,5714 0,0750 227,1429 9,0000
0,0714 188,5714 9,0000 0,0750 240,0000 9,0000
0,0714 201,4286 8,5714

Przechodzac do dalszej analizy procedury wielokryterialng optymalizacji, ktora
stanowi wazng czg$¢ badan operacyjnych, podkresli¢ nalezy, ze nie ma w niej jednego
optymalnego rozwigzania problemow wielocelowych, ale zbior rozwigzan. Mozna z tego
zbioru wyodrgbni¢ rozwigzania optymalne w sensie Pareto, wydajne, niezdominowane,
kompromisowe lub rownowazne (Gebreel, 2023). Na tym etapie badan skupiono si¢ na
wyznaczeniu zbioru rozwigzan kompromisowych. Poszukiwanie tych rozwigzan opierato
si¢ na definicji punktu Utopii (idealny, nieosiggalny punkt). Najlepsze rozwigzanie z tego
zbioru ma najmniejszg Euklidesowg odlegto$¢ od punktu Utopii. Wykorzystanie te
procedury  optymalizacyjng  stanowi  rozszerzenie metod  kompromisowych,
zaproponowanych przez Gebreel, (2021) i Gebreel (2023), w ktorych badacz wskazuje na
mozliwosci rozwigzywania wielocelowych probleméw optymalizacyjnych, bazujacej na
uzyskaniu najlepszego rozwigzania, ktore bedzie w przestrzeni polozone blisko punktu
Utopii. Zbiory rozwigzan kompromisowych w przestrzeni dwoch zmiennych decyzyjnych

pokazano narysunku 44.
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Rysunek 44. Zestawy rozwigzan kompromisowych bazujacych na odleglosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych A) X1 (stosunek biomasa/woda) i x» (moc
ultradzwiekoéw), B) x2 (moc ultradzwiekow) 1 X3 (czas), C) x1 (stosunek
probka/rozpuszczalnik) i X3 (czas). Kolor zielony oznacza rozwigzania kompromisowe,
kolor niebieski oznacza rozwigzania zdominowane.

Dla lepszej wizualizacji 1 zwickszenia mozliwosci operacyjnych decydenta, na
rysunku 45 pokazano zbidr rozwigzan kompromisowych w przestrzeni wszystkich
analizowanych zmiennych decyzyjnych. Potozenie tych punktéw zbioréw okreslono
w tabeli 11.
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Rysunek 45. Tlustracja rozwigzan kompromisowych bazujacych na odlegtosci od punktu
Utopii w funkcji zmiennych decyzyjnych X1 (stosunek biomasa/woda), x> (czas) i x3 (Moc
ultradzwigkéw). Kolor zielony oznacza rozwigzania kompromisowe, kolor niebieski
oznacza rozwigzania zdominowane.

Wykazano bardzo duzy zestaw rozwigzan kompromisowych. Wartosci zmiennych
decyzyjnych dla tego podzbioru ksztattowaty si¢ od S$rednich do maksymalnych
analizowanych (warunki brzegowe) wartosci stosunku biomasy Levisticum officinale do
rozpuszczalnika. Czas procedury ekstrakcyjnej rozpoczynat si¢ od 8,1429 do 9 minut.
Natomiast moc miata szeroki zakres od 85,7143 do 240,0000 W. Zatem przedstawiona
procedura daje decydentowi duze mozliwosci 1 pokazuje precyzyjne opcje sterowania
procesem ekstrakcji, wspomaganej ultradzwigkami, dla maksymalizacji catkowitej
zawartosci  zwigzkéw  fenolowych,  flawonoidéw, cukrow oraz  potencjatu
przeciwutleniajgcego.

Tabela 11. Rozwigzania kompromisowe, bazujace na odlegtosci od punktu Utopii

X1 X2 X1 X2

(stosunek (moc (c)z(gs) (stosunek (moc (c)z(gs )
biomasa/woda) ultradzwickow) biomasa/lwoda) ultradzwiekow)
0,0607 162,8571 9,0000 0,0714 137,1429 9,0000
0,0607 175,7143 9,0000 0,0714 150,0000 8,1429
0,0607 188,5714 9,0000 0,0714 150,0000 8,5714
0,0607 201,4286 9,0000 0,0714 150,0000 9,0000
0,0607 214,2857 9,0000 0,0714 162,8571 8,1429
0,0607 227,1429 9,0000 0,0714 162,8571 8,5714
0,0607 240,0000 9,0000 0,0714 162,8571 9,0000
0,0643 124,2857 9,0000 0,0714 175,7143 8,1429
0,0643 137,1429 9,0000 0,0714 175,7143 8,5714
0,0643 150,0000 9,0000 0,0714 175,7143 9,0000
0,0643 162,8571 8,5714 0,0714 188,5714 8,1429
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Sposréd  rozwigzan kompromisowych wskazano tzw. super rozwigzanie
kompromisowe nazywane rowniez z ang. the best efficient solution (Gebreel, 2021). Byto
to rozwigzanie, ktorego odlegtos¢ Euklidesowa od idealnego punktu Utopii byta najmniejsza
wsrod wszystkich analizowanych punktow zbioru. Takie rozwigzanie miato wspotrzedne
X1comp=0,0750 g/ml, X2comp=214.2857 W 0raz X3comp=9,0000 minut. Natym etapie podkresli¢
nalezy, ze zbiory Pareto sg szczegélnie niezwykle uzyteczne w zrozumieniu relacji
kompromisowych migdzy poszczegdlnymi celami 1 kryteriami w problemie
wieloobiektowym (Hancock i Mattson, 2013).

Na rysunku 46 przedstawiono graficzng wizualizacje zbiordw rozwigzan
preferowanych, na tle rozwigzan kompromisowych. Tak naprawd¢ wybor drogi w
interpretacji postoptymalizacyjnej bedzie wynikiem wiedzy, doswiadczenia 1 preferencji
konkretnych decydentow. Dopiero potaczenie metod matematycznych oraz procedur
optymalizacyjnych ze znajomosciag proceséw, technologii czy mozliwosciami
aparaturowymi lub przemystowi, pozwoli na §wiadome sterowanie procesem ekstrakcji dla

zwigkszenia pozyskiwania zwigzkow bioaktywnych.

Rysunek 46. Wizualizacja rozwigzan smart Pareto na tle rozwigzan kompromisowych. Kolor
czerwony — inteligentne rozwigzanie Pereto, Kolor zielony — rozwigzania kompromisowe,
Kolor niebieski — rozwigzania zdominowane.

Jednak podkresli¢ nalezy, ze wyzwania, zwigzane z artykulacja preferencji przez
decydentow, sa aktualnym problemem badawczym. Zdaniem Wang i in. (2017) dopiero
zbudowanie praktycznego pomostu pomie¢dzy preferencjami i wiedzg projektanta procesu
Zmozliwosciami 1 procedurami optymalizacji doprowadzi do pelnego procesu

podejmowania decyz;ji.
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4.6. Podsumowanie wynikow badan optymalizacji wielokryterialng

ekstrakcji wodnegj, wspomagane ultradzwiekami

W badaniach skupiono si¢ na zaprojektowaniu, analizie i optymalizacji przyjaznej dla
srodowiska ekstrakcji, wspomaganej ultradzwickowo, z uzyciem wody jako ekologicznego
rozpuszczalnika dla matrycy roslinnej w postaci korzeni Levisticum officinale. Takie
podejscie umozliwi przyszto§ciowe wykorzystanie ekstraktow w roznych galeziach
przemystowych m.in. w przemysle spozywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym.
Dodatkowo powstaty po procesie poekstrakcyjny materiat roslinny mozna poddaé dalszej
i bezpiecznej rewaloryzacji, ze wzgledu na wykorzystanie wody jako rozpuszczalnika.
Badania wykazaty, ze catkowita pula zwigzkoéw fenolowych i flawonoidéw oraz potencjat
antyoksydacyjny wzrastaty z wydluzaniem procesu ekstrakcji do osiggnigcia wartosci
krytycznej czasu, po ktoérym analizowane wskazniki przyjmowaty juz podobng stala
warto$¢. Podobng zalezno$¢ odnotowano w przypadku zwigkszania stosunku biomasy
korzeni Levisticum officinale do wody oraz mocy ultradzwickéw. Jedynie w przypadku
cukréw redukujacych, stwierdzono najwigckszg wydajnos¢ ich ekstrakcji, gdy zastosowane
brzegowe analizowane warunki procesu. Bazujac na zbiorach rozwigzan Pareto-
optymalnych, stwierdzono, ze dla maksymalizacji kryteriow ekstrakcj¢ wodng nalezy
prowadzi¢ przy stosunku biomasy Levisticum officinale do rozpuszczalnika na poziomie
0,0643 g/ml w czasie od 8,1429 do 9,0000 minut, przy wspomaganiu ultradzwickami o mocy
od 162,8571 do 201,4286 W. Redukcja zbiorow Pareto i wykorzystanie podej$cia tzw. Smart
Pareto, umozliwito wyznaczenie podzbioréw rozwigzan preferowanych. W podzbiorach
optymalnych odnotowano, ze dla podwyzszonej wydajnosci ekstrakcji TPC, TFC oraz TAA
procedura ekstrakcyjna moze by¢ prowadzona w czasie 8,5714 minut, przy zachowaniu
stosunku biomasa/rozpuszczalnik — 0,0679, 0,0714, 0,0750 g/ml oraz mocy ultradzwickoéw
—201,4286, 214,2857 i 188,5714 W. Natomiast druga opcjaw tym podzbiorze wskazuje na
brzegowy czas ekstrakcji, wynoszacy 9 minut, stosunek masy korzeni Levisticum officinale
do wody na poziomie od 0,0643 do 0,0750 g/ml oraz mocy ultradzwigkow od 175,7143 do
240,0000 W. Sposrod rozwigzan kompromisowych wskazano tzw. ,,ngjbardziej efektywne”
czyli rozwiazanie, dla ktorego odlegtos¢ Euklidesowa od idealnego punktu Utopii byta
najmniejsza (w$réd wszystkich analizowanych punktow zbioru), mialo wspdtrzedne
X1comp=0,0750 g/ml, Xocomp=214,2857 W oOraz Xzeomp=9,0000 minut. Nowoscia
i oryginalno$cig  przedstawionych badan jest =zaprojektowanie 1 optymalizacja

zrownowazonej ekstrakcji, wspomaganej ultradzwigkami, dla maksymalizacji wydajnosci
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pozyskiwanych cennych zwigzkoéw bioaktywnych, ze wskazaniem rozwigzan Pareto-
optymalnych, preferowanych oraz kompromisowych. Uzyskane wyniki stanowi¢ beda
cenne narzedzie wspomagajace proces podejmowania decyzji o sterowaniu takim procesem
ekstrakcji, przy zalozeniu mozliwosci zwigkszania skali przetwarzania przemystowego
korzeni Levisticum officinale w ekstrakty o wartosci dodanej z punktu widzenia

bioaktywnych zwigzkow.
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WniosKi

. Wykazano, ze wielokryterialna optymalizacja ekstrakcji wodnej jest uzyteczng technika
dla okreslenia optymalnych warunkéw procesu w celu uzyskania ekstraktow z korzeni
Levisticum officinale, charakteryzujacych si¢ maksymalnym poziomem zwigzkow
biologicznie czynnych.

. Badania wykazaly, ze przyjete procedury modelowania wplywu poszczegolnych
czynnikdw procesOw na analizowane kryteria s poprawne, a stworzone modele
w bardzo dobrym stopniu odzwierciedlajg proces, co pozwolito je wykorzysta¢ do
wielokryterialnej optymalizacji, w ktdérej optymalizowano zmienne decyzyjne procesu
dla maksymalizacji poszczego6lnych kryteriow.

. Wyznaczono zbiory rozwigzan, gdyz procedury optymalizacyjne pokazaty, duzg
ztozono$¢ rozpatrywanego problem badawczego, co w bezposredni sposob utrudnia
wybor jednej najlepszej odpowiedzi 1 znalezienie jednego najlepszego rozwigzania.

. Analiza frontow Pareto pokazala, ze dla maksymalnej wydajnosci ekstrakcji zwigzkow
bioaktywnych z Levisticum officinale, optymalne parametry procesu ekstrakgji

konwencjonalnej wynosity 0,7140 g/ml jako stosunek biomasy do wody oraz czas
35,7142 min, przy najwyzszej analizowanej temperaturze. Dla najwyzszej analizowane;j

wartos$ci stosunku biomasy roslinnej i rozpuszczalnika (0,075 g/ml) oraz maksymalnej

temperatury procesu (95°C) mozna prowadzi¢ ekstrakcj¢ przez 20 minut lub w zakresie
37,1429-38,5714 minut. Natomiast przy zatozeniu, ze czas ekstrakcji osiaga 40 minut,
a stosunek biomasa/woda 0,075 g/ml, optymalna temperatura procesu miesci si¢
w zakresie od 75°C do 95°C.

. Wykazano, ze ekstrakcja wodna, wspomagana mikrofalowo, jest odpowiednig metoda
do ekologicznego pozyskiwania fitozwigzkow z biomasy lubczyku. W podzbiorach
optymalnych wykazano, ze dla satysfakcjonujacego poziomu zwigzkoéw bioaktywnych,
ekstrakcja powinna by¢ przeprowadzona przy maksymalnej mocy mikrofal na poziomie
750 W. Rozwigzania preferowane uzyskano dla stosunku biomasy korzeni Levisticum
officinale do wody w zakresie od 0,0536 g/ml do 0,0679 g/ml. Preferowany optymalny
czas ekstrakcji wodnej wspomaganej mikrofalowo ksztattowat si¢ od 64,2857
do 85,7143 sekund.

. Badania wykazaly, ze calkowita pula zwigzkéw fenolowych i1 flawonoidow oraz

potencjat antyoksydacyjny wzrastalty z wydtuzaniem procesu ekstrakcji wspomagane;j
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ultradzwigckami, do osiggnigcia wartosci krytycznej czasu, po ktérym analizowane
wskazniki przyjmowaty juz podobng stalg wartosc.

Bazujac na zbiorach rozwigzan Pareto-optymalnych, stwierdzono, ze dla
maksymalizacji kryteriow ekstrakcje wodng nalezy prowadzi¢ przy stosunku biomasy
Levisticum officinale do rozpuszczalnika na poziomie 0,0643 g/ml w czasie od 8.1429
do 9.0000 minut, przy wspomaganiu ultradzwickami o mocy od 162,8571
do 201,4286 W.

Redukcja zbioréw Pareto i wykorzystanie podejécia tzw. Smart Pareto, umozliwito
wyznaczenie podzbioréw rozwigzan preferowanych dla ekstrakcji wspomaganej
ultradzwickami. W podzbiorach optymalnych stwierdzono, ze dla podwyzszonej
wydajnosci ekstrakcji TPC, TFC oraz TAA procedura ekstrakcyjna moze by¢
prowadzonaw czasie 8,5714 minut, przy zachowaniu stosunku biomasa/rozpuszczal nik
- 0,0679, 0,0714, 0,0750 g/ml oraz mocy ultradzwickow — 201,4286, 214,2857
1 188,5714 W.

Biomasa korzeni Levisticum officinale jest zasobna w zwiazki bioaktywne o wysokim
potencjale przeciwutleniajacym. Wykazano takze, ze ekstrakcja wodna, wspomagana
mikrofalowo oraz ultradzwiekowo, sg odpowiednimi i bardzigy wydajnymi technikami
ekstrakcji do ekologicznego pozyskiwania fitozwigzkow z biomasy lubczyku
o zwigkszonym potencjale przeciwutleniajagcym w  pordOwnaniu z metoda
konwencjonalng. Dodatkowo powstaty po procesie poekstrakcyjny materiat ro§linny
mozna podda¢ dalszej 1 bezpiecznej rewaloryzacji, ze wzgledu na wykorzystanie wody

jako rozpuszczalnika.

Whnioski utylitarne

Na podstawie przeprowadzonych badan wskazano na mozliwos¢ praktycznych

aplikacji uzyskanych rezultatow:

1
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Zoptymalizowane warunki przetwarzania pozwolg nie tylko na ulepszenie procesu
ekstrakcji, ale rowniez beda niezbedne w zwigkszeniu skali produkceji ekologicznej
zwigzkow o potencjale przeciwutleniajagcym, przeznaczonych dla roéznych galezi
przemyshu, w tym zastosowania w farmacji, zywnos$ci czy agronomii. Zaproponowane
w pracy procedury wielocelowej optymalizacji umozliwig nie tylko poszukiwanie zbioru
rozwigzan optymalnych (parametrow procesu), ale takze ulatwia proces decyzyjny,

oparty na wiedzy, doswiadczeniu i preferencjach decydenta.



2. Ekstrakcje wodng mozna zastosowaé jako bezpieczng metode (nie wymagajaca
wykorzystywania szkodliwych dla s$rodowiska rozpuszczalnikow), wytwarzania
bogatych w bioaktywne zwigzki ekstraktow z Levisticum officinale. Zoptymalizowane
ekstrakty mozna wykorzysta¢ do opracowania nowych preparatow biostymulujacych dla

rolnictwa, zywnosci funkcjonalnej lub kosmetykoéw naturalnych.
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mal extraction process parameters were 0.0714 g-mL™ as biomass/
water ratio and a time of 35.7142 min, at the highest analysed tempera-
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Introduction

The centuries-old tradition of using aromatic plants in folk medicine has become part of
the current search for new agricultural, food, pharmaceutical, or cosmetic products. Previous
research has shown that plants belonging to the Apiaceae family (including Levisticum offic-
inale WDJ Koch) are a rich source of phytochemicals and secondary metabolites, with pos-
sible health-promoting and agrochemical potential (A¢imovi¢ et al., 2015; 2. Tungtiirk and
Ozgokee, 2015; Spréa et al., 2020). Research into the production of plant extracts with anti-
oxidant potential, using diverse extraction methods, is a current research trend, in terms of
their use in food production and sustainable agriculture (Szparaga, 2023a; Szparaga, 2023 b).
Particular attention is currently focused on the optimisation of production processes in terms
of extraction parameters for maximising antioxidant levels (Lee et al., 2013; Radojkovi¢ et
al., 2012; Vuong et al., 2011; Algan Cavuldak et al., 2019). Antioxidant compounds (includ-
ing polyphenols and flavonoids) are a widely distributed group in the plant kingdom. The
potential of bioactive compounds is used in medicine, and not only in the effective treatment
of many chronic diseases (Ozcan et al., 2018) but also in the prevention of oxidative stress
damage and diseases of civilisation (Mahdi et al., 2019), as well as in agronomy, due to the
fact that they are involved in the stimulation of plant growth, as well as in plant responses to
environmental stresses (Chalker-Scott and Fuchigami, 2018). Their antioxidant potential is
also a promising property for enhancing the tolerance of crop plants to changing climatic
conditions, in the aspect of not only phytoprotective but also biostimulatory effects (Parvin
et al., 2022). Therefore, the scientific basis for understanding effective extraction methods
and optimising antioxidant activity, is important for the use of natural plant extracts in the
food or pharmaceutical industry, as well in large-scale agro-industrial systems (Melo et al.,
2015). Nowadays is a growing trend in research into natural antioxidant compounds that
could replace synthetic products, including food additives and agrochemicals, commonly
used in food production and agriculture (Kaur et al., 2006). Extracts from plant materials,
rich in phenolic compounds, are becoming of increasing interest in organic farming, as they
may show biostimulant, antifungal and bioprotective potential (Shukla et al., 2009). In the
search for plant biomaterials for various applications, attention is being paid to conventional
methods, based on solid-liquid extraction using water, considering the ecological aspect of
this process. The rationale behind this approach includes eliminating undesirable effects on
the environment, as well as on people and crops (Gil-Ramirez et al., 2012; Ahmadian-Kou-
chaksaraie et al., 2016). However, for the optimisation of aqueous bioextraction, it is im-
portant to consider the main parameters such as process temperature, solid/liquid ratio, and
extraction time (Vuong et al., 2011), which will determine the potential and utilisation of the
produced extracts (Murugesh et al., 2018). Therefore, given the negative impact of chemical
processes and current aspirations and legislation (including the objectives and principles of
Green Chemistry and the European Green Deal), sustainable and environmentally friendly
solutions are being sought, including optimization of production processes, to increase ex-
traction efficiency while eliminating immediate and long-term environmental impacts (Mar-
tiny et al., 2021). Considering the above aspects, the current tendency is to promote bioprod-
ucts, including plant extracts, as valuable tools with pharmacological potential, as well as
biostimulatory for crops (Gongalves, 2021; Dastan et al., 2022). The extraction process is
considered an operation to produce bioactive materials from biological matrices (Chouhan et
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al., 2019). Conventional extraction methods include maceration, Soxhlet extraction, or hy-
drodistillation. Nevertheless, many researchers have underlined that organic solvents are too
commonly used in these methods (Dastan et al., 2022; Farahmandfar et al., 2019). Currently,
water has become increasingly important as an environmentally friendly extraction solvent,
with properties that can be controlled by changing temperature (Ahmadian-Kouchaksaraie et
al., 2016 ). However, according to Batini¢ et al. (2022), it is difficult to develop a general
protocol for the extraction of active compounds, including phenolic compounds, from plant
materials, therefore the extraction process should be optimised for each source of plant ma-
terial (Batini€ et al., 2022). Green extraction operations should be integrated with efficient
optimisation methods with a view to specifying the effectiveness of extraction techniques,
such as Multi-objective optimisation, Multicriteria decision analysis (Mahdi et al., 2019; By-
strzanowska and Tobiszewski, 2019). Multivariate optimisation is currently gaining increas-
ing importance in process design, where modelling, optimisation of results, and their scaling
to industrial production, is carried out for several variables with multiple responses simulta-
neously.

In light of the above, this research aims to provide some important guidelines for control-
ling conventional aqueous extraction to obtain Levisticum officinale root extracts with max-
imised levels of bioactive compounds. Therefore, the present study evaluated and optimised
the antioxidant potential of aqueous extracts from Levisticum officinale in terms of analysing
the influence of extraction process parameters, i.e. temperature, time, and plant biomass/sol-
vent ratio. The final objective was to optimise the total phenolic compounds, flavonoid con-
tent, sugars, and total antioxidant capacity for identifying the process conditions necessary to
produce highly bioactive extracts that could be used in a wide range of industries. It can be
expected that innovations in the use of decision theory based on mathematical models and
broad optimisation tools, with the objective of improving and optimising conventional ex-
traction techniques, can provide a new and broader dimension for increasing research oppor-
tunities in Multi-objective optimisation of ecological extraction methods.

Material and Methods

Plant material

The dried roots of an organically grown Levisticum officinale (sourced from Runo Polska,
PL-EKO 07 EU Organic Farming) were ground to powder (fraction size of 500 um). The
ground powder was stored at 4°C in airtight bags until further use.

Hot water extraction (HWE)

Extraction using lovage root biomass was carried out with 100 ml of water (at pH 7.0) as
an extraction solvent. Extraction was carried out in an Elpin + type 357 shaking water bath.
For HWE, the independent variables were extraction time (20, 30, and 40 min), temperature
(75, 85, and 95°C), and plant biomass/water (w/v) ratio (0.025 g-mL-!, 0.050 g-mL-' and
0.075 g'mL-"). All extractions were carried out in triplicate. Extractions were followed by
centrifugation (9500 rpm, 20 min) and filtration (Whatman® No. 1 filter paper). The col-
lected supernant was stored at 4°C in sealed dark glass bottles until further use.
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Bioactive characterization of obtained extracts

In the extract, the total phenolic content (TPC) was determined. Quantification of total
phenolic compounds was carried out using a modified method proposed by Ribeiro et al.
(2008). A calibration curve was made using gallic acid as a standard and the polyphenol
content was determined in mg gallic acid-g™! extract.

The total flavonoid content (TFC) of the extracts was determined by the method proposed
by (Igbal et al., 2012). The TFC content in the samples was calculated as catechin equivalent
(umol-L") from a standard catechin standard curve.

The total antioxidant activity (TAA) was also assessed in the extracts. The antioxidant
activity of DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) was determined according to the method
of Lee et al. (2013). The scavenging activity was calculated according to Equation:

Scavenging activity (%) = [(Abscontrol _Abssample)/AbScontrol] x 100 (1)

The content of reducing sugars (RSC) was determined using the 3,5-dinitrosalicylic acid
(DNSA) method. The measurement was carried out according to the procedure by Krivo-
rotova and Sereikaite (2014). The amount of reducing sugars in the extracts was calculated
using a standard curve for D-glucose and the results were expressed as g of D-glucose equiv-
alent (GE) per L of extract.

Mathematical model

The strategy to improve the extraction efficiency, in terms of increasing the level of bio-
active compounds, was to use mathematical models and optimisation tools using computer
calculation and simulation packages. The application of optimization techniques to the solu-
tion of specific agro-food problems, is now highly valued, as it allows efficient and intelligent
support for the design of unit processes, enabling the production of a highly acceptable prod-
uct. Therein this approach fits in the current research, among others, in the field of decision-
making theory based on mathematical models and optimization results.

Multivariate regression models (Matlab R, 2021a) were used to perform the optimisation
of the aqueous extraction. The models were derived from experimental data and quality char-
acteristics of extracts from Levisticum officinale. The analysed process parameters/decision
variables were sample/solvent ratio (g-mL™") (x1), time of extraction (min) (x2), and temper-
ature of the extraction (°C) (X3).

The dependencies of the selected decision criteria on the decision variables were described
using multivariate polynomials, defined as:

Vreg(X1,X2,X3) = Gg + a1 * X1 + Ay * X + a3 X3 + Ay * Xq *Xp + A5 * Xq * X3 + g *
Xy * X3 + a7 * X% + ag * X2 + aq * x2 )
The quality of fit of the model to the experimental data was evaluated based on the ob-

tained values of the R? Statistic, adjusted R? (Adj R?), and Mean Squared Prediction Error
(MSE) indices (Curve fitting, 2004).
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R? as a statistic measures the effectiveness of the fit in explaining variation in the data.
Mathematically, it is the square of the correlation between response values and predicted
response values. R? is also the square of the multiple correlation coefficient and the multiple
determination coefficient. In notation, it is defined as the ratio of the sum of squares of the
regression (SSR) and the total sum of squares (SST) (Curve fitting, 2004). SSR is defined as

SSR = Xiywi (0 — ¥)* 3)

SST is also called the sum of squares around the mean and is defined as:
SST =X w; (vi — ¥)? (4)

where:
SST =SSR + SSE Q)
Given these definitions, the R? is expressed as
RR=3%_41_ 3% (6)
ssT SST

The R? coefficient can take any value from 0 to 1, with a value closer to 1 indicating
a higher degree (higher measure) of fit.
The adjusted R? statistic is generally the best indicator of the quality of fit when additional
coefficients are added to the model.
SSE(n-1)
T T ssTw)

AdjR? =1 @)
where:

v — Degrees of Freedom,

SSE — Sum of Squares Due to Error,

SST — the sum of squares about the mean.

SSE = YL wi(yi — 3)? ®)

SSE is a statistic that measures the total deviation of the response value from the match
to the response value.

The adjusted R? statistic can take any value less than or equal to 1, with a value closer to
1 indicating a higher degree (higher measure) of fit (Curve fitting, 2004).

Mean Squared Prediction Error (MSE) measures the mean squared deviation between the
experimental data and theomi values derived from the adopted model:

MSE = % ©)

Multi-objective optimization

In the optimization task under consideration, a four-dimensional criteria space was as-
sumed K = [K, Ko, K3, K4] € R, in which solutions were sought for which all criteria would
take extreme values. The multi-objective extraction optimization procedure is shown in
Figure 1.
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Figure 1. The flowchart of Multi-objective optimization of the extraction

Legend: 1 — Uploading experimental data; 2 — Mathematical Model — Multidimensional Regression;
3 —Determination of the value of the decision criteria; 4 — Normalization of the decision criteria; 4.2a —
Calculation of the distance from the Utopia solution in the space of decision criteria; 4.2b — Determine
a boundary value of metric for compromise solutions; 4.2¢ — Determination of the metric value for the
analyzed set of solutions in the decision criteria space; 4.2d — Determination of sets of compromise
solutions in decision variables; 4.1a —Determination of sets of dominated and Pareto-optimal solutions
in the space of decision criteria; 4.1b —Determination of the Pareto front in the space of decision criteria
and variables; 4.1c — Determination of a subset of Pareto-optimal solutions in the space of decision
variables
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The goal of the optimization was to obtain an aqueous extract from Levisticum officinale,
characterized by the maximum value of criteria K;-K4. Decision criteria were defined in the
following forms:
—  Criterion K; — TPC total phenolic content, (mg GAE-g™)
— Criterion K, — TFC total flavonoids content, (umol CAT-L")
— Criterion K3 — TAA total antioxidant activity, (DPPH-%inh)
—  Criterion K4— RSC reducing sugar content, (g GE-L")
The criteria were calculated for a defined set of decision variables for the extraction pro-
cess:
— Decision variable x; — Sample/solvent ratio, (g'mL")
— Decision variable x> — Time, (min)
— Decision variable x3 — Temperature, (°C)

The mathematical form of the set of decision variables (domain) was defined by the for-
mula:
D= x; Xx, XXx3 (10)

Constraints imposed on decision variables:

x; €(0,025;0,075) (g - mL™) 1n
x, € (20;40) (min) (12)
x; € (75;95) (°C) (13)

The values of all decision criteria for a fixed set of decision variables D were determined
by multivariate approximation of experimental results.

Multi-objective optimization task consisted in determining the set of solutions in the set
D for decision criteria satisfying conditions:

K; - max, K, - max, K3 - max, K, - max

To facilitate the solution of this task, the decision criteria were scaled to dimensionless
variables and normalized as follows:
(n) _ K"K
K; L

_ ™ < (0.
= T i=1234k; " €(0;1) (14)
where:
Kimin § K™ denote the smallest and largest value of the criteria, respectively, for the ana-
lyzed set of decision variables D.

The normalization procedure made it possible to compare with each other the values of
criteria describing different quantities and expressed in different units. The maximum value
of the actual criterion corresponds in the space of normalized criteria to the value of 0. In the
following part of the procedure, only normalized decision criteria will be used with the su-
perscript (n) at K omitted. In the next step, a dominance relation was introduced between
two, arbitrary vectors of decision criteria K=[K, K», K3 K4] and K'=[K', K»', K3',K4'] be-
longing to the set D of the form:
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K>K ©K-K €C C={(a;;a5as;a,) €ER*: ay,a,,a5,a, <0}  (15)

If one assumes that the K=[K, K, K3, K4] will be any vector in the space of decision
criteria, then the solution X" is called optimal in the Pareto sense if the implication is true for
any admissible solution X:K (X*) > K(X) = K(X*) = K(X).

The set of all possible Pareto-optimal solutions is also called the set of non-dominated
(Pareto-optimal) solutions. On this basis, the explicit form of the set of dominated and non-
dominated (Pareto-optimal) solutions for water extracts in the space of decision criteria was
determined. The set of Pareto-optimal and dominated solutions form a set in a four-dimen-
sional criteria space. To analyze and visualize these sets, subsets of the four-dimensional
space (Ki, Ko, K3, K4) in three-dimensional and two-dimensional decision criteria spaces
were considered (Goémez-Salazar et al., 2022).

Reduce the Set of Pareto Optimal Solutions — the compromise solutions

By definition, Pareto optimal solutions are incomparable with each other. Therefore, to
select a smaller subset from the set of these solutions, a reduction of this set can be carried
out by applying an efficiency measure for each element of the Pareto set. In the optimization
task, the definition of the Utopia point considered the optimal solution in all respects (effi-
ciency of order 1), is adopted (Szparaga et al., 2019; Sato at al., 2017). The Utopia point is
the ideal point that maximizes the goals simultaneously (the so-called unattainable point).
Therefore, the concept of achievable preferred solutions on the Pareto front with a minimum
distance from the Utopia point (dy) was introduced (Fig. 2). To find this compromise solution

on the Pareto front, first the objective functions were normalized to the range [0,1].
g
L
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Figure 2. Scheme for determining the set of compromise solutions from the Pareto front
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Then the Euclidean distance of all solutions on the Pareto front, measured from the Utopia
point, was determined. The Pareto-optimal solution with the minimum distance from the Uto-
pia point was selected as the best solution from the given set (Foroughi and Razavi, 2022).

Thus, to analyze the set of all admissible solutions, a Euclidean metric of the form was
introduced in the space of normalized decision criteria:

dy = d(Ko K) = \JTi, K7 ...(16)

where:
Ko=(0, 0, 0, 0) is the origin of the coordinate system, the so-called utopian solution (dv).

The obtained solutions can be regarded as the best solutions from the obtained Pareto set
in terms of equal satisfaction of all criteria.

Statistical analysis

An analysis was carried out in Matlab using the F-statistic for testing the statistical sig-
nificance of the model. The values of the F-statistic for testing the final model vs. no model
(mean only) allowed us to assess the significance of the elements or components of the model
(Curve fitting, 2004). The sse - sum of errors squared (residuals), specified as a numerical
value, was given. The ssr was also determined - the sum of squares due to regression or
explained sum of squares (ESS) is the sum of the differences between the predicted value
and the mean of the dependent variable and pval - a vector of p-values for testing whether
elements of b are 0.

Results and Discussion

For the adopted model in the form of polynomials of many variables, the coefficients of
the equation were determined (Table 1).

The model allows the decision variables (process parameters) to be optimised for maxi-
mum response, in this case, the yield of phenolic compounds (TPC). The effectiveness of the
model can be represented by R%, Adj R?, and MSE values. The results of the analysis (Table
1) show the predictive ability of the model for TPC. The R? value for the total phenolic con-
tent was 0.858, which means that the model explains about 85% of the variation in responses.
The adjusted R?, which is always less than or equal to R?, took on a value of 0.783. The
similar values of both indices (difference of 0.075) indicate that the model, predicts the values
in the target field, very well. i.e. has predictive value.

The R? value for criterion 2, i.e. total flavonoid content (TFC), was 0.905, meaning that
the model satisfactorily described the actual relationships between the selected decision var-
iables. The adjusted R? value (Adj R?) in the model (0.855) was close to R? (with a difference
of 0.050). The coefficients determined indicate that their values were close to 1, indicating
a high degree of correlation between the experimental values and those predicted by the
model.
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Table 1.
Regression equations and indicators of model fitting to experimental data for the decision
criteria

Criteria Model
TPC = 725247 4+ 13272.872x; — 9.908x, — 18.966x; _MSE  R> AdjR?
+20.22x1x, — 65.583x1x3
+0.009x,x5 — 52896x% + 0.157x2  121.539 0.858 0.783

+0.141x2
TPC sse 2.07e+04
. F-value 11.4314
Parameters of model performance evaluation ssr 1250405
p-value 1.32¢-05
TFC = 3338.421 4+ 27965.5x; + 8.709x, — 94.049x; MSE R? Adj R?
+131.9x1x, — 127.34x,x3 — 0.08x,x3
— 141485x% — 0.1485x2 + 0.642x2 40.384 0905 0.855
TEC sse 7.49¢+04
. F-value 17.968
Parameters of model performance evaluation ssr 7 126405
p-value 5.23e-07
TAA = 131.179 — 9.1x; — 0.178x, — 1.662x5 MSE R? Adj R?
+0.943x;x, + 0.653x;x3 — 0.002x,x3
+ 4.444x? + 0.0049xZ + 0.011x2 0886 0.855  0.778
TAA sse 15.062
. F-value 11.1425
Paremeters of model performance evaluation ssr 38 852
p-value 1.58e-05
RSC = 6.09 4+ 653.233x; — 0.231x, — 0.366x3 MSE R? Adj R?
+8.573x1x; — 4.18x1x3 — 0.007x,x3
—2720.9x2 4+ 0.0063x2 + 0.0049x2 13.187 0817 0.721
RSC sse 224.183
. F-value 8.433
Paremeters of model performance evaluation ssr 1.0060403

p-value 9.95e-05
Legend: sse - The sum of errors squared (residuals), defined as a numerical value; ssr - The sum of squares due to
regression - the sum of the differences between the predicted value and the mean of the dependent variable, pval -
A vector of p-values for testing whether elements of b are 0; F-value - F statistic.

The situation for TAA (total antioxidant activity) was similar to the fit between experi-
mental and predicted data. The R? coefficient took a value of 0.886 and the adjusted R? was
0.778. The responses had a difference between the predicted R? and the adjusted R? of 0.077,
which was considered sufficient to explain the variability in responses (model fit). Fitting the
model to the experimental data for reducing sugar content (RSC) indicated that the model
was well suited for prediction. The correlation coefficient was 0.817, while its adjusted value
was 0.721. According to Song et al. (2011), the regression coefficient represents the strength
of the model's representation of the experimental data, while the p-value is a useful tool for
checking the significance of the correlation (Song et al., 2011). In addition, an important
aspect is the determination of the MSE (checking how close the predicted values are to the
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actual values), the sum of squared differences between predicted data and the mean of the
response variable (ssr), and the sum of squares error (sse) i.e. the sum of squared differences
between predicted data and observed data points. The values of the indicators are shown in
Table 1 for each criterion. The smallest value of mean squared error was recorded for TAA
and RSC. The largest, however, was for TPC.

Based on experimental studies, it has been confirmed that extraction efficiency is deter-
mined by a number of different parameters, including the type of solvent, the method or
technique, process time, temperature, or the sample-to-solvent mass ratio (Azwanida, 2015;
Humadi and Istudor, 2009; Khatri and Chhetri, 2020). It should be emphasised that the ap-
propriate extraction technique and choice of solvent are not only important in terms of ex-
tracting biologically active compounds from plant biomass but are also ecologically relevant.
Based on the above, water was chosen for this study as a neutral solvent in the heat-assisted
extraction process. The quantification of total phenolic compounds (TPC) showed that all
analysed variables influenced this parameter. Depending on the temperature, time, and also
the ratio of plant biomass to solvent used in the extraction, different extraction efficiencies
of these compounds were observed. Of all the extract samples tested, the TPC was highest
for extracts from Levisticum officinale, extracted at the analysed maximum temperature
(95°C) with a 40 and 20 min process time at a plant biomass/water ratio of 0.075 g-mL.
Similar TPC contents were recorded for extracts produced at 85°C and for 30 min. The lowest
levels of these bioactive compounds were observed at the lowest plant biomass/solvent ratio
analysed (0.025 g'mL™"). In the case of TPC, their lowest concentration was the result of
using the shortest 20-minute extraction time and a process temperature of 85°C. It was also
found that, for samples extracted at the lowest plant biomass/water ratio, increasing the ex-
traction temperature to 95°C and increasing the process time resulted in an increase in the
total pool of phenolic compounds. Similar trends were observed for the other process factor
combinations tested. However, increasing the root biomass ratio of Levicum officinale from
0.050 to 0.075 g'mL"! no longer resulted in significant increases in the extraction efficiency
of phenolic compounds.

Studies on bioactive compounds in Levisticum officinale root extracts showed that the
flavonoid concentration (TFC) was determined by the conditions of the extraction process.
A lower TFC was the result of producing extracts at the lowest plant biomass/water ratio.
Among all combinations analysed, samples extracted at 75°C for 40 minutes had the lowest
flavonoid pool. A twofold increase in the extraction efficiency of flavonoids from the bio-
mass of Levisticum officinale root resulted from increasing the mass/volume ratio of plant
material and water to 0.050 and 0.075 g-mL"!. Between the two groups, the variation in fla-
vonoid levels was no longer as great. It was also found that increasing the process temperature
to 95°C, led to extracts more abundant in flavonoids. The highest TFC was recorded for ex-
tracts produced at a biomass/solvent ratio of 0.075 g'-mL"! and when an extraction tempera-
ture of 95°C was used. The highest levels of antioxidant capacity were obtained at the highest
plant biomass/solvent ratio regardless of the extraction temperatures and process times used.
Admittedly, an increase in extraction temperature resulted in an increase in the tested re-
sponse. Similar relationships were noted for the content of reducing sugars. In both cases,
greater control of the process parameters for maximising the level of the characteristics tested
was also noted.
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The studies presented here are among the few that have used water as an extracting agent.
However, it should be mentioned that currently, when selecting solvents, not only factors
such as solubility, and selectivity, but also their safety, ecological dimension, and cost should
be taken into account. This fits in with the basic goals and efforts underlying green chemistry,
which are, among others, to reduce the use and production of hazardous chemicals in chem-
ical processes, while optimising these processes to reduce their immediate and long-term
environmental impact. Green chemistry guidelines have gained wide recognition as standards
for assessing the environmental performance of a process (Martiny et al., 2021).

The experimental and modelling results are in agreement with those of Dastan et al.
(2022). The authors found that both polyphenol, flavonoid content, and antioxidant potential
were determined by the sample: solvent ratio. A study by Dixit et al. (2005) on the antioxidant
properties of fenugreek seed extracts, found that the polyphenol and flavonoid content could
be intensified by appropriate parameters using only water as a solvent. The effect of the bio-
mass/solvent ratio is mainly due to the conversion of the plant matrix to the solvent. A solvent
being at an equilibrium point can induce a reduction in the mass transfer of biomaterials into
the extract (Dastan et al., 2022; Chemat and Cravotto, 2013). An additional factor that affects
extraction efficiency is the process temperature. Sometimes higher process temperatures re-
sult in the release of a larger pool of phenolic compounds into the solvent and crude extract
(Hayat etal., 2009). However, there are also findings in the literature that indicate that higher
temperatures lead to reduced extraction efficiency due to the degradation of phenolic com-
pounds (Singh et al., 2017). There is a belief that medium temperature ranges are considered
'optimal' (Singh et al., 2017; Vu et al., 2019).

The interpolation and regression functions of criterion K;- K4 as a function of process
parameters (decision variables) are shown in Figures 3-6.

Figures 7-9 show Pareto fronts in the decision criteria space. To better visualise the effects
of multi-objective optimisation, Figures show the Pareto solution sets for the maximisation
of the regression equations as a function of the decision variables x; (Sample/solvent ratio),
X2 (Time) and x3 (Temperature) in 2D and 3D spaces.
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Figure 3. Interpolation and regression function of criterion K; (TPC, Total phenolic content)
as a function of process parameters (decision variables) x; (Sample/solvent ratio (g-mL™))
and x3 (Temperature (°C)) for: A —x,=20 min (extraction time); B —x,=30 min (extraction
time),; C —x,=40 min (extraction time)
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Figure 4. Interpolation and regression function of criterion K> (TFC, Total flavonoids con-
tent) as a function of process parameters (decision variables) x; (Sample/solvent ratio
(g'mL”)) and x; (Temperature (°C) for: A — x2=20 min (extraction time); B — x2=30 min
(extraction time); C —x>=40 min (extraction time)
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Figure 5. Interpolation and regression function of criterion K3 (TAA, Total antioxidant ac-
tivity) as a function of process parameters (decision variables) x; (Sample/solvent ratio
(g'mL”)) and x; (Temperature (°C) for: A — x2=20 min (extraction time); B — x2=30 min
(extraction time); C —x>=40 min (extraction time)
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Figure 6. Interpolation and regression function of criterion Ks (RSC, Reducing sugar con-
tent) as a function of process parameters (decision variables) x; (Sample/solvent ratio
(g'mL?)) and x; (Temperature (°C) for: A — x2=20 min (extraction time); B — x2=30 min
(extraction time); C —x,=40 min (extraction time)
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Figure 7. Sets of Pareto solutions for maximising regression equations for the relationship
between criteria K; (TPC total phenolic content-maximised), K> (TFC total flavonoids con-
tent-maximised), K3 (TAA total antioxidant activity-maximised). Red color indicates Pareto-
optimal solutions (Pareto front), blue color indicates dominated solutions. For maximised
criteria, 0 is the best case scenario

Figure 8. Pareto solution sets for maximising regression equations for the relationship be-
tween criteria K; (TPC total phenolic content - maximised), K> (TFC total flavonoids content
- maximised), Ky (RSC reducing sugar content). Red color indicates Pareto-optimal solu-

tions, blue color indicates dominated solutions. For maximised criteria, 0 is the best case
scenario
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The set of all possible non-dominated i.e. Pareto-optimal solutions is shown in Figures 7-
8 (selected sets of acceptable solutions from among all possible solutions for the object under
consideration). The figures show local trends analysed in two or three dimensions, which was
a transition from a 4-dimensional space. The maximised criteria were scaled so 0 was the
best scenario. The red area reflects all acceptable Pareto-optimal solutions. Any value in the
red area is considered optimal and can be selected as a process parameter. The blue area
includes solutions that are dominated. These solutions are not optimal and will not provide
the desired maximisation of extraction of biologically active compounds from Levissticum
officinale.

The pareto-optimal solutions for the maximised criteria (K; — TPC total phenolic content,
K, — TFC total flavonoids content, and K3 — TAA total antioxidant activity) were close to
zero. Maximisation of total phenolic content results in maximisation of total flavonoid con-
tent and maximisation of total antioxidant activity (Fig. 7). Furthermore, maximisation of the
total flavonoids content leads to maximisation of total antioxidant activity (Fig. 7). From
a practical point of view, this means that the use of low process temperatures and a lower
biomass/solvent ratio will result in a lower content of TPC, TFC, and TAA in the final extract
from Levisticum officinale. RSC reducing sugar content is another important aspect affecting
the quality and activity of extracts. Figures 8 show a detailed analysis of the relationship
between the criteria with the dominated solutions and the Pareto front. Based on the results,
it was concluded that by controlling the parameters of the extraction process appropriately,
it is possible to increase the concentration of individual biologically active compounds. The
decision process will be facilitated by the determined explicit form of the set of dominated
and non-dominated (Pareto-optimal) solutions for the water extracts in the decision criteria
space, corresponding to K, K», K3, and K.

Figure 7-8 shows the form of the set of dominated and non-dominated solutions for the
extracts, demonstrating that there is a relatively small area of non-dominated solutions. To
facilitate decision-making, the Pareto solution sets for the maximisation of the regression
equations as a function, not of criteria, but of the variable decision variables x; (Sample/sol-
vent ratio), x; (Time), and x3 (Temperature) are shown on Figure 9 for the selection of the
optimum water extraction parameter of Levisticum officinale.

Changing the space gives a clearer picture of the parameters affecting the maximisation
of bioactive compounds in the extracts. It was shown that three options can be used for max-
imising criteria. Thus, increasing the process temperature, extending the extraction time, and
increasing the plant biomass/solvent ratio will achieve extracts with optimised criterion val-
ues (maximising the level of bioactive compounds). The second route assumes that increasing
the extraction time offers the possibility of lowering the temperature and decreasing the ratio
of plant biomass to solvent, without loss to maximisation of criteria. The approach of possibly
lowering the process temperature, increasing the extraction time and increasing the plant bi-
omass/solvent ratio for Pareto-optimal solutions to maximising the criteria presented can also
be applied.
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Figure 9. Pareto solution sets for maximising regression equations as a function of the deci-
sion variables x; (Sample/solvent ratio), x> (Time) and x3 (Temperature). Red color indicates
Pareto-optimal solutions, blue color indicates dominated solutions.

Thus, the determination of Pareto fronts showed that to maximise the extraction of bio-
active compounds from the roots of Levisticum officinale, optimal extraction process param-
eters should be used, whose values were 0.0714 g-mL"! as the biomass/water ratio and a time
of 35.7142 min, at the highest temperature analysed (Table 2).

Table 2.
Set of decision variable values for Pareto front solutions

x1 — Sample/solvent ratio x2 — Time x3 — Temperature
(gmL) (min) (WO
0.0714 35.7143 95.0000
0.0750 20.0000 95.0000
0.0750 37.1429 95.0000
0.0750 38.5714 95.0000
0.0750 40.0000 75.0000
0.0750 40.0000 86.4286
0.0750 40.0000 87.8571
0.0750 40.0000 89.2857
0.0750 40.0000 90.7143
0.0750 40.0000 92.1429
0.0750 40.0000 93.5714
0.0750 40.0000 95.0000
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For the maximum analysed value of plant biomass and solvent ratio and the maximum
process temperature, extraction can be carried out for 20 min or in the range 37.1429 -
38.5714 min. On the other hand, assuming that the extraction time reaches 40 min and the
sample/solvent ratio 0.0750 g-mL!, the process temperature is between 75°C and 95°C.

It should be emphasised that multi-objective optimisation finds many sets of possible so-
lutions in the area of constraints imposed by the decision-maker. At this stage, there is the
intention of the so-called post-optimisation analysis, i.e. the process of interpreting the results
obtained and searching for a satisfactory solution. However, in both methods, in addition to
the optimisation procedures, the knowledge and experience of those making the final decision
are of inestimable importance. Figures 7-8 present a clear message about the high complexity
of the research problem under consideration, which makes it directly difficult to choose
a single best answer and to find a single best solution (sets were determined). Thus, of all the
optimal solutions, the best solution can be selected in an infinite number of ways using
a number of methods. One such method is, for example, VIKOR (San Cristébal, 2011;
Ramirez-Atencia et al., 2020). This method supports decision-making problems in which the
criteria are, for example, incommensurable (have different units). In this method, the deci-
sion-maker seeks a compromise solution that is closest to the assumed ideal. In such cases,
distances, are most often used as so-called cardinal measures. They can be repeznted by Eu-
clidean, Chebyshev, or Manhattan distances (Szadoczki et al., 2023). Obtaining and analys-
ing trade-off solutions is considered a relatively simple and effective method of selection and
decision-making for decision-makers, as it provides a basis for an agreement based on mutual
concessions (Szparaga et al., 2019). One assumption is that some Pareto points can be deter-
mined as 'better' than others. This leads to a so-called Pareto set reduction based on the de-
velopment of an efficiency measure for each Pareto point. For the analysis of the process of
aqueous extraction of bioactive compounds from the roots of Levisticum officinale, it was
chosen to find compromise solutions using the method of multidimensional Euclidean met-
rics, i.e. achievable preferred solutions on the Pareto front with minimum distance from the
Utopia point (dv).

Figure 10 shows the Pareto-optimal solutions with a minimum distance from the Utopia
point (compromise solutions).

It was shown that high values of the Levisticum officinale biomass-to-water ratio could
be used in the extraction process to obtain satisfactory Pareto solutions (Fig. 10A), thus re-
ducing the process time. On the other hand, the inverse relationship, resulting from the use
of the minimum distance analysis from the Utopia point, indicated that increasing the time
of the extraction procedure would ultimately allow a reduction in the amount of plant biomass
consumed. This appears to be an extremely important finding from the Pareto-optimal solu-
tion set reduction method. This is because it translates into a smooth and intuitive ability to
control the extraction process for satisfactory maximisation of the level of bioactive com-
pounds with biostimulatory potential for crop plants.
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Figure 10. Sets of compromise solutions (dy) as a function of the decision variables: A - x;
(Sample/solvent ratio) and x> (Time); B — x> (Time) and x3 (Temperature); C — x; (Sam-
ple/solvent ratio) and x3 (Temperature)

Similar conclusions were reached in the subsequent analysis. It was found that to achieve
satisfactory solutions from the set of Pareto-optimal solutions (Fig. 10B) for extraction, it is
possible to use high values of temperature, which consequently leads to the possibility of
reducing the process time. In addition, it was shown that a reduction in process time would
be possible with higher temperatures. Similar possibilities for deciding on extraction process
parameters have been demonstrated for the relationship between temperature and the ratio of
root biomass to solvent. Indeed, it is possible to achieve satisfactory solutions by lowering
the extraction temperature, but increasing the analytical biomass-to-water ratio (Fig. 10C).
The above indications can be extremely valuable for the informed control of the process to
maximise the bioactive compounds extracted.

The set of compromise solutions in 3D space (a system of three decision variables) is
shown on Figure 11.
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Figure 11. Illustration of compromise solutions based on distance from Utopia point as
a function of decision variables x; (Sample/solvent ratio), x; (Time), and x3 (Temperature).
The green color indicates compromise solutions, the blue color indicates dominated solutions

It is shown that, through the role of the decision maker, a larger number of satisfactory
trade-off solutions can be obtained, which will allow easier decision-making regarding the
process of extracting active compounds from the roots of Levisticum officinale.

The compromise solutions in Table 3 are the number of solutions whose distance from
the Utopia point was less than 0.29. The set of compromise solutions in the space of decision
variables is shown in Table 3. It is possible to consider the obtained solutions as the best
solution of all the Pareto solutions obtained in terms of satisfying all criteria.

Table 3.
Compromise solutions in the decision variables space

x1 — Sample/solvent ratio x2 — Time x3 — Temperature
(gmL™") (min) (U9
0.0643 40.0000 95.0000
0.0679 37.1429 95.0000
0.0679 38.5714 95.0000
0.0679 40.0000 93.5714
0.0679 40.0000 95.0000
0.0714 32.8571 95.0000
0.0714 34.2857 95.0000
0.0714 35.7143 93.5714
0.0714 37.1429 95.0000

158



Multi-objective optimization...

x1 — Sample/solvent ratio x2 — Time x3 — Temperature

(grmL) (min) ¢C)

0.0714 37.1429 93.5714
0.0714 38.5714 95.0000
0.0714 38.5714 92.1429
0.0714 38.5714 93.5714
0.0714 40.0000 95.0000
0.0714 40.0000 92.1429
0.0714 40.0000 93.5714
0.0714 30.0000 95.0000
0.0750 31.4286 95.0000
0.0750 32.8571 95.0000
0.0750 32.8571 93.5714
0.0750 34.2857 95.0000
0.0750 34.2857 93.5714
0.0750 35.7143 95.0000
0.0750 35.7143 92.1429
0.0750 35.7143 93.5714
0.0750 37.1429 95.0000
0.0750 37.1429 92.1429
0.0750 37.1429 93.5714
0.0750 38.5714 95.0000
0.0750 38.5714 90.7143
0.0750 38.5714 92.1429
0.0750 38.5714 93.5714
0.0750 40.0000 95.0000
0.0750 40.0000 89.2857
0.0750 40.0000 90.7143
0.0750 40.0000 92.0143
0.0750 40.0000 93.5714
0.0750 40.0000 95.0000

In the available literature, there is little information on the use of multi-objective optimi-
sation in extraction processes Mostly researchers use the Response Surface Methodology
(RSM). Vazquez et al. ( 2012), Jerez et al. (2006), and Saha et al. (2011) found that when
RSM methods were used to maximise phenolic compound extraction and antioxidant poten-
tial, there were discrepancies in the significance of the quadratic model coefficients, which
they attributed to the particular structure and composition of the plant matrices, which contain
different phenolic compounds as well as other components that can affect their extraction.
Viacava et al. (2015) emphasized that, as each biological system may show a different re-
sponse to extraction conditions, hence it is extremely important to optimise the process pa-
rameters in each plant matrix, assuming that not only different experimental design tech-
niques but also post-optimisation analysis will be used.
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Among the Pareto-optimal and compromise solutions (assuming that the objective func-
tion determined the simultaneous maximisation of antioxidant potential and bioactive com-
pound levels), an increased value of the decision variable x3 (process temperature) prevailed.
This is reflected in a study by Chethan and Malleshi (2007), who confirmed that elevated
temperatures enhance the extraction process of bioactive compounds, which they linked to
the fact of increased solubility, increased diffusion coefficients, and reduced surface tension.
According to the researchers, the higher extraction efficiency of phenolic compounds may
also be due to the weakening of bonds between phenols and carbohydrates. However, a study
by Viacava et al. (2015), in which they analysed the critical parameters for extraction pro-
cesses, showed that increasing the process temperature enhanced the extraction of antioxidant
compounds, but that individual types of extraction, including the type of solvent used, should
be analysed (Chethan and Malleshi, 2007).

Extending the discussion on optimization, it should be emphasized that other process pa-
rameters should also be considered in future studies. According to Plaza and Turner (2017),
the influence of, among other things, the possible addition of certain organic or inorganic
modifiers or surfactants, which can determine the efficiency of extraction of biologically
active compounds from plant matrices, should also be evaluated. An aspect to be considered
in the future is also the extraction ocean and its optimization in terms of sample fineness.
Preliminary reports by Gbashi et al. (2020) indicate that a smaller particle size results in
increased contact area between the sample and the extractant. Additionally, as indicated by
Vazquez et al. (2020), more attention in extraction design, as well as its optimization, should
be paid to determining the solvent to plant biomass ratio and developing such biomass frac-
tions without the constant need to replace the extractant with fresh solvent.

According to Plaza and Turner (2017), it is noteworthy that often a higher solvent-to-
sample ratio will result in the need to heat a larger volume of water. The researchers also
point out that in such a case, the analyte will be less concentrated in the extract, so a concen-
tration step may be necessary, which carries a higher risk of degradation of bioactive com-
pounds.

Wani and Uppaluri (2022) suggested a direction for further research on the extraction
process and its optimization. The authors pointed out that the moisture content of the plant
sample itself may also be a parameter that can determine the efficiency of aqueous extraction.
Indeed, the first studies showed that plant biomass, characterized by higher levels, leads to
extracts more abundant in phenolic compounds, with respect to dried samples.

To summarise the research, it should be pointed that extraction optimisation is an ex-
tremely important tool for supporting process design in terms not only of the economic side,
associated with controlling process parameters, but also in terms of producing satisfactory
products for many applications (food, pharmaceutical, agricultural). Multi-objective optimi-
sation and multi-criteria decision analysis providing to the identification of unacceptable (for
the final quality of the product) extraction process parameters. This approach also reduces
the need to conduct many costly and time-consuming experimental studies. In addition, the
graphical visualisation of Pareto-optimal and compromise solutions are extremely important
and helpful not only in the sense of deciding which solutions to choose but also enables rel-
atively intuitive observation and identification of relationships between variables and differ-
ent biological system responses and criteria (Ribeiro et al., 2008).
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Conclusions

Aqueous extraction of plant biomass is a complex process influenced by many factors. In
the research, extraction based on green procedures was analysed for maximising the extrac-
tion efficiency of total phenols, flavonoids, sugars, and antioxidant potential from the roots
of Levisticum officinale, using water as an environmentally friendly solvent. Due to the cur-
rent attention to the principles of green chemistry and in line with the European Green Deal,
the application of optimisation methods tends into these research trends, due to the support
of process design, taking into account the reduction of its immediate and long-term environ-
mental impact. Multi-objective optimisation of aqueous extraction has been shown to be an
extremely useful technique for determining the optimal process conditions to obtain Levisti-
cum officinale root extracts with maximum levels of biologically active compounds. This
approach also provides a wide range of information about the process, without the need for
multiple experiments. Such a procedure is extremely important in terms of the potential use
of plant extracts in many fields and industries. The results of the tests carried out showed that
the procedures adopted for modelling the influence of individual process factors on the cri-
teria analysed were correct, and the generated models reflected the process to satisfactory
degree. Thus, they could be used for Multi-objective optimisation, in which the decision var-
iables of the process were optimised for the maximisation of the individual criteria. The op-
timisation procedures showed that the high complexity of the research problem under con-
sideration, which directly hinders the selection and the finding of a single best solution. Thus,
sets of solutions were determined. The Pareto front analysis showed that for the maximum
extraction efficiency of bioactive compounds from Levisticum officinale, the optimal extrac-
tion process parameters were 0.0714 g-mL"!' as biomass/water ratio and a time of 35.7142
min, with the highest analysed temperature. For the highest analysed value of plant bio-
mass/solvent ratio (0.075 g'-mL"') and maximum process temperature (95°C), extraction
could be carried out for 20 min or in the range 37.1429 - 38.5714 min. On the other hand,
assuming the extraction time reaches 40 min and a sample/solvent ratio of 0.075 g-mL"!, the
optimum process temperature is between 75°C and 95°C. In conclusion, conventional extrac-
tion can be used as a safe method (not requiring the use of environmentally harmful solvents)
to produce bioactive-rich extracts from Levisticum officianale. The optimised extracts can be
used to develop new biostimulant formulations for agriculture functional foods or natural
cosmetics.

Author Contributions: Conceptualization, M.P. and S.K.; methodology, M.P.; software,
M.P.; validation, M.P., S.K., and A.B.; formal analysis, M.P.; investigation, M.P.; resources,
M.P.; data curation, M.P.; writing original draft preparation, M.P.; writing review and edit-
ing, M.P., S.K., and A.B.; visualization, M.P. and S.K.; supervision, S.K.; project administra-
tion, S.K. and A.B. All authors have read and agreed to the published version of the manu-
script.

Funding: This article was supported by the Polish National Agency for Academic Ex-
change under the Strategic Partnership project BPI/PST/2021/1/00034/U/00001, “Crucial,
Long-Term Collaborations for the Development of an Innovative, Ecological Approach in
Biostimulants Production”.

161



Michat Plawgo, Stawomir Kocira, Andrea Bohata

Recerences

Acdimovi¢, M. G., Kostadinovi¢, L. M., Popovi¢, S. J., & Doj¢inovi¢, N. S. (2015). Apiaceae seeds as
functional food. Journal of Agricultural Sciences (Belgrade), 60(3), 237-246.

Ahmadian-Kouchaksaraie, Z., Niazmand, R., & Najafi, M. N. (2016). Optimization of the subcritical
water extraction of phenolic antioxidants from Crocus sativus petals of saffron industry residues:
Box-Behnken design and principal component analysis. Innovative Food Science & Emerging
Technologies, 36, 234-244.

Algan Cavuldak, O., Vural, N., Akay, M. A., & Anly, R. E. (2019). Optimization of ultrasound-assisted
water extraction conditions for the extraction of phenolic compounds from black mulberry leaves
(Morus nigra L.). Journal of food process engineering, 42(5), ¢13132.

Azwanida, N. N. (2015). A review on the extraction methods use in medicinal plants, principle, strength
and limitation. Med aromat plants, 4(196), 2167-0412.

Batini¢, P., Cutovi¢, N., Mrdan, S., Jovanovié, A. A., Ciri¢, K., Marinkovié, A., & Bugarski, B. (2022).
The comparison of Ocimum basilicum and Levisticum officinale extracts obtained using different
extraction solvents and techniques. Lekovite sirovine, (42), 43-43.

Bystrzanowska, M., & Tobiszewski, M. (2019). Multi-objective optimization of microextraction pro-
cedures. 7rAC Trends in Analytical Chemistry, 116, 266-273.

Chalker-Scott, L., & Fuchigami, L. H. (2018). The role of phenolic compounds in plant stress responses.
In Low temperature stress physiology in crops (pp. 67-80). CRC press.

Chemat, F., & Cravotto, G. (Eds.). (2012). Microwave-assisted extraction for bioactive compounds:
theory and practice (Vol. 4). Springer Science & Business Media.

Chethan, S., & Malleshi, N. G. (2007). Finger millet polyphenols: Optimization of extraction and the
effect of pH on their stability. Food chemistry, 105(2), 862-870.

Chouhan, K. B. S., Tandey, R., Sen, K. K., Mehta, R., & Mandal, V. (2019). Extraction of phenolic
principles: value addition through effective sample pretreatment and operational improvement. Jo-
urnal of Food Measurement and Characterization, 13(1), 177-186.

Curve fitting. (2004). Curve fitting toolbox for use with Matlab. The MathWorks Inc, Natick.
http://cda.psych.uiuc.edu /matlab_pdf/curvefit.pdf.

Dastan, S., Turker, I., & Isleroglu, H. (2022). Enhanced recovery of bioactive compounds from Trigo-
nella-foenum graecum seeds by ultrasonic-assisted extraction. Journal of Food Measurement and
Characterization, 16(2), 1073-1086.

Dixit, P., Ghaskadbi, S., Mohan, H., & Devasagayam, T. P. (2005). Antioxidant properties of germina-
ted fenugreek seeds. Phytotherapy Research: An International Journal Devoted to Pharmacologi-
cal and Toxicological Evaluation of Natural Product Derivatives, 19(11), 977-983.

Farahmandfar, R., Asnaashari, M., & Bakhshandeh, T. (2019). Influence of ultrasound-assist and clas-
sical extractions on total phenolic, tannin, flavonoids, tocopherol and antioxidant characteristics of
Teucrium polium aerial parts. Journal of Food Measurement and Characterization, 13,1357-1363.

Foroughi, A. H., & Razavi, M. J. (2022). Multi-objective shape optimization of bone scaffolds: Enhan-
cement of mechanical properties and permeability. Acta Biomaterialia, 146, 317-340.

Gbashi, S., Njobeh, P. B., De Saeger, S., De Boevre, M., & Madala, N. E. (2020). Development, che-
mometric-assisted optimization and in-house validation of a modified pressurized hot water extrac-
tion methodology for multi-mycotoxins in maize. Food chemistry, 307, 125526.

Gil-Ramirez, A., Mendiola, J. A., Arranz, E., Ruiz-Rodriguez, A., Reglero, G., Ibaiiez, E., & Marin, F.
R. (2012). Highly isoxanthohumol enriched hop extract obtained by pressurized hot water extrac-
tion (PHWE). Chemical and functional characterization. /nnovative food science & emerging tech-
nologies, 16, 54-60.

Gomez-Salazar, J. A., Patlan-Gonzaélez, J., Sosa-Morales, M. E., Segovia-Hernandez, J. G., Sanchez-
Ramirez, E., & Ramirez-Marquez, C. (2022). Multi-objective optimization of sustainable red

162



Multi-objective optimization...

prickly pear (Opuntia streptacantha) peel drying and biocompounds extraction using a hybrid sto-
chastic algorithm. Food and Bioproducts Processing, 132, 155-166.

Gongalves, A. L. (2021). The use of microalgae and cyanobacteria in the improvement of agricultural
practices: a review on their biofertilising, biostimulating and biopesticide roles. Applied Scien-
ces, 11(2), 871.

Hayat, K., Hussain, S., Abbas, S., Farooq, U., Ding, B., Xia, S., ... & Xia, W. (2009). Optimized mi-
crowave-assisted extraction of phenolic acids from citrus mandarin peels and evaluation of antioxi-
dant activity in vitro. Separation and Purification Technology, 70(1), 63-70.

Humadi SS, Istudor V. Humadi, S. S., & Istudor, V. (2009). Lythrum salicaria (purple loosestrife).
Medicinal use, extraction and identification of its total phenolic compounds. Farmacia, 57(2), 192-
200.

Igbal, S., Younas, U., Sirajuddin, Chan, K. W., Sarfraz, R. A., & Uddin, K. (2012). Proximate compo-
sition and antioxidant potential of leaves from three varieties of Mulberry (Morus sp.): a compara-
tive study. International journal of molecular sciences, 13(6), 6651-6664.

Jerez, M., Pinelo, M., Sineiro, J., & Nuifiez, M. J. (2006). Influence of extraction conditions on phenolic
yields from pine bark: assessment of procyanidins polymerization degree by thiolysis. Food che-
mistry, 94(3), 406-414.

Kaur, G., Jabbar, Z., Athar, M., & Alam, M. S. (2006). Punica granatum (pomegranate) flower extract
possesses potent antioxidant activity and abrogates Fe-NTA induced hepatotoxicity in mice. Food
and chemical toxicology, 44(7), 984-993.

Khatri, D., & Chhetri, S. B. B. (2020). Reducing sugar, total phenolic content, and antioxidant potential
of nepalese plants. BioMed Research International, 2020.

Krivorotova, T., & Sereikaite, J. (2014). Determination of fructan exohydrolase activity in the crude
extracts of plants. Electronic Journal of Biotechnology, 17(6), 329-333.

Lee,L.S., Lee, N.,Kim, Y. H., Lee, C. H., Hong, S. P., Jeon, Y. W., & Kim, Y. E. (2013). Optimization
of ultrasonic extraction of phenolic antioxidants from green tea using response surface methodo-
logy. Molecules, 18(11), 13530-13545.

Mahdi, A. A., Rashed, M. M., Al-Ansi, W., Ahmed, M. L., Obadi, M., Jiang, Q., ... & Wang, H. (2019).
Enhancing bio-recovery of bioactive compounds extracted from Citrus medica L. Var. sarcodacty-
lis: optimization performance of integrated of pulsed-ultrasonic/microwave technique. Journal of’
Food Measurement and Characterization, 13, 1661-1673.

Martiny, T. R., Raghavan, V., de Moraes, C. C., da Rosa, G. S., & Dotto, G. L. (2021). Optimization
of green extraction for the recovery of bioactive compounds from Brazilian olive crops and evalu-
ation of its potential as a natural preservative. Journal of Environmental Chemical Engineer-
ing, 9(2), 105130.

Melo, P. S., Massarioli, A. P., Denny, C., dos Santos, L. F., Franchin, M., Pereira, G. E., ... & de Alen-
car, S. M. (2015). Winery by-products: Extraction optimization, phenolic composition and cyto-
toxic evaluation to act as a new source of scavenging of reactive oxygen species. Food Chemi-
stry, 181, 160-169.

Murugesh, C. S., Rastogi, N. K., & Subramanian, R. (2018). Athermal extraction of green tea: Opti-
misation and kinetics of extraction of polyphenolic compounds. /nnovative food science & emer-
ging technologies, 50, 207-216.

Ozcan, M. M., Dogu, S., & Uslu, N. (2018). Effect of species on total phenol, antioxidant activity and
phenolic compounds of different wild onion bulbs. Journal of Food Measurement and Characteri-
zation, 12, 902-905.

Parvin, K., Nahar, K., Mohsin, S. M., Al Mahmud, J., Fujita, M., & Hasanuzzaman, M. (2022). Plant
phenolic compounds for abiotic stress tolerance. Managing plant production under changing envi-
ronment, 193-237.

Plaza, M., & Turner, C. (2015). Pressurized hot water extraction of bioactives. 7rAC Trends in Analyt-
ical Chemistry, 71, 39-54.

163



Michat Plawgo, Stawomir Kocira, Andrea Bohata

Radojkovi¢, M., Zekovi¢, Z., Jokié, S., Vidovié, S., Lepojevic, 7., & Milosevié, S. (2012). Optimization
of solid-liquid extraction of antioxidants from black mulberry leaves by response surface methodo-
logy. Food Technology and Biotechnology, 50(2), 167-176.

Ramirez-Atencia, C., Rodriguez-Fernandez, V., & Camacho, D. (2020). A revision on multi-criteria
decision making methods for multi-UAV mission planning support. Expert Systems with Applica-
tions, 160, 113708.

Ribeiro, S. M. R., Barbosa, L. C. A., Queiroz, J. H., Knédler, M., & Schieber, A. (2008). Phenolic
compounds and antioxidant capacity of Brazilian mango (Mangifera indica L.) varieties. Food che-
mistry, 110(3), 620-626.

Saha, J., Biswas, A., Chhetri, A., & Sarkar, P. K. (2011). Response surface optimisation of antioxidant
extraction from kinema, a Bacillus-fermented soybean food. Food chemistry, 129(2), 507-513.
San Cristébal, J. R. (2011). Multi-criteria decision-making in the selection of a renewable energy pro-

ject in spain: The Vikor method. Renewable energy, 36(2), 498-502.

Sato, Y., Izui, K., Yamada, T., & Nishiwaki, S. (2017). Pareto frontier exploration in multiobjective
topology optimization using adaptive weighting and point selection schemes. Structural and Mul-
tidisciplinary Optimization, 55, 409-422.

Shukla, S., Mehta, A., John, J., Singh, S., Mehta, P., & Vyas, S. P. (2009). Antioxidant activity and
total phenolic content of ethanolic extract of Caesalpinia bonducella seeds. Food and chemical
Toxicology, 47(8), 1848-1851.

Singh, B., Singh, N., Thakur, S., & Kaur, A. (2017). Ultrasound assisted extraction of polyphenols and
their distribution in whole mung bean, hull and cotyledon. Journal of Food Science and Techno-
logy, 54, 921-932.

Song, J., Li, D., Liu, C., & Zhang, Y. (2011). Optimized microwave-assisted extraction of total pheno-
lics (TP) from Ipomoea batatas leaves and its antioxidant activity. Innovative food science & emer-
ging technologies, 12(3), 282-287.

Spréa, R. M., Fernandes, A., Finimundy, T. C., Pereira, C., Alves, M. J., Calhelha, R. C,, ... & Ferreira,
I. C. (2020). Lovage (Levisticum officinale WDJ Koch) roots: A source of bioactive compounds
towards a circular economy. Resources, 9(7), 81.

Szadoczki, Z., Bozoki, S., Juhasz, P., Kadenko, S. V., & Tsyganok, V. (2023). Incomplete pairwise
comparison matrices based on graphs with average degree approximately 3. Annals of Operations
Research, 326(2), 783-807.

Szparaga, A. (2023a). Biostimulating Extracts from Arctium lappa L. as Ecological Additives in Soy-
bean Seed Coating Applications. Agricultural Engineering, 27(1), 1-10.

Szparaga, A. (2023b). From biostimulant to possible plant bioprotectant agents. Agricultural Engine-
ering, 27(1), 87-98.

Szparaga, A., Stachnik, M., Czerwinska, E., Kocira, S., Dymkowska-Malesa, M., & Jakubowski, M.
(2019). Multi-objective optimization based on the utopian point method applied to a case study of
osmotic dehydration of plums and its storage. Journal of food engineering, 245, 104-111.

Tunctiirk, M., & Ozgokge, F. (2015). Chemical composition of some Apiaceae plants commonly used
in herby cheese in Eastern Anatolia. Turkish Journal of Agriculture and Forestry, 39(1), 55-62.

Vazquez, G., Fernandez-Agullo, A., Gomez-Castro, C., Freire, M. S., Antorrena, G., & Gonzalez-Alva-
rez, J. (2012). Response surface optimization of antioxidants extraction from chestnut (Castanea
sativa) bur. Industrial Crops and Products, 35(1), 126-134.

Vazquez, M. B., Andreatta, A. E., Martini, R. E., Montoya, S. N., Cabrera, J. L., & Comini, L. R.
(2020). Optimization of pretreatment with microwaves prior the pressurized hot water extraction of
anthraquinones from Heterophyllaea pustulata, using Doehlert experimental design. Chemical En-
gineering and Processing-Process Intensification, 155, 108055.

Viacava, G. E., Roura, S. I., & Agiiero, M. V. (2015). Optimization of critical parameters during an-
tioxidants extraction from butterhead lettuce to simultaneously enhance polyphenols and antioxi-
dant activity. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, 146, 47-54.

164



Multi-objective optimization...

Vu, H. T., Scarlett, C. J., & Vuong, Q. V. (2019). Maximising recovery of phenolic compounds and
antioxidant properties from banana peel using microwave assisted extraction and water. Journal of
food science and technology, 56, 1360-1370.

Vuong, Q. V., Golding, J. B., Stathopoulos, C. E., Nguyen, M. H., & Roach, P. D. (2011). Optimizing
conditions for the extraction of catechins from green tea using hot water. Journal of separation
science, 34(21), 3099-3106.

Wani, K. M., & Uppaluri, R. V. (2022). Pulsed ultrasound-assisted extraction of bioactive compounds
from papaya pulp and papaya peel using response surface methodology: Optimization and compa-
rison with hot water extraction. Applied Food Research, 2(2), 100178.

WIELOOBIEKTOWA OPTYMALIZACJA WARUNKOW
ZIELONEJ EKSTRAKCJI ZWIAZKOW BIOAKTYWNYCH

Z LEVISTICUM OFFICINALE WDJ KOCH: OPTYMALNOSC
PARETO I ROZWIAZANIA KOMPROMISOWE W ZARZADZANIU
PROCESAMI

Streszczenie. Rosliny nalezace do rodziny Apiaceae (w tym Levisticum officinale WDJ Koch) sa
bogatym zrodtem fitochemikaliow i metabolitow wtornych o potencjalnym potencjale prozdrowotnym
i agrochemicznym. Celem niniejszej pracy bylo dostarczenie waznych wytycznych dotyczacych
kontrolowania konwencjonalnej ekstrakcji wodnej w celu uzyskania ekstraktow z korzenia Levisticum
officinale o zmaksymalizowanych poziomach zwiazkéw bioaktywnych. Dlatego tez w niniejszym
badaniu oceniono i zoptymalizowano potencjat przeciwutleniajacy wodnych ekstraktow z Levisticum
officinale pod katem analizy wplywu parametrow procesu ekstrakcji, tj. temperatury, czasu i stosunku
biomasy roslinnej do rozpuszczalnika. Ostatecznym celem byta optymalizacja catkowitej zawartosci
zwigzkow fenolowych, flawonoidéw, cukrow i catkowitej zdolnosci przeciwutleniajacej w celu
zidentyfikowania warunkow procesu niezbednych do wytworzenia wysoce bioaktywnych ekstraktow,
ktore moglyby byc¢ stosowane w wielu galteziach przemystu. Ekstrakcje biomasy korzenia lubczyku
przeprowadzono przy uzyciu wody jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego. Aby przeprowadzié opty-
malizacj¢ ekstrakcji wodnej, zastosowano wielowymiarowe modele regresji i przeprowadzono analize
wielokryterialna przy uzyciu nawigacji zestawu Pareto. Procedury optymalizacyjne wykazaty duza
ztozonos¢ rozwazanego problemu badawczego, co bezposrednio utrudnia wybor jednego najlepszego
rozwigzania. W zwigzku z tym wyznaczono zbiory rozwiazan. Analiza frontu Pareto wykazata, ze dla
maksymalnej wydajnosci ekstrakcji zwiazkdéw bioaktywnych z Levisticum officinale, optymalnymi par-
ametrami procesu ekstrakcji byty 0,0714 g-ml"! jako stosunek biomasy do wody oraz czas 35,7142 min,
w najwyzszej analizowanej temperaturze. Dla najwyzszej analizowanej wartosci stosunku biomasy
roslinnej do rozpuszczalnika (0,075 g-ml") i maksymalnej temperatury procesu (95°C), ekstrakcje
mozna byto prowadzi¢ przez 20 min lub w zakresie 37,1429-38,5714 min. Z drugiej strony, jesli czas
ekstrakcji osiagnie 40 min, a stosunek probki do rozpuszczalnika 0,075 g-ml!, optymalna temperatura
procesu wynosi od 75°C do 95°C.

Stowa kluczowe: ekstrakcja woda, modelowanie, optymalizacja, optymalnos¢ Pareto, lubczyk
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Abstract: The current research trend is not only focused on advanced techniques to intensify the
extraction of bioactive compounds from plants, but also on the optimization process. The objective of
this work was the implementation of the multiple criteria analysis using navigation on Pareto sets
to determine the optimal parameters for the microwave-assisted extraction of Levisticum officinale
WDJ Koch roots in order to obtain the maximum efficiency of the antioxidant potential of the extracts.
The optimized parameters were extraction time, microwave power, and plant biomass/solvent
ratio, while the evaluation criteria were based on the total phenols, flavonoids, reducing sugars,
and antioxidant capacity. It was shown that the process parameters analyzed, i.e., biomass/solvent
ratio, process time, and microwave power, determined the extraction efficiency of total phenolic
content (TPC). A different observation was made for the analysis of total flavonoid content (TFC)
and total antioxidant potential (TAA). Compared to the assessment of TFC and TAA, a completely
different trend was observed for the analysis of total reducing sugars (RSC). Sets of Pareto optimal,
compromise, and preferred solutions were identified that will maximize the efficiency of the extraction
of bioactive compounds from biomass. Due to the determined number of Pareto optimal solutions,
an approach related to the introduction of preferences in the optimization procedure was applied. It
was shown that for a satisfactory level of bioactive compounds, extraction should be carried out at a
maximum microwave power of 750 W. Preferred solutions were obtained for root biomass to water
ratios ranging from 0.0536 g/mL to 0.0679 g/mL. The preferred optimal time for microwave-assisted
water extraction ranged from 64.2857 to 85.7143 s.

Keywords: extraction; modeling; Pareto optimality; lovage; polyphenols; antioxidant activity

1. Introduction

The plant Levisticum officinale WD] Koch, or lovage, is a member of the Apiaceae family.
It is a rich source of many classes of secondary metabolites, with a broad spectrum of
pharmacological and therapeutic activities [1-5]. Many active compounds, such as phenolic
compounds or flavonoids from plants, have a range of beneficial health properties. How-
ever, its potential is not only limited to pharmacological applications [6-8]. Indeed, studies
show that the active compounds contained in plant extracts may also have the potential to
biostimulate crop plants [8,9]. The extraction of phytochemicals from lovage roots has been
studied, but research in this area has mainly focused on conventional solvent extraction
and oil extraction efficiency. Currently, advanced extraction techniques for enhancing
the extraction of phenolic compounds from herbal materials are being researched, which
include pressurized extraction (PLE) [10], microwave-assisted extraction (MAE) [11] and
ultrasound [12], or supercritical fluid extraction [13]. However, it is important to underline
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the fact that an extraction technique can be described as “green” and environmentally
friendly, as well as cheap, when the used solvent is water. Currently, among extraction
technologies, microwave-assisted extraction (MAE) deserves special attention [14,15]. Its
main advantages over conventional methods, include, in particular, the increased speed of
the process, as well as the improved efficiency of the extraction of bioactive compounds at
a reduced cost [16,17]. A study by Vinatoru et al. [18] indicates that microwave-assisted
extraction of the plant matrix is a beneficial technique because it is associated with the
homogeneous internal heating of the entire volume of the material, resulting in increased
pressure inside the plant cells, causing them to burst and efficiently release the desired
bioactive compounds. However, for the extraction efficiency and stability of the extracted
compounds, the process parameters should be selected individually for each plant ma-
trix. It should also be emphasized that, despite the fact that each extraction technique is
distinguished by certain advantages and limitations, each should be optimized individ-
ually with respect to the plant material and phytochemicals of interest (maximization of
extraction) [19].

As mentioned earlier, the beneficial pharmacological properties of aromatic or herbal
plants are generally related to the presence of a variety of plant secondary metabolites with
different structures. From the point of view of crop physiology, polyphenolic compounds
with strong antioxidant capacity can be used in crop biostimulation [20]. Indeed, phenolic
compounds influence plant growth and development by stimulating seed germination,
increased biomass accumulation, and improving plant metabolism [21-23]. Extracts with
high polyphenol content have different compositions, depending on the source of extrac-
tion, extraction conditions and techniques, and extraction solvent. Consequently, these
aspects need to be investigated for future agronomic applications [23]. The benefits of
phytochemicals, as indicated in the subject literature, and the drive to replace synthetic
fertilizers and crop protection products with natural substances have led to increased
research efforts to discover and use bioactive compounds from natural sources such as
aromatic plants for crop biostimulation [23-25]. Due to the fact that there is a growing
awareness of the negative impact of agrochemicals and the ongoing transformation towards
“green agriculture”, the use of natural biostimulants is becoming increasingly popular glob-
ally [26]. Research indicates that natural biostimulants have a positive effect on overall
plant productivity and yield quality, as well as on reducing the impact of biotic and abiotic
stress-inducing factors on plants [26,27].

The objective of this research was the implementation of the multiple criteria analysis
using navigation on Pareto sets to determine the optimal parameters for the microwave-
assisted extraction of Levisticum officinale roots in order to maximize the antioxidant po-
tential of the extracts. The parameters for optimization were extraction time, microwave
power, and plant biomass/solvent ratio, while the evaluation criteria were based on the to-
tal phenolic content, flavonoids, reducing sugars, and antioxidant capacity (as determined
by DPPH) of the extracts. It is hoped that such systematic studies will greatly expand the
knowledge regarding the application of microwave-assisted extraction for the advanced
processing of lovage into high-value natural components for agronomic applications.

2. Materials and Methods
2.1. Plant Material

The dried roots of an organically grown Levisticum officinale L. (sourced from Runo
Polska, PL-EKO 07 EU Organic Farming, Poland) were ground into powder (fraction size
of 500 pm). The ground powder was stored at 4 °C in airtight bags until further use.

2.2. Microwave-Assisted Extraction (MAE)

The extraction of lovage root biomass was carried out using 100 mL of water (at
pH 7.0) as the extraction solvent in a laboratory microwave oven (JT358, Whirlpool, Benton
Harbor, MI, USA). The device is equipped with a digital control system for regulating
irradiation time and microwave power. For MAE, the independent variables were: ex-
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traction time (30, 60, and 90 s); microwave power (550, 650, and 750 W), and the ratio
of plant biomass/water (w/v) (2.5 g/100 mL (0.025 g/mL), 5 g/100 mL (0.050 g/mL),
and 7.5 g/100 mL (0.075 g/mL)). Each process was carried out in triplicate. After MAE
treatment, the extract was centrifuged (9500 rpm, 20 min) and filtered through a Biichner
funnel lined with Whatman No. 1 filter paper, and the supernatant was collected in dark
glass bottles and stored at 4 °C, pending further use and analysis.

2.3. Bioactive Characterization of Obtained Extracts

The total content of phenolic compounds (TPC) was determined in the obtained
extracts from Levisticum officinale based on the Ribeiro method [28], using Folin-Ciocalteu
reagent. The quantitative assessment of TPC levels in the extracts was expressed as mg
gallic acid equivalent/g extract. The extracts were also assessed for total flavonoid content
(TFC), according to the method of Igbal et al. [29]. TFC levels were expressed as the catechin
equivalent (umol/L). The total antioxidant activity (TAA) was also determined using the
DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) test, employing the method of Lee et al. [30]. The
scavenging activity (inhibition of the DPPH radical by the sample) was expressed as
the percentage of DPPH decrease. The reducing sugars content (RSC) was analyzed,
based on the method using DNSA (3,5-dinitrosalicylic acid) proposed by Krivorotova and
Sereikaite [31]. The total concentration of reducing sugars in the samples was expressed as
g of D-glucose equivalent (GE) per L of extract.

2.4. Mathematical Model

The analysis of the possibility of increasing the efficiency of the microwave-assisted
water extraction of bioactive compounds from the roots of Levisticum officinale was based on
the created mathematical models and optimization tools based on computer computation
and simulation packages (Matlab R2021a). The optimization procedure began with the
creation of multivariate regression models (experimental data). The decision variables
were sample/solvent ratio (g/mL) (x1), microwave power (W) (x), and time of microwave
assisted extraction (s) (x3). Multivariate polynomials were used to define the relationship
between the criteria and decision variables:

Yreg (X1, X2, X3) :a0+a1*x1+a2*x2+a3*x3+a4*x1*x2+a5*x1*x3+a6*x2*x3+a7*x%+a8*x§+a9*x% (1)

The predictive accuracy of the models was analyzed based on the values of the R?
coefficient, adjusted R?, and MSE (mean squared prediction error). R? is defined as the
ratio of the sum of squares of regression (SSR) and the total sum of squares (SST). SSR is

defined as [32]:
SSR SSE

2 _ ook . ook
k= SST ! SST @
The adjusted R? was also determined:
AdjR? =1 - S5En—1) 3)
TR = SST(0)

v—degrees of freedom
SSE—sum of squares due to error
5ST—the sum of squares about the mean

The mean squared prediction error (MSE) was determined as the mean square devia-
tion between the experimental data and the values resulting from the adopted model:

MSE = % (4)
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2.5. Multi-Objective Optimization

In the presented optimization task, a four-dimensional space of decision criteria was
adopted: K = [K1, Ky, K3, K4] € R*. The objective of the multi-criteria optimization task was
to produce an extract from the roots of Levisticum officinale, characterized by the maximum
value of all the decision criteria:

K1 — max, Ky, — max, Kz — max, Ky — max 5)

The optimization procedure is shown in Figure 1.
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Figure 1. The flow chart of multi-objective optimization of the MAE extraction process.

The decision criteria corresponded to the individual quality characteristics of extracts
from Levisticum officinale: K1—TPC (total phenolic content) (mg GAE/g); K,—TFC (total
flavonoids content) (umol CAT/L); Ks—TAA (total antioxidant activity) (DPPH-% inh);
K4—RSC (reducing sugar content) (g GE/L). These criteria were calculated for a specific
set of decision variables for the microwave-assisted extraction process. The following pa-
rameters of the extraction process were adopted as decision variables: x;—sample/solvent
ratio (g/mL), x,—microwave power (W), and x3—time (s).

The domain of decision variables was defined by the following formula:

D = x1 X xp X X3 (6)
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Constraints imposed on decision variables x;—x3 were assumed as follows:

x1 € (0.025;0.075)[g/mL] (7)

xp € (550;750) [W] (8)

x3 € (30;90)(s] )

The values of the four individual criteria for a fixed domain of the set of variables D
were determined based on a multivariate approximation of the experimental results.

The multi-objective optimization task consisted of determining a set of solutions in set
D for decision criteria that meet the conditions for achieving the maximum values.

The decision criteria were scaled to dimensionless values and normalized as follows:

max .
K" = M i=1,23,4k" € (0;1) (10)
1 1

where K;"" and K;"* are the smallest and largest values of the criteria for the analyzed
domain of the decision variables, respectively. The standardization procedure used allows
for comparison of the values of the criteria describing different quantities and expressed in
different units. The maximum value of the actual criterion corresponds to the value 0 in
the space of standardized criteria.

The set of all possible Pareto optimal solutions was determined, and then the explicit
form of the set of dominated and non-dominated solutions for extracts from Levisticum
officianle in the criteria space was determined (set in a four-dimensional criteria space). In
order to analyze and visualize these sets, subsets of the four-dimensional space (K1, K2, K3,
Kjy) in three-dimensional and two-dimensional criterion spaces were considered [33].

2.6. Smart Pareto Filter—Pareto Frontier Exploration Using Weighting of Decision Criteria

The method for obtaining a smart representation was used. In the proposed method,
the multi-objective optimization of the Pareto front topology is based on the weighted sum
method. The weighted sum method is a useful approach for many practical multi-subject
optimization problems [34,35]. The procedure diagram is shown in Figure 2. The following
were adopted for the decision criteria:

K= /K +K+ K+ K2 (11)

After entering the importance of individual criteria, the following form was obtained:

K= \/ W1 K2 + woK2 + w3K2 + w,4K3 (12)
The criteria were assigned weights based on the following equation:
w1 +wy+ws+wy =1 (13)

For criteria K1—K3, the value of w1, w», and w3z was 0.3. However, for Ky, the value of
wy was 0.1.

Using this approach, it was possible to determine the so-called “preferred” solutions
from the Pareto front.
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Figure 2. Methodology of smart Pareto set.

2.7. Reducing the Set of Pareto Optimal Solutions—The Compromise Solutions

In this optimization procedure, the definition of the Utopia point was adopted, i.e., the
ideal point that maximizes the goals simultaneously (the so-called unattainable point) [36].
Therefore, the concept of achievable compromise solutions on the Pareto front, with the
minimum distance from the Utopia point (d;), was introduced. To find this compromise
solution on the Pareto front, first, the objective functions were normalized to the range
[0, 1]. A graphical representation of the procedure is shown in Figure 3.
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Figure 3. Illustration of the Pareto front and the Utopia point.

In the next step, the Euclidean distance of all solutions on the Pareto front was deter-
mined, measured from the ideal point. Therefore, in order to analyze the set of possible
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TPC = 123524 + (—2407.77) * x1 + (—2.67) * x3 + (—6.71) * x3 + 5.59 * x1 * xp + 22.32 % x1 * x3

solutions, a Euclidean metric of the form was introduced in the space of the standardized
decision criteria, as follows:

(14)

where Ky = (0, 0, 0, 0) is the origin of the coordinate system, or the so-called Utopian
solution.

Pareto optimal solutions with the minimum distance from the Utopia point were
indicated as the best solution from a given set (dy;). The obtained solutions can be treated
as the best solutions from the obtained Pareto set in terms of the equal satisfaction of the
all criteria.

2.8. Statistical Analysis

An analysis was performed in Matlab 7.0 using the F-statistic to test the statistical
significance of the model. The values of the F-statistic (F-statistic for testing the final model
vs. no model, mean only) allowed for the assessment of the significance of the elements
or components of the model. The SSE—the sum of squared errors (residuals)—was given,
defined as a numerical value. The SSR—the sum of squares due to regression—or the
explained sum of squares (ESS)—the sum of the differences between the predicted value
and the mean of the dependent variable—were also calculated, as well as the pval, a vector
of p-values for testing whether elements of b are 0.

3. Results
3.1. The Mathematical Models—Multivariate Regression

The first step for the multi-criteria optimization of microwave-assisted extraction
(MAE) was to build adequate response models (criteria) of TPC, TFC, TAA, and RSC
for the process input parameters (biomass/solvent ratio, microwave exposure time, and
microwave power). The effects of the decision variables (extraction process parameters) on
the extraction efficiency of phenolic compounds, flavonoids, carbohydrates, and antioxidant
potential are shown in Figures 4-7.

The regression model for total phenolic content is presented in Equation (1).

+0.012 # xp * x3 + (—2830.27) * x2 + 0.0013 * x5 + (—0.012) * x2 (15)
The R? coefficient of 0.813 in good agreement with the Adj R? coefficient of 0.716
(difference = 0.097), with a mean squared prediction error (MSE) value of 212.794 (Table 1),
indicating that the model for total polyphenol content (TPC) can be used to navigate the
design space.

Table 1. Indicators of model fit of the experimental results and F-statistics for the decision criteria.

Criteria MSE R? Adj R? SSE SSR F-Value p-Value
K 2127.941 0.813 0.716 3.620 x 10* 8.970 x 10* 4.6842 3.100 x 1073
K 1606.676 0.821 0.726 2.730 x 10* 1.250 x 10° 8.6418 8510 x 105
K; 16.410 0.820 0.723 278.848 1.260 x 103 8.5237 9.290 x 10>
Ky 2.450 0.890 0.830 41.7226 3.180 x 102 14.3846 2.640 x 1076

Legend: SSE—sum of squared errors (residuals), expressed as a numerical value; SSR—sum of squares due to
regression, or explained sum of squares (ESS)—sum of the differences between the predicted value and the mean
of the dependent variable; pval—vector of p-values for testing whether elements of b are 0.

The regression models for total flavonoid content (criterion K;) and total antioxidant
potential (criterion K3) reflected the experimental data equally well (Equations (2) and (3)).
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TFC = 653.74 4+ 1238.19 % x1 + (—1.16) * x5 + (—5.36) * x3 + 11.97 % x7 * xp (16)
+(—46.98) * x1 * x3 + 0.0061 * x * x3 + (—16119.8) * x2 4 0.0003 * xZ + 0.036 * x3
TAA = 201.53 + 1578.34 x x1 + (—0.59) * xp + 0.558 * x3 + 0.257 * x1 * x 17)
+(—3.42) * x1 * x3 + 0.0006 * x5 * x3 + (—13650.1) * x2 + 0.00042  x3 + (—0.0067) * x3
The determined values of the R? coefficients were 0.821 and 0.820, respectively, while
the adjusted R? values (Adj R?) reached 0.7260 and 0.7225. It was therefore concluded that
the generated polynomial equations could be applied to the optimization procedure for the
MAE extraction parameters for maximizing the K, and Kj criteria.
The regression equation for RSC is presented in Equation (4).

RSC = 2.95+ (—235.05) * x1 4+ 0.051 % xp + (—0.07) * x3 + (—0.29) * x1 * xp + (—1.73) * x1 * x3 (18)
40.00021 * x; * x5 + 4189.67  x7 + (—3.43) * x5 + (—0.00046) * x3

The best fit of the models to the experimental results was obtained for RSC (reducing
sugar content). For this criterion, the R? was 0.8900, with a corrected value for this indicator
of 0.8300 (difference of 0.0600). This indicates the predictive ability of the model for RSC.
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Figure 4. Experimental and predicted values (regression function with interpolation) for TPC, as a
function of decision variables xj (sample/solvent ratio, g/mL) and x3 (time, s) for (A) microwave
power x; = 550 W; (B) microwave power x; = 650 W; (C) microwave power xp = 750 W.

It was shown that the process parameters analyzed, i.e., biomass/solvent ratio, process
time, and microwave power, determined the extraction efficiency of the total phenolic
content (TPC). Increased microwave power, to 650 and 750 W, led to increased levels of
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TPC in aqueous extracts. Similar effects were observed when the microwave exposure
time was increased on the plant biomass in the solvent. The high total levels of phenolic
compounds in the extracts resulted from the extraction procedure in which the ratio of the
Levisticum officinale root biomass to water was the highest. The extracts, obtained with a
plant sample to water ratio of 0.075, expressed a higher concentration of the total phenolic
compound pool.
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Figure 5. Experimental and predicted values (regression function with interpolation) for TFC, as a
function of decision variables x; (sample/solvent ratio, g/mL) and x3 (time, s) for (A) microwave
power x, =550 W; (B) microwave power x; = 650 W; (C) microwave power x, = 750 W.

A different observation was made for the analysis of total flavonoid content (TFC).
Admittedly, all process parameters shaped the value of this criterion, but to a completely
different degree than for TPC. It was shown that exceeding the limit of the extraction
process parameters led to a decrease in the level of flavonoids in the extracts (Figure 5). In
general, prolonging the extraction procedure resulted in an increased TFC content in the
samples analyzed. However, when the effect of the ratio of Levisticum officinale root biomass
to solvent volume was assessed, it was found that flavonoid extraction reached increased
levels for the average indicator analyzed (0.050 g/mL). In addition, it was found that at
increased microwave power, of the order of 650 and 750 W, similar amounts of flavonoids
were already observed in the extracts.

Similar relationships with the analysis of total flavonoid content were observed when
assessing total antioxidant potential (TAA). An occurrence of a certain TAA extreme was
noted, and after certain process parameter limits were exceeded, the analyzed quality
characteristic of the extracts decreased. For an increase in antioxidant activity, the average
analyzed process time was more favorable, as was the average biomass/water ratio (0.050
g/mL). In addition, it was noted that the highest microwave power analyzed led to extracts
with higher antioxidant potential.
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Figure 6. Experimental and predicted values (regression function with interpolation) for TAA, as a
function of decision variables x; (sample/solvent ratio, g/mL) and x3 (time, s) for (A) microwave
power x, = 550 W; (B) microwave power x; = 650 W; (C) microwave power x, = 750 W.

Compared to the assessment of TFC and TAA, a completely different trend was
observed for the analysis of total reducing sugars in the extracts. The models generated
indicate the parameters at which there was a sharp decrease. This was the case for a
biomass-to-solvent ratio value of 0.050 g/mL. Increasing the exposure time of the samples
to microwaves led to an increase in RSC levels. When analyzing the effect of microwave
power, it was shown that for 550 and 650 W, similar concentrations of reducing sugars
occurred. Increasing this parameter only, up to the maximum analyzed in the experiment,
resulted in increased differences in RSC in the extracts (Figure 7).
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Figure 7. Experimental and predicted values (regression function with interpolation) for RSC, as a
function of decision variables x; (sample/solvent ratio, g/mL) and x3 (time, s) for (A) microwave
power x, =550 W; (B) microwave power x; = 650 W; (C) microwave power x, = 750 W.

3.2. Multi-Criteria Optimization of Microwave-Assisted Aqueous Extraction Process

The generated models in the form of multivariate regression equations, supported by
the interpolation of multivariate polynomial equations, were then used in multi-criteria
(multi-objective) optimization procedures. Thus, by combining all equations, it was pos-
sible to create a so-called global model for multi-objective optimization, which made it
possible to predict multiple output signals (TPC, TFC, TAA, RSC) as a function of the input
process parameters (x1, X2, x3). The predictive outputs (criteria) indicate the possibility of
global insights into the entire extraction process efficiency domain under study, which was
expressed in terms of maximizing the values of the individual criteria. Figures 8 and 9
show Pareto fronts in the two-dimensional and three-dimensional decision criteria space
(after normalization for the maximized criteria, O is the best case scenario). Due to the
demonstrated complexity, the analysis of the research problem required visualization of the
results of multi-objective optimization (Figure 10) with representation of the Pareto-optimal
solution sets in the space of the decision variables x; (sample/solvent ratio), x, (microwave
power), and x3 (time). The analysis of the Pareto fronts showed that the edge is a multi-
consistent set. It should be emphasized that the process parameters of microwave-assisted
aqueous extraction (x1, x and x3) simultaneously influenced the objective function of
the identified domain. Thus, the mathematical model of the four-objective optimization
problem, determining the extraction process, focused on finding parameters such that x =
(1P, xOPt, x3°P) in the analyzed domain.

In the multi-object Pareto front shown in Figure 8, POS, obtained as a result of optimiza-
tion in the space of decision variables (microwave-assisted extraction process parameters),
shows the multiplicity of Pareto optimal solutions (possible scenarios for decision-making).
This therefore indicates the need to consider the problem of maximizing the bioactive
compounds in extracts by designing them in conjunction with a real-world situation (pro-
cess analysis of optimization results using the decision maker). Therefore, the decision
maker can choose the parameters for microwave-assisted aqueous extraction, based on
knowledge and preference, as well as on practical technical and engineering requirements.
In such a decision-making process, the set of Pareto optimal solutions (against dominated
solutions) presented in a three-dimensional space of decision variables is of great help. It
is proven that there is a relatively large area of non-dominated solutions. It was shown
that for maximizing the four analyzed quality criteria of Levisticum officinale extracts, a
number of options can be chosen. First of all, the boundary conditions of the process
itself can be applied, i.e., increasing the extraction process time, as well as increasing the
microwave power and the biomass/water ratio. The second option indicates that achieving
the objective function (maximizing the criteria) with a low ratio of lovage roots to the
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extractant agent assumes increased microwave power or exposure time. Increasing the
biomass/solvent ratio, on the other hand, allows for a decrease in microwave power and a
shortening of the procedure to achieve satisfactory levels of bioactive compounds. Moving
further into the three-dimensional space of Pareto optimal solutions, it can also be seen
that the use of medium microwave power and medium biomass/solvent ratios can reduce
the time of the entire extraction process (Table 2). And this is where the flexibility of the
controllability of the microwave-assisted aqueous extraction process comes in.

Figure 8. Pareto solution sets for maximizing regression equations for criterion relationships K; (TPC—
total phenolic content, maximized), K, (TFC—total flavonoids content), K3 (TAA—total antioxidant
activity). Red color indicates Pareto optimal solutions (Pareto front); blue color indicates dominated
solutions.

Figure 9. Pareto solution sets for maximizing regression equations for criterion relationships K
(TPC—total phenolic content, maximized), K, (TFC—total flavonoids content, maximized), Ky
(RSC—reducing sugar content). Red color indicates Pareto optimal solutions; blue color indicates
dominated solutions. For maximized criteria, 0 is the best case scenario.
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Figure 10. Pareto solution sets for maximizing regression equations as a function of decision variables
x1 (sample/solvent ratio), x, (microwave power), and x3 (time). Red color indicates Pareto optimal
solutions; blue color indicates dominated solutions.

Table 2. Optimal solutions from the Pareto front for decision variables.

x1 (Sample/Solvent x1 (Sample/Solvent

Ratio) xp (Microwave Power) x3 (Time) Ratio) x5 (Microwave Power) x3 (Time)
0.0250 550.0000 30.0000 0.0607 721.4286 34.2857
0.0250 550.0000 34.2857 0.0607 735.7143 30.0000
0.0250 550.0000 38.5714 0.0607 735.7143 34.2857
0.0250 550.0000 42.8571 0.0607 735.7143 38.5714
0.0250 550.0000 47.1429 0.0607 735.7143 42.8571
0.0250 550.0000 51.4286 0.0607 735.7143 60.0000
0.0250 564.2857 30.0000 0.0607 735.7143 64.2857
0.0250 564.2857 34.2857 0.0607 735.7143 68.5714
0.0250 564.2857 38.5714 0.0607 735.7143 72.8571
0.0250 564.2857 42.8571 0.0607 735.7143 81.4286
0.0250 578.5714 30.0000 0.0607 735.7143 85.7143
0.0250 578.5714 34.2857 0.0607 735.7143 90.0000
0.0250 578.5714 38.5714 0.0607 750.0000 30.0000
0.0250 592.8571 30.0000 0.0607 750.0000 34.2857
0.0250 735.7143 38.5714 0.0607 750.0000 38.5714
0.0250 735.7143 42.8571 0.0607 750.0000 42.8571
0.0250 735.7143 47.1429 0.0607 750.0000 47.1429
0.0250 735.7143 51.4286 0.0607 750.0000 51.4286
0.0250 735.7143 55.7143 0.0607 750.0000 55.7143
0.0250 735.7143 60.0000 0.0607 750.0000 60.0000
0.0250 750.0000 38.5714 0.0607 750.0000 64.2857
0.0250 750.0000 42.8571 0.0607 750.0000 68.5714
0.0250 750.0000 47.1429 0.0607 750.0000 72.8571
0.0250 750.0000 51.4286 0.0607 750.0000 77.1429
0.0250 750.0000 55.7143 0.0607 750.0000 81.4286
0.0250 750.0000 60.0000 0.0607 750.0000 85.7143
0.0250 750.0000 64.2857 0.0607 750.0000 90.0000
0.0250 750.0000 68.5714 0.0643 550.0000 30.0000
0.0250 750.0000 72.8571 0.0643 550.0000 34.2857
0.0250 750.0000 77.1429 0.0643 550.0000 38.5714

0.0250 750.0000 81.4286 0.0643 550.0000 42.8571
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Table 2. Cont.

x1 (Sample/Solvent x1 (Sample/Solvent

Ratio) x3 (Microwave Power) x3 (Time) Ratio) x3 (Microwave Power) x3 (Time)
0.0250 750.0000 85.7143 0.0643 550.0000 47.1429
0.0250 750.0000 90.0000 0.0643 550.0000 51.4286
0.0286 550.0000 30.0000 0.0643 564.2857 30.0000
0.0286 550.0000 34.2857 0.0643 578.5714 30.0000
0.0286 550.0000 38.5714 0.0643 592.8571 30.0000
0.0286 550.0000 42.8571 0.0643 607.1429 30.0000
0.0286 564.2857 30.0000 0.0643 621.4286 30.0000
0.0286 564.2857 34.2857 0.0643 635.7143 30.0000
0.0286 564.2857 38.5714 0.0643 650.0000 30.0000
0.0286 564.2857 42.8571 0.0643 664.2857 30.0000
0.0286 578.5714 30.0000 0.0643 678.5714 30.0000
0.0286 578.5714 34.2857 0.0643 692.8571 30.0000
0.0286 578.5714 38.5714 0.0643 707.1429 30.0000
0.0286 750.0000 51.4286 0.0643 721.4286 30.0000
0.0286 750.0000 55.7143 0.0643 721.4286 34.2857
0.0286 750.0000 60.0000 0.0643 721.4286 38.5714
0.0286 750.0000 64.2857 0.0643 735.7143 34.2857
0.0286 750.0000 68.5714 0.0643 735.7143 42.8571
0.0286 750.0000 72.8571 0.0643 735.7143 47.1429
0.0286 750.0000 77.1429 0.0643 735.7143 51.4286
0.0286 750.0000 81.4286 0.0643 735.7143 55.7143
0.0286 750.0000 85.7143 0.0643 735.7143 60.0000
0.0286 750.0000 90.0000 0.0643 735.7143 64.2857
0.0321 564.2857 30.0000 0.0643 735.7143 68.5714
0.0321 578.5714 30.0000 0.0643 735.7143 72.8571
0.0321 750.0000 51.4286 0.0643 735.7143 85.7143
0.0321 750.0000 55.7143 0.0643 735.7143 90.0000
0.0321 750.0000 60.0000 0.0643 750.0000 30.0000
0.0321 750.0000 64.2857 0.0643 750.0000 34.2857
0.0321 750.0000 68.5714 0.0643 750.0000 38.5714
0.0321 750.0000 72.8571 0.0643 750.0000 42.8571
0.0321 750.0000 77.1429 0.0643 750.0000 47.1429
0.0321 750.0000 81.4286 0.0643 750.0000 51.4286
0.0321 750.0000 85.7143 0.0643 750.0000 55.7143
0.0321 750.0000 90.0000 0.0643 750.0000 60.0000
0.0357 750.0000 55.7143 0.0643 750.0000 64.2857
0.0357 750.0000 60.0000 0.0643 750.0000 68.5714
0.0357 750.0000 64.2857 0.0643 750.0000 72.8571
0.0357 750.0000 68.5714 0.0643 750.0000 77.1429
0.0357 750.0000 72.8571 0.0643 750.0000 81.4286
0.0357 750.0000 77.1429 0.0643 750.0000 85.7143
0.0357 750.0000 81.4286 0.0643 750.0000 90.0000
0.0357 750.0000 85.7143 0.0679 550.0000 30.0000
0.0357 750.0000 90.0000 0.0679 550.0000 34.2857
0.0393 750.0000 55.7143 0.0679 550.0000 38.5714
0.0393 750.0000 60.0000 0.0679 550.0000 42.8571
0.0393 750.0000 64.2857 0.0679 550.0000 47.1429
0.0393 750.0000 68.5714 0.0679 550.0000 51.4286
0.0393 750.0000 72.8571 0.0679 564.2857 30.0000
0.0393 750.0000 77.1429 0.0679 578.5714 30.0000
0.0393 750.0000 81.4286 0.0679 592.8571 30.0000
0.0393 750.0000 85.7143 0.0679 607.1429 30.0000
0.0393 750.0000 90.0000 0.0679 621.4286 30.0000
0.0429 735.7143 64.2857 0.0679 635.7143 30.0000
0.0429 750.0000 51.4286 0.0679 650.0000 30.0000

0.0429 750.0000 55.7143 0.0679 664.2857 30.0000
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Table 2. Cont.
¥ (Sampl(?/Solvent x2 (Microwave Power) x3 (Time) ¥ (Sampl?/Solvent x2 (Microwave Power) x3 (Time)

Ratio) Ratio)

0.0429 750.0000 60.0000 0.0679 678.5714 30.0000
0.0429 750.0000 64.2857 0.0679 692.8571 30.0000
0.0429 750.0000 68.5714 0.0679 707.1429 30.0000
0.0429 750.0000 72.8571 0.0679 721.4286 30.0000
0.0429 750.0000 77.1429 0.0679 735.7143 30.0000
0.0429 750.0000 81.4286 0.0679 735.7143 34.2857
0.0429 750.0000 85.7143 0.0679 735.7143 38.5714
0.0429 750.0000 90.0000 0.0679 735.7143 42.8571
0.0464 735.7143 55.7143 0.0679 735.7143 47.1429
0.0464 750.0000 42.8571 0.0679 735.7143 51.4286
0.0464 750.0000 47.1429 0.0679 735.7143 55.7143
0.0464 750.0000 51.4286 0.0679 735.7143 60.0000
0.0464 750.0000 55.7143 0.0679 735.7143 64.2857
0.0464 750.0000 60.0000 0.0679 735.7143 68.5714
0.0464 750.0000 64.2857 0.0679 735.7143 72.8571
0.0464 750.0000 68.5714 0.0679 750.0000 30.0000
0.0464 750.0000 72.8571 0.0679 750.0000 34.2857
0.0464 750.0000 77.1429 0.0679 750.0000 38.5714
0.0464 750.0000 81.4286 0.0679 750.0000 42.8571
0.0464 750.0000 85.7143 0.0679 750.0000 47.1429
0.0464 750.0000 90.0000 0.0679 750.0000 51.4286
0.0500 550.0000 34.2857 0.0679 750.0000 55.7143
0.0500 550.0000 38.5714 0.0679 750.0000 60.0000
0.0500 564.2857 30.0000 0.0679 750.0000 64.2857
0.0500 735.7143 38.5714 0.0679 750.0000 68.5714
0.0500 735.7143 47.1429 0.0679 750.0000 72.8571
0.0500 735.7143 51.4286 0.0679 750.0000 77.1429
0.0500 735.7143 55.7143 0.0679 750.0000 81.4286
0.0500 735.7143 60.0000 0.0679 750.0000 85.7143

Due to the determined number of Pareto optimal solutions, an approach related to
the introduction of preferences in the optimization procedure was applied in the next step.
The Pareto set reduction method was used, and set navigation was carried out using an a
priori method, based on the preference of the decision-making process to direct the finding
of optimal solutions to the preferred region, through different weighting of criteria and
interest in alternative solution scenarios. The effects of this solution set reduction approach
are shown in Figure 11.

Reducing the solutions from the Pareto fronts and the so-called smart Pareto approach
yielded a subset of optimal solutions (preferred solutions). Assigning weights to the
criteria allowed the first three quality criteria of the extracts to be given greater importance
(Table 3). The optimal subsets showed that for satisfactory levels of biologically active
compounds, aqueous extraction should be carried out at a maximum microwave power of
750 W. Preferred solutions were obtained for Levisticum officinale biomass/solvent ratios
ranging from 0.0536 g/mL to 0.0679 g/mL. In contrast, the preferred optimum running
time for microwave-assisted aqueous extraction was in the range of 64.2857 to 85.7143 s.
Thus, for the maximization of phenolic compounds, flavonoids, and antioxidant potential,
it is not indicated that extraction should be conducted at maximum process parameters.
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Figure 11. Visualization of smart Pareto solutions against Pareto front optimal solutions in decision
variable spaces x; (sample/solvent ratio), x, (microwave power), and x3 (time). Red color indicates
Pareto optimal solutions; blue color indicates dominated solutions; black dots/circles indicate smart
Pareto solutions.

Table 3. Pareto front solution reduction—subsets of optimal solutions (smart Pareto) for decision

variables.

e (Sampl?/Solvent x2 (Microwave Power) xp (Time) Y1 (SamPI?/Solvent x2 (Microwave Power) x3 (Time)
Ratio) Ratio)
0.0536 750 77.1429 0.0607 750 85.7143
0.0536 750 81.4286 0.0643 750 64.2857
0.0536 750 85.7143 0.0643 750 68.5714
0.0571 750 72.8571 0.0643 750 72.8571
0.0571 750 77.1429 0.0643 750 77.1429
0.0571 750 81.4286 0.0643 750 81.4286
0.0571 750 85.7143 0.0643 750 85.7143
0.0607 750 68.5714 0.0679 750 64.2857
0.0607 750 72.8571 0.0679 750 68.5714
0.0607 750 77.1429 0.0679 750 72.8571
0.0607 750 81.4286 0.0679 750 77.1429

The next proposed step in the search for optimal solutions was a post-Pareto analysis,
involving the determination of the distance of points from the front end to the ideal
“unattainable” Utopia point, based on the decision maker’s additional input in deciding
which compromise solutions would be accepted. This approach allowed the Pareto optimal
set to be narrowed down, while allowing the decision maker to have access to a set of
solutions with a practical dimension. The sets of compromise solutions as a function of the
two decision variables are shown in Figure 12, while for a more complete visualization,
Figure 13 shows the sets of compromise solutions in the three-dimensional space of all
analyzed variables/parameters of the extraction process.

Analysis of the trade-off solutions in the space of decision variables shows that they
occur in two subsets (Figure 13).

The set of Pareto compromise solutions is shown in Table 4. By minimizing the distance
of non-dominated solutions from the Utopia point, it was shown that for simultaneous
maximization of the decision criteria, the extraction process can be controlled over certain
ranges of decision variables.
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Figure 12. Sets of trade-off solutions based on distance from the Utopia point as a function of decision
variables (A) x; (sample/solvent ratio) and x3 (time); (B) x, (microwave power) and x3 (time); (C) x;
(sample/solvent ratio) and x3 (time). Green color indicates compromise solutions; blue color indicates
dominated solutions.
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Figure 13. Illustration of compromise solutions based on the distance from the Utopia point, as a
function of decision variables x; (sample/solvent ratio), x, (microwave power), and x3 (time). Green
color indicates compromise solutions; blue color indicates dominated solutions.
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Table 4. The set of Pareto compromise solutions for the MAE extraction.

x1 (Sample/Solvent x1 (Sample/Solvent

Ratio) xp (Microwave Power) x3 (Time) Ratio) xp (Microwave Power) x3 (Time)
0.0357 750.0000 85.7143 0.0643 564.2857 30.0000
0.0357 750.0000 90.0000 0.0643 564.2857 34.2857
0.0393 750.0000 72.8571 0.0643 564.2857 38.5714
0.0393 750.0000 77.1429 0.0643 578.5714 30.0000
0.0393 750.0000 81.4286 0.0643 578.5714 34.2857
0.0393 750.0000 85.7143 0.0643 578.5714 38.5714
0.0393 750.0000 90.0000 0.0643 592.8571 30.0000
0.0429 750.0000 68.5714 0.0643 721.4286 47.1429
0.0429 750.0000 72.8571 0.0643 721.4286 51.4286
0.0429 750.0000 77.1429 0.0643 721.4286 55.7143
0.0429 750.0000 81.4286 0.0643 735.7143 42.8571
0.0429 750.0000 85.7143 0.0643 735.7143 47.1429
0.0429 750.0000 90.0000 0.0643 735.7143 51.4286
0.0464 550.0000 30.0000 0.0643 735.7143 55.7143
0.0464 550.0000 34.2857 0.0643 735.7143 60.0000
0.0464 750.0000 64.2857 0.0643 750.0000 38.5714
0.0464 750.0000 68.5714 0.0643 750.0000 42.8571
0.0464 750.0000 72.8571 0.0643 750.0000 47.1429
0.0464 750.0000 77.1429 0.0643 750.0000 51.4286
0.0464 750.0000 81.4286 0.0643 750.0000 55.7143
0.0464 750.0000 85.7143 0.0643 750.0000 60.0000
0.0500 550.0000 30.0000 0.0643 750.0000 64.2857
0.0500 550.0000 34.2857 0.0679 550.0000 30.0000
0.0500 550.0000 38.5714 0.0679 550.0000 34.2857
0.0500 564.2857 30.0000 0.0679 550.0000 38.5714
0.0500 750.0000 60.0000 0.0679 564.2857 30.0000
0.0500 750.0000 64.2857 0.0679 564.2857 34.2857
0.0500 750.0000 68.5714 0.0679 564.2857 38.5714
0.0500 750.0000 72.8571 0.0679 578.5714 30.0000
0.0500 750.0000 77.1429 0.0679 578.5714 34.2857
0.0500 750.0000 81.4286 0.0679 721.4286 42.8571
0.0536 550.0000 30.0000 0.0679 721.4286 47.1429
0.0536 550.0000 34.2857 0.0679 721.4286 51.4286
0.0536 550.0000 38.5714 0.0679 721.4286 55.7143
0.0536 564.2857 30.0000 0.0679 735.7143 38.5714
0.0536 564.2857 34.2857 0.0679 735.7143 42.8571
0.0536 564.2857 38.5714 0.0679 735.7143 47.1429
0.0536 750.0000 55.7143 0.0679 735.7143 51.4286
0.0536 750.0000 60.0000 0.0679 735.7143 55.7143
0.0536 750.0000 64.2857 0.0679 735.7143 60.0000
0.0536 750.0000 68.5714 0.0679 750.0000 34.2857
0.0536 750.0000 72.8571 0.0679 750.0000 38.5714
0.0571 550.0000 30.0000 0.0679 750.0000 42.8571
0.0571 550.0000 34.2857 0.0679 750.0000 47.1429
0.0571 550.0000 38.5714 0.0679 750.0000 51.4286
0.0571 550.0000 42.8571 0.0679 750.0000 55.7143
0.0571 564.2857 30.0000 0.0679 750.0000 60.0000
0.0571 564.2857 34.2857 0.0679 750.0000 64.2857
0.0571 564.2857 38.5714 0.0714 550.0000 30.0000
0.0571 578.5714 30.0000 0.0714 550.0000 34.2857
0.0571 578.5714 34.2857 0.0714 564.2857 30.0000
0.0571 735.7143 55.7143 0.0714 564.2857 34.2857
0.0571 735.7143 60.0000 0.0714 721.4286 38.5714
0.0571 750.0000 51.4286 0.0714 721.4286 42.8571
0.0571 750.0000 55.7143 0.0714 721.4286 47.1429
0.0571 750.0000 60.0000 0.0714 721.4286 51.4286
0.0571 750.0000 64.2857 0.0714 735.7143 38.5714
0.0571 750.0000 68.5714 0.0714 735.7143 42.8571
0.0607 550.0000 30.0000 0.0714 735.7143 47.1429
0.0607 550.0000 34.2857 0.0714 735.7143 51.4286
0.0607 550.0000 38.5714 0.0714 735.7143 55.7143
0.0607 550.0000 42.8571 0.0714 735.7143 60.0000
0.0607 564.2857 30.0000 0.0714 750.0000 34.2857
0.0607 564.2857 34.2857 0.0714 750.0000 38.5714
0.0607 564.2857 38.5714 0.0714 750.0000 42.8571

0.0607 578.5714 30.0000 0.0714 750.0000 47.1429
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Table 4. Cont.
i (SanI\{ph‘e/Solvent x2 (Microwave Power) x3 (Time) “ (Samplt‘e/501vent x2 (Microwave Power) x3 (Time)
atio) Ratio)

0.0607 578.5714 34.2857 0.0714 750.0000 51.4286
0.0607 578.5714 38.5714 0.0714 750.0000 55.7143
0.0607 735.7143 47.1429 0.0714 750.0000 60.0000
0.0607 735.7143 51.4286 0.0714 750.0000 64.2857
0.0607 735.7143 55.7143 0.0750 735.7143 38.5714
0.0607 735.7143 60.0000 0.0750 735.7143 42.8571
0.0607 750.0000 42.8571 0.0750 735.7143 47.1429
0.0607 750.0000 47.1429 0.0750 735.7143 51.4286
0.0607 750.0000 51.4286 0.0750 750.0000 34.2857
0.0607 750.0000 55.7143 0.0750 750.0000 38.5714
0.0607 750.0000 60.0000 0.0750 750.0000 42.8571
0.0607 750.0000 64.2857 0.0750 750.0000 47.1429
0.0607 750.0000 68.5714 0.0750 750.0000 51.4286
0.0643 550.0000 30.0000 0.0750 750.0000 55.7143
0.0643 550.0000 34.2857 0.0750 750.0000 60.0000
0.0643 550.0000 38.5714

To obtain extracts of satisfactory composition, a scenario in which a reduced biomass/
water ratio (from 0.0357 to 0.0464 g/mL) can be used, but the highest microwave power
must be employed. Increasing the biomass/water ratio to 0.0571 g/mL, on the other hand,
allows the microwave power to be lowered significantly, while reducing the time of the
process itself.

To evaluate the two procedures, Figure 14 compares the preferred solutions from the
Pareto front against the compromise solutions. It should be emphasized that at this stage,
it is up to the decision maker to decide which analysis is of greater practical relevance for
the design and control of the microwave-assisted extraction process.
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Figure 14. Visualization of smart Pareto solutions against the trade-offs. Red color—smart Pareto
solution; green color—compromise solutions; blue color—dominated solutions.

Theoretically, the compromise solutions, determined using an acceptable distance
from the Utopia point, form concrete sets in which the decision maker can move. In the
3D visualization in the space of all decision variables, the elements of this set are equal
compromise solutions. However, this can sometimes lead to a problem in decision making
during the actual process. Often, there is a need to select and identify one specific and
preferred solution from the set of compromise solutions. Thus, out of the set of compromise
solutions, one was identified whose distance from the Utopia point was the smallest among
all the solutions analyzed. Such an optimal compromise solution was identified as the
point in the space of decision variables with coordinates x; = 0.0643 g/mL, x, = 550 W, and
x3 = 30 s (thus, a so-called “super” compromise solution was identified).
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4. Discussion

Microwave-assisted extraction (MAE) is a process that is currently receiving consid-
erable attention in the literature. This is due to the fact that this method allows for a
significant reduction in processing time and extractant agent consumption with respect to
conventional extraction [12]. In addition, it allows the principles and objectives of green
chemistry to be realized, due to the possibility of using water as an eco-friendly solvent.
The interest in microwave-assisted extraction is largely due to the possibility of improving
the efficiency of the extraction of bioactive compounds from plant biomass, including
compounds with antioxidant activity. Therefore, the design and optimization of extraction
processes is becoming increasingly important. This is because it is of particular importance
not only in preventing the loss of bioactive compounds, which are sensitive to process
parameters, but also in minimizing the cost intensity of the extraction procedure itself [37].
In our research, the process variables that determined the efficiency of bioactive compound
extraction were extraction time, microwave power, and the ratio of plant biomass to the
solvent. It was shown that for increased yields of phenolic compounds and reducing sugars,
an increased biomass ratio of Levisticum officianle roots to water was more beneficial.

On the other hand, the ratio had a different effect on the flavonoid levels and antioxi-
dant potential of the extracts. It was shown that there was a decrease in the content of these
compounds in the extracts when the central analyzed value of this ratio was exceeded. Kim
and Lim [38] also studied the effect of the ratio of Citrus unshiu pomace to solvent on the
extraction efficiency of flavonoids. The amount of these bioactive compounds increased
with an increase in this extraction parameter. However, the researchers did not observe
statistically significant differences. Admittedly, according to Iglesias-Carres et al. [39], a
high biomass/solvent ratio leads to the improved extraction efficiency of bioactive com-
pounds, which the researchers explain by an increased concentration difference at the
sample/extractant interface. However, as Assefa et al. [40] pointed out, conducting extrac-
tion with an increased biomass ratio is economically unjustifiable, as it involves, firstly,
obtaining negligible differences in the levels of bioactive compounds and secondly, in-
creased energy consumption in the subsequent concentration steps of the extracts pro-
duced [40]. A study by Hayat et al. [41] showed that the performance of an extraction
process using banana peels was drastically reduced when the procedure was conducted at
increased biomass/solvent ratios. According to the authors, an excessive increase in the
sample/solvent ratio leads to a decrease in the concentration of phenolic compounds and
antioxidant potential in DPPH and FRAP assays. Hayat et al. [41] hypothesized that the
observed trends may be due to the swelling process of the plant material, which in turn
leads to an increase in the contact zone between the biological matrix and the extractant
agent [42]. Dahmoune et al. [17] emphasized that for the design of industrial-scale extrac-
tion, preliminary experimental studies are needed, conducted with a view to maximizing
the extraction efficiency of bioactive compounds in terms of minimizing the solvents and
plant matrices used [17]. Taking this into account, Kim and Lim [38] put forward the
proposal that the procedure for optimizing microwave-assisted extraction should include
the selection of an appropriate range of the sample to solvent ratio.

The research on the extraction of active compounds from the roots of Levisticum
officinale also showed the effect of process time on the levels of phenolic compounds,
flavonoids, sugars, and antioxidant potential. It was found that increasing the time resulted
in an increase in the pool of these compounds, although increasing the time no longer
resulted in such large increases. However, in the case of the antioxidant potential, assessed
by the DPPH test, there was a decrease in this parameter when a certain time limit was
exceeded. This is confirmed by the results obtained by Kim and Lim [38], who found that the
extraction efficiency of flavonoids from Citrus unshiu pomace reached a maximum level at a
certain time, after which there was no longer a significant change in this parameter. Similar
observations were also reached by Mokrani and Madani [43], who evaluated the effect of
time on the extraction efficiency of phenolic compounds and the antioxidant capacity of
peach fruit. According to the researchers, the observed phenomenon is a direct result of
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Fick’s second law of diffusion, according to which, after a certain amount of time, there
will be a final equilibrium between the plant biomass and the solvent of the concentrations
in the reaction system, [43]. Vu et al. [42] emphasized that time is the extraction parameter
of key importance, and in the case of microwave extraction, this impact is even greater.
Therefore, an important optimization task is pointed out to determine the appropriate
time range for conducting the extraction. Dahmoune et al. [17] indicate that extending
the extraction time beyond the optimal range may lead to a decrease in the efficiency of
extracting bioactive components from the plant matrix due to the fact that an uncontrolled
increase in temperature and thermal degradation of antioxidant compounds may occur.

The last parameter of the microwave-assisted extraction process optimized in this re-
search was the power of the magnetron. Increasing microwave power led to increased levels
of bioactive compounds. However, for the content of phenolic compounds and flavonoids,
increasing the microwave power from 650 to 750 W no longer resulted in significant differ-
ences. Research by Kheyar et al. [44], which focused on optimizing microwave-assisted
extraction for maximizing the total pool of phenolic compounds from Moringa oleifera leaves,
confirmed that microwave power determined the efficiency of the process. However, for
the optimal power of 626.53 W, the extraction time was prolonged compared to that noted
in studies on Levisticum officinale.

In contrast, a study by Sai-Ut et al. [45] found that the optimal microwave power
for the extraction of polyphenols from Careya sphaerica Roxb. was 1000 W. On the other
hand, this required an increased ratio of plant biomass to solvent. The positive effect of
using microwaves in the extraction process is pointed out by Kheyar et al. [44] who stated
that the content of polyphenols increased with increasing microwave power, reaching a
maximum at 500 W. Increasing the microwave power to 1000 W resulted in a decrease in
the polyphenol content of the extract. The reason for this situation may be that microwaves
affect the plant material too intensively, causing structural changes that negatively affect
the availability of polyphenols or the loss of their stability. High microwave power can
also stimulate reactions that reduce the availability of bioactive compounds. Moreover,
Mandal et al. [46] confirmed that microwave energy is a determinant of the extraction
efficiency of phenolic compounds. However, the researchers emphasized that increasing
the microwave power may lead to disruption of the dynamic structure of the sample
and degradation of the bioactive compounds [46]. In addition, unjustified increases in
microwave energy no longer lead to a significant increase in the extraction efficiency of
active compounds and are associated with higher economic expenses [42].

Thus, as many researchers point out, there is a need not only to design the extraction
process, but also to optimize its efficiency. This is particularly relevant for microwave-
assisted extraction, as it can ultimately reduce the energy intensity of the process. Therefore,
optimization problems in real processes are characterized by multiple, sometimes conflict-
ing objectives. It should be emphasized that the multi-objective optimization procedures
for microwave-assisted extraction proposed in this paper are not only a search for a set of
solutions (process parameters), but also a decision-making process based on the knowledge,
experience, and preferences of the decision maker. Only by integrating computer methods
with the decision maker’s position will it be possible to identify a set or region of optimal
solutions to control the extraction process. The results of the optimization procedures
presented in this work will allow the decision maker to make a posteriori decisions. In
such a case, sets of Pareto optimal, preferred, and compromise solutions generated without
the decision maker’s preferences can be provided to him to make a decision based on
the most preferred options among the alternatives [47]. Therefore, the method developed
in this work allows for the creation of a sequential process in which the decision maker
reaches decisions about the parameters of the extraction procedure, knowing that he is
choosing from non-dominated solutions, and the optimization of each analyzed criterion
corresponds to the maximum value of this criterion. However, if in the decision-making
process there is a need to give greater importance to individual criteria, the proposed
procedure also makes this possible by indicating preferred solutions [47,48].
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5. Conclusions

The root biomass of Levisticum officinale is rich in bioactive compounds with high
antioxidant potential. It has also been shown that microwave-assisted water extraction
is a suitable method for ecologically obtaining phytochemicals from lovage biomass. For
industrial applications and the improvement of such an extraction procedure, mathematical
models with the correct predictive ability were created and used in optimization procedures
and in the forecasting of process parameters. Sets of Pareto optimal, compromise, and
preferred solutions were indicated, which will allow for maximizing the efficiency of the
extraction of bioactive compounds from plant biomass. Optimized processing conditions
will not only improve the extraction process, but are also necessary to increase the scale
of ecological production of compounds with antioxidant potential intended for various
industries, including applications in the fields of pharmacy, foods, and agronomy. The
multi-objective optimization procedures proposed in this work will not only enable the
search for a set of optimal solutions (process parameters), but will also facilitate the decision-
making process, based on the knowledge, experience, and preferences of the decision maker.
In the optimal subsets, it was shown that for a satisfactory level of bioactive compounds,
extraction should be carried out at a maximum microwave power of 750 W. The preferred
solutions were obtained for the ratio of Levisticum officinale root biomass to water in the
range of 0.0536 g/mL to 0.0679 g/mL. The preferred optimal time for microwave-assisted
water extraction ranged from 64.2857 to 85.7143 s. The conducted research and multi-criteria
optimization methods indicate the need for further research in this area to identify a greater
role for the decision maker and to increase the scale of microwave-assisted extraction for
industrial applications.
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Abstract: Given that ultrasound-assisted aqueous extraction is gaining importance within “green tech-
nology” and to increase the efficiency of extracting bioactive compounds from Levisticum officinale root
waste, optimization of its parameters was undertaken. Multi-objective (multi-criteria) optimization
can be an extremely promising tool not only for designing and analyzing the extraction process, but
also for making process-control decisions. Therefore, the main objective of this study was to develop
and optimize an environmentally friendly ultrasound-assisted extraction methodology for the aque-
ous extraction of bioactive compounds from the roots of Levisticum officinale, which are considered
a by-product. The focus was on determining the optimal extraction conditions of the independent
variables, such as solid-liquid ratio, extraction time and ultrasound power, so that the optimized
extracts present the highest bioactive potential expressed in terms of levels of phenolic compounds,
flavonoids, sugars and antioxidant potential. Based on the Pareto-optimal solution sets, it was
found that to maximize the criteria, aqueous extraction should be carried out at a Levisticum officinale
biomass/solvent ratio of 0.0643 g/mL for a time of 8.1429 to 9.0000 min, with ultrasound assistance
of 162.8571 to 201.4286 W. Among the compromise solutions, the so-called “best efficient solution”
was indicated as the solution for which the Euclidean distance from the ideal point of Utopia was the
smallest (among all analyzed points of the collection), which had coordinates x1comp = 0.0750 g/mL,
Xacomp = 9-0000 min and X3comp = 214.2857 W. The results obtained will provide a valuable tool to
assist in the decision-making process of controlling such an extraction process.

Keywords: antioxidant; extraction; flavonoids; lovage; multi-criteria design; optimization; Pareto;
polyphenols

1. Introduction

Extraction is the process of deriving the biologically active compounds from a variety
of materials, including plant matrices. A number of different methods in line with the
principles of ‘Green chemistry” are used for extraction, including maceration, infusion,
microwave-assisted extraction (MAE) [1], ultrasound-assisted extraction (UAE) [2], super-
critical carbon dioxide [3], Soxhlet extraction, ultrahigh pressure extraction [4], enzyme-
assisted extraction (EAE) and infrared radiation (IR) [5]. The process parameters, including
solvent type, temperature, time and material /solvent ratio determine the efficiency of the
extraction procedure. Nowadays, the observed development of extraction techniques is
mainly related to minimizing the cost of the process while maximizing the efficiency of
the extraction of biologically active compounds (e.g., maximum antioxidant potential or
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antimicrobial or biostimulatory potential) [6]. However, in terms of increasing environ-
mental concerns, water is indicated as a safe solvent that is widely used to produce plant
extracts [7].

Among the extraction methods, ultrasound-assisted technology (UAE) is currently
used for the extraction of bioactive phytochemicals from various plant materials and
by-products [8]. UAE additionally allows an efficient and uncomplicated transfer of the
designed method from the laboratory to the industrial scale [9]. However, the efficiency
of many compound’s extraction in this method is determined by a number of process
parameters including, but not limited to, the temperature, time, power and frequency of the
ultrasound [9-12]. Studies by He et al. [13] and Rocha et al. [8] even indicate that, compared
to conventional extraction, the use of ultrasound leads to improved extraction efficiency of
bioactive compounds, including phenolic compounds and anthocyanins [14]. Considering
that phenolic compounds have a wide range of biological activities and applications
(including agrochemicals), the development and prototyping of efficient methods for their
extraction from natural sources is currently of invaluable importance. However, depending
on the potential applications of the extracts, it is still challenging to design the process
appropriately, despite the efforts made in this direction by many researchers [12,15,16].
According to Batini¢ et al. [17], it is extremely challenging to develop a single, general and
efficient protocol for the extraction of active compounds, including phenolic compounds,
from different plant materials. Therefore, the extraction process should be optimized for
each plant matrix [17]. Mathematical and statistical tools are, therefore, used to analyze not
only the influence of process variables, but also to optimize the experimental conditions
of the process [14,18]. Extraction optimization is carried out using a number of methods,
including empirical, statistical and combined methods. It should be emphasized that an
appropriate optimization procedure and its results are essential for the future industrial
application of the process and the commercialization of the manufactured product [19].

Among the aromatic plants used by the food, cosmetic and pharmaceutical industries
is Levisticum officinale WD] Koch, commonly known as lovage [20]. Many studies indicate
the medicinal potential of this plant [21]. Recent studies also indicate the agropotential of
this plant [22-24]. Currently, the leaves of Levisticum officinale are used primarily as a spice,
and as a result, the roots of this plant seem to go unnoticed, which means that they are
often treated as a by-product [25]. The results of several research endeavors indicate that
water extract form lovage roots contains a broad and diverse range of bioactive compounds
and secondary metabolites (saponins, flavonoids, phenolic acids, steroids, carbohydrates,
organic acids) [22,25-28]. However, the active phytochemicals of plants are mainly located
inside the cells, and an efficient extraction method is required to isolate them. Ultrasound-
assisted extraction appears to be an excellent tool for this objective [29]. Additionally, there
is interest in the possibility of using organic aqueous extraction to increase the efficiency
of extracting bioactive compounds from lovage roots, which can be transformed from an
agri-food by-product into valuable intermediates or products in various industries [25]. As
many plant extracts have therapeutic or antimicrobial effects, it seems forward thinking
to approach their unconventional use in, among other industries, agriculture. The reason
is the fact that their action may have biostimulating potential for crop plants. This is
particularly relevant in the current agricultural situation, where excessive use of fertilizers
is associated with a range of environmental problems in different ecosystems [30]. Thus,
improving crop production, which is a major agronomic challenge, while reducing the
use of chemicals, will be possible if new agronomic methods are incorporated, including
the use of natural biostimulants, which are currently considered among the best products,
targeting action to increase plant protection and growth, while improving yield quantity
and quality [31,32].

Given that UAE aqueous extraction is gaining importance within ‘green technology
and to increase the efficiency of extracting bioactive compounds from Levisticum officinale
root waste, optimization of its parameters was undertaken. Multi-objective (multi-criteria)
optimization can be an extremely promising tool not only for designing and analyzing
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the extraction process, but also for making process-control decisions. Therefore, the main
objective of this study was to develop and optimize an environmentally friendly UAE-
based methodology for the aqueous extraction of bioactive compounds from the roots of
Levisticum officinale, which are considered a by-product. The focus was on determining the
optimal extraction conditions of the independent variables, such as the solid-liquid ratio,
extraction time and ultrasound power, so that the optimized extracts present the highest
bioactive potential expressed in terms of levels of phenolic compounds, flavonoids, sugars
and antioxidant potential.

2. Materials and Methods
2.1. Plant Material—Levisticum Officinale

The dried roots of the Levisticum officinale (sourced from Runo Polska, PL-EKO 07 EU
Organic Farming) were ground to a powder (fraction size of 500 um). The ground powder
was stored at 4 °C in airtight bags until further use.

2.2. Ultrasound-Assisted Extraction (UAE) Procedure

The extraction was performed using an Ultron U-509 ultrasonic system with an op-
erating frequency set at the 20 kHz. The lovage-root biomass was mixed with ultrapure
deionized water (extraction solvent) in a 150 mL flat-bottomed amber glass bottle with the
appropriate extractant:solid ratio. The glass bottle was immersed in an ultrasonic bath in
a fixed position to ensure that the acoustic field in the bottle was as regular as possible.
During extraction, the temperature was controlled at a constant 60 °C by circulating water
from a thermostated water bath. UAE extraction parameters were extraction time (3, 6 and
9 min), sample/solvent ratio (w/v) (2.5 g/100 mL (0.025 g/mL), 5 g/100 mL (0.050 g/mL),
7.5 g/100 mL (0.075 g/mL) and ultrasound power (60, 120 and 240 W).

All extractions were carried out in triplicate. Extractions were followed by centrifuga-
tion (9500 rpm, 20 min) and filtration (Whatman® No. 1 filter paper). The supernatant was
collected and stored at 4 °C in sealed dark glass bottles until further use and analysis.

2.3. Quantification of Bioactive Compounds in the Produced Extracts

The total phenolic content (TPC) was determined in the samples obtained using
ultrasound-assisted extraction. The quantification of the pool of phenolic compounds was
performed using a modified spectrophotometric method proposed by Mugwagwa and
Chimphango [33] with anhydrous sodium carbonate and Follin-Ciocalteau reagents. A
standard curve was prepared and used (gallic acid as a standard). TPC was expressed as
mg gallic acid equivalent/g extract.

The total flavonoid content (TFC) in the extracts was evaluated using the spectropho-
tometric method (with the AICl; reagent) presented by Igbal et al. [34]. The concentration
of TFC in the samples was determined as catechin equivalent (umol/L) from a standard
curve for this compound.

The total antioxidant activity (TAA) was also analyzed in water extracts from Levis-
ticum officinale using the spectrophotometric method. The antioxidant activity of DPPH
was assessed based on the method of Lee et al. [2]. A methanol solution of DPPH (2,2-
difenylo-1-pikrylohydrazyl) was used. The scavenging activity was calculated according to
[(Abscontrol - Abssample)/ Abscontrol)] % 100.

The total reducing sugar content (RSC) was determined using a spectrophotometric
method using 3,5-dinitrosalicylic acid (DNSA). The measurement was carried out based on
the method of Krivorotov and Sereikaite [35]. The level of reducing sugars in the extracts
was determined using a standard curve for D-glucose, and the results were expressed as g
of D-glucose equivalent (GE) per L of extract.

2.4. Mathematical Model

For the majority of engineering processes, the relationships between the system’s
responses and the independent variables are unknown. Therefore, it is necessary to identify
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the correct approximation to represent these responses as functions of these variables. For
this purpose, polynomial functions are used [36]. Multivariate regression models (generated
in Matlab R2021a) were used to perform ultrasound-assisted extraction optimization. The
models were created, based on experimental data (content of bioactive compounds in
extracts from Levisticum officinale—decision criteria). The sample/solvent ratio (g/mL)
(x1), time of extraction (s) (x2) and ultrasound power (W) (x3) were selected as process
parameters (in the optimization procedure—decision variables).

The multivariable polynomial, describing the analyzed decision criteria as a function
of the decision variables, was defined as (1):

Yreg(X1, X2, X3) = A0 + @1 % X1 + A % Xp + 43 % X3 + A4 * X1 * Xp + a5 % X1 * X3 + g * X2 * X3

1)

+ay % X2+ ag * X3 + a9 * x3

The Fisher test value (F-value), p-value, the coefficient of determination (R?), the
adjusted determination coefficient (Adj R?), and the mean squared prediction error (MSE)
were used to evaluate the model accuracy [37].

R? (2) and Adj R? (3) were expressed as follows:

R2  Lim willi — v’ _ 1 Lt wilyi— ) )

i wi(yi — 7)’ i wi(yi — 7)°
Y wiy— 9% (n—1)
Y wi(y — )% (0)

The mean squared prediction error (MSE) is the index of the mean square deviation
between the experimental data and the values, resulting from the adopted model (4):

AdjR?=1— (3)

n Ry 2
MSE — i:1wz(Z])/z yz) (4)

2.5. Multi-Criteria Optimization

The defined optimization task was considered in a four-dimensional criteria space (5):
K =[Ky, Ky, K3, Ky] € R* (5)

In this space, solutions were sought for which all four analyzed criteria would have
extreme values. The decision criteria were defined as K;—TPC total phenolic content (mg
GAE/g); K,—TEFC total flavonoids content (umol CAT/L); K3—TAA total antioxidant activ-
ity (DPPH- %inh); K4—RSC reducing sugar content (g GE/L). The aforementioned criteria
were determined for a specific set of decision variables for the extraction process, assisted
with ultrasound: x;—sample/solvent ratio (g/mL); x,—time (min); x3—ultrasound power
(W). The objective of the optimization procedure was to identify the parameters for the
production of aqueous extracts from Levisticum officinale, for which criteria K;—K4 will have
the maximum value. The domain (D) of the set of decision variables was defined as the
Cartesian product (6):

D=x1 Xxp XXx3 (6)

The restrictions/limitations on the decision variables were as follows (7)—(9):

x1 € (0.025;0.075) [g/mL] (7)
xo € (60 ;240) [W] 8)
x3 € (3;9) [min] )

For the defined domain (D) of the set of decision variables (x1—x3), the values of K;-Ky4
were determined using multivariate approximation of the obtained experimental results.
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A diagram of the optimization procedure is shown in Figure 1. The various stages of
the procedures related to the determination of Pareto fronts (Pareto-optimal solutions) and
compromise solutions are presented. Details related to the determination of compromise
and preferred solutions are presented in Sections 2.6 and 2.7.
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Figure 1. The schematic chart of multi-objective optimization of ultrasound-assisted extraction
(UAE) process.

The multi-criteria optimization task was related to the determination of a set of
solutions in the domain D for decision criteria that satisfied the following conditions (10):

Ki — max, Ky — max, K3 — max, Ky — max (10)

In the subsequent step, all decision criteria were scaled to dimensionless variables and
normalized, assuming that K;™" i K;™®* are, respectively, the minimum and maximum
values of the criteria for the analyzed set of decision variables (11), (12):

K — K,

KW= i L (11)
Klmax _ Klmm
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i=1,2,34
K" e (0;1) (12)

This approach provided an opportunity to compare the values of criteria that involved
different characteristics and were initially expressed in different units. After this procedure,
the highest value of the actual criterion corresponded to the value 0 (in the space of
normalized criteria). Then, a dominance relation was introduced between two, arbitrary
vectors of decision criteria K = [ky, ky, k3, ka] iK' =[k1/, ky/, k3/, kq'] belonging to D (13) [38]:

K>KU©K=WGCC:{%my@mQEW} (13)

2.6. Quantification of Bioactive Compounds in the Produced Extracts

The method for obtaining a smart representation of solutions from Pareto fronts
was used. In the proposed method, multi-objective Pareto front topology optimization is
based on the weighted sum method for each criterion [39]. For the analyzed criteria, the
relationship was assumed (14):

K:¢Q+@+@+ﬁ (14)

After assigning weights for each decision criteria, the relationship was of the form (15):

K:Vmﬁ+mg+m@+mﬁ (15)

The criteria were assigned weights: wy + wy 4+ w3 4+ w4 = 1. The scheme for reducing
the set of Pareto-optimal solutions and determining preferred solutions is shown in Figure 2.

Figure 2. Methodology of smart Pareto.

For criteria K1-Kj3, the values of weights wy, wy and w3 were 0.3. And for criterion Ky,
the value of weight wy was 0.1.

2.7. Reducing the Set of Pareto Optimal Solutions—The Compromise Solutions

At this stage of the optimization procedure, the definition of the Utopia point, consid-
ered the optimal solution in all respects, was adopted [40]. The Utopia point is referred
to as the “ideal point” that maximizes all goals simultaneously, but it is also the so-called
“unattainable point”. Therefore, the concept of achievable compromise solutions on the
Pareto front with a minimum Euclidean distance from the Utopia point (dy) was intro-
duced. In the search for compromise solutions on the Pareto front, a normalization of the
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objective function in the range [0,1] was introduced. A schematic of the procedure is shown
in Figure 3.
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Figure 3. Illustration of the Pareto front and the Utopia point.

In the subsequent step, the distance of all solutions on the Pareto front, measured from
the Utopia point, was determined. The Pareto-optimal solution with the minimum distance
from the Utopia point was selected as the best solution from the given set [41].

Thus, in order to analyze the set of all permissible solutions, a Euclidean metric of the
form was introduced in the space of the normalized decision criteria (16):

dy = d(Ko K) = (16)

N
N

Il
—_

where Ky = (0, 0, 0, 0) is the beginning of the coordinate system, the so-called utopian
solution (dy).

3. Results and Discussion
3.1. Models Fitting

The experimental data were fitted using a multivariate polynomial model. The regres-
sion coefficients of the resulting equations describing the individual extract-quality criteria
in terms of the decision factors/variables analyzed were presented as Table 1.

Analysis of the regression coefficients in Table 1 shows that both process time and
ultrasound power had a negative effect, while the biomass/water ratio had a positive effect
on the TPC. A similar relationship was found for TAA. However, for TEC, it was shown
that all factors had a positive effect on this characteristic of Levisticum officinale extracts. For
the RSC the positive effect correlated with the root biomass/water ratio and ultrasound
power, while extraction time had a negative effect on RSC.

An analysis of the proposed models for ultrasound-assisted aqueous extraction of
Levisticum officinale roots is shown in Table 1. The high R? values (>0.80) of 0.91 for TPC
(K1), 0.88 for TFC (Kj), 0.93 for TAA and 0.93 for RSC, respectively, indicate that the models
based on multivariate polynomials sufficiently reflected the experimental data. According
to Ahmed et al. [42], a high correlation and strong fit is shown using a regression model
with an R? value greater than 0.8. In addition, the analyses showed that the Adj R? values
were 0.86, 0.81, 0.89 0.85 for TPC, TFC, TAA and RSC, respectively, confirming a good model
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fit. Based on the analyses, it can be concluded that the generated models were characterized
using the predictive ability of the characteristics of Levisticum officinale extracts depending
on the parameters of the extraction process [43].

Table 1. The predicted quadratic polynomial models for properties extracted from Levisticum
officinale polyphenols, flavonoids, antioxidant potential and reducing sugars.

Total Phenolic Content Total Flavonoids Total Antioxidant Reducing Sugar
Source (TPC) Content (TFC) Activity (TAA) Content (RSC)
(mg GAE/g) (umol CAT/L) (DPPH—%inh) (g GE/L)
Absolute term, ag 166.92 —126 229 4.02
Linear
aj 4852.1 10,707.8 2122.25 87.53
ap —0.956 0.29 —0.33 0.02
az —20.533 448 —5.97 -1.79
Interaction
ay 5.58 2.89 0.32 0.035
as 213.7 105.3 —2.22 21.12
ag 0.043 0.045 0.012 0.003
Quadratic
ay —49,195.96 —87,147.45 —16,726.9 —1197.48
ag 0.0012 —0.0026 —0.00029 —0.0001
ag 0.66 —3.87 0.387 0.059
Indicators
MSE 373.84 1308.28 16.84 1.11
R-square 091 0.88 0.93 091
Adjusted R square 0.86 0.804 0.889 0.854
F-statistic
sse 6.36 x 103 2.22 x 10% 286.1482 18.8592
F-value 18.21 12.796 24.0004 17.9322
ssr 6.13 x 10* 151 x 10° 3.64 x 103 1.79 x 102
p-value 474 x 1077 6.05 x 107° 591 x 1078 5.31 x 1077

Legend: sse—sum of squared errors (residuals), expressed as a numerical value; ssr—the sum of squares due to
regression (SSR) or explained sum of squares (ESS) is the sum of the differences between the predicted value and
the mean of the dependent variable; p-value—a vector of p-values for testing whether elements of b are 0.

The fit of the polynomial models to the experimental results of the phenolic compound
content together with the interpolation is shown in Figure 4.

The research showed that the content of phenolic compounds in the extracts increased
when extraction of Levisticum officinale roots was carried out using an increased plant
biomass to solvent ratio. Admittedly, the increases in TPC were no longer as significant
when the root-to-water ratio was increased from 0.05 to 0.075 g/mL. Additionally, it was
found that increasing the extraction time led to the production of extracts with higher
levels of phenolic compounds. The results also showed that increasing the ultrasound
power affected the total pool of phenols extracted from Levisticum officinale. The highest
TPC extraction yields (above 300 mg GAE/g) were recorded for extracts produced using a
biomass/solvent ratio of 0.075 g/mL, for 9 min and at an ultrasound power of 240 W. This
is supported by the results obtained by Nikoli¢ et al. [41], in which the authors analyzed the
effect of ultrasound-assisted extraction parameters on the content of phenolic compounds
in the extracts. According to the researchers, changing the ratio of solvent to plant biomass
also had a greater effect on TPC than process time [44]. Similar observations were reached
by Brahmi et al. [45], who analyzed the effect of ultrasound-assisted extraction conditions
on the amount of extracted phenolic compounds from Opuntia ficusindica. The researchers
showed that both the content of phenolic compounds and the antioxidant potential of
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the extracts reached a certain level at a certain time, after which no more significant
differences caused by increasing this extraction parameter were observed. Also, Irakli
et al. [9], who showed that the total polyphenols content of the extracts increased with
increasing extraction time, noted a limiting time for the effect of ultrasound, after which
the TPC extraction efficiency stabilized and then gradually decreased. Medina-Torres
et al. [46] explain these observations with the fact that ultrasound-assisted extraction time
is generally divided into two phases. The first is the ‘washing stage’, and it is during
this process that the maximum number of active compounds is extracted. On the other
hand, in the next stage, the so-called ‘slow extraction phase’, compounds contained in the
plant biomass are transferred to the solvent using a diffusion mechanism. Therefore, it
is important to determine the influence of the time of the ultrasound-assisted extraction
procedure and to optimize this parameter, as unskillfully controlling such a process and
increasing the time of the procedure may, consequently, lead to degradation of bioactive
compounds induced by radiation generated using ultrasound [45]. Kutlu et al. [47] also
highlighted the importance of ultrasound power for the extraction efficiency of phenolic
compounds. The aforementioned researchers found that the amount of TPC extracted
from Artemisia dracunculus increased by 15% with increasing ultrasonic power at the same
analyzed sonication time and solvent-to-sample ratio. Similar observations were made
by Garcia-Mendoza et al. [48] who extracted active compounds from Juglans regia. They
found that TPC levels in the extracts increased by 12% when the process was carried out at
increased ultrasonic power (from 180 to 220 W) [47].
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Figure 4. Experimental and predicted values (regression function with interpolation) for TPC in
function of decision variables x; (sample/solvent ratio, g/mL) and x3 (time, min) for (A) ultrasound
power xp = 60 W, (B) ultrasound power x; = 120 W, (C) ultrasound power x, = 240 W.

Analysis of the flavonoids’ levels in extracts from the roots of Levisticum officinale
showed that this characteristic was influenced by the parameters of the extraction process,
assisted with ultrasound (Figure 5). It was found that increasing the time of the extraction
procedure generally resulted in a higher pool of flavonoids in the samples. However, such
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Figure 5. Interpolation and regression function of criterion K, (TFC, total flavonoid content) as a
function of process parameters (decision variables) x; (sample/solvent ratio (g/mL)) and x3 (time
(min)) for (A) xp = 60 W (ultrasound power), (B) x; = 120 W (ultrasound power), (C) x, = 240 W
(ultrasound power).

The study also showed that flavonoids’ levels in the extracts changed with changes in
the ratio of root biomass to solvent. These changes were greater the longer the extraction
process time was. When analyzing the effect of ultrasound power, it was found that the
lowest concentration of TFC occurred in extracts produced when the process was assisted
with ultrasound at 60 W. In contrast, the increase in flavonoids in the aqueous extracts was
highest as a result of power at 120 W. Assefa et al. [46] evaluated the effect of extraction
time on the antioxidant activity and flavonoid content of extracts from Citrus junos. The
study of the aforementioned authors proved that antioxidant potential and flavonoid levels
increased with increasing extraction process duration until a critical time value was reached,
after which the analyzed indicators already assumed a constant value. The researchers
suggest that this is due to the fact that both antioxidant compounds and flavonoids were
completely extracted. They also came to similar conclusions regarding the effect of changing
the biomass/solvent ratio. The authors, therefore, emphasize the need to optimize these
extraction process parameters. An ill-considered increase in the use of plant biomass is not
only connected with a negative economic impact, but also disturbs the efficiency of the
extraction of bioactive compounds from different matrices, which is based on mass-transfer
principles. Rational control of the process in terms of this parameter leads to a reduction in
biomass consumption, which in turn results in reduced process and energy costs [49].

Increasing the time of the extraction procedure and increasing the plant biomass/water
ratio were shown to be beneficial for increasing TAA (Figure 6). However, when the process
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was assisted with ultrasound at 60-120 W at the average analyzed time parameters and
the mentioned biomass ratio, a certain state of stabilization was observed in the total
antioxidant potential, expressed as % inh DPPH. In addition, increasing the ultrasound
power to the maximum analyzed (240 W) no longer led to significant changes in the TAA
of the extracts. Nikoli¢ et al. [44] even found that increasing the UAE time and excessively
increasing the solid /liquid ratio lead to a decrease in the antioxidant potential of Centaurium
erythraea extracts. The authors suggest that the effect of prolonged exposure to cavitation
energy may be to degrade plant metabolites and reduce the antioxidant potential of the
compounds. Babota et al. [50] additionally indicate that increasing the ratio of the plant
matrix to solvent too much may;, after reaching a certain limiting phase, already reduce mass
transfer, leading to a reduction in the extraction efficiency of bioactive compounds [44].
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Figure 6. Interpolation and regression function of criterion K3 (TAA, total antioxidant activity) as a
function of process parameters (decision variables) x; (sample/solvent ratio (g/mL)) and x3 (time
(min)) for (A) x; = 60 W (ultrasound power), (B) x; = 120 W (ultrasound power), (C) x, =240 W
(ultrasound power).

According to Dawidowicz et al. [51], the observed slight decrease in TAA could be
related to a decrease in the concentration of hydrogen ions, which in turn led to an increase
in the reaction rate between DPPH and flavonoids. The results of the research by Pekal and
Pyrzynska [52] proved that radicals had higher antioxidant activity in the DPPH test of
tea extracts due to the dominance of the electron transfer mechanism with a conjugated
proton. The above-mentioned authors showed that the pH of the extracts determined
the results obtained in the DPPH antioxidant activity test, leading to differences in the
assessment of their antioxidant activity recorded in less-acidic environments. Additionally,
Dawidowicz and Olszowy [53] proved that changing the concentration of hydrogen ions
leads to changes in the mechanism of the DPPH scavenging process [52]. Another reason
for the decrease in TAA could be the amount of compounds extracted after 6 min, resulting
from the biomass to solvent ratio used. According to Bolling et al. [54], this is due to
the fact that there is a non-linear function between sample concentration and antioxidant
activity as a result of synergistic or antagonistic interactions between the components of
the extracts [55].

The situation was different for the content of reducing sugars (Figure 7).
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Figure 7. Interpolation and regression function of criterion K4 (RSC, reducing sugar content) as a
function of process parameters (decision variables) x; (sample/solvent ratio (g/mL)) and x3 (time
(min)) for (A) x; = 60 W (ultrasound power), (B) x; = 120 W (ultrasound power), (C) x, = 240 W
(ultrasound power).

The RSC did not change if the extraction time was extended, using low biomass/water
ratios. In contrast, in the other cases analyzed, this characteristic increased with increased
procedure duration. Increased ultrasound power resulted in higher sugar-extraction effi-
ciency. However, the differences between 120 and 240 W were no longer significant. Similar
observations were reached by Mondal et al. [56] who analyzed the extraction efficiency of
reducing sugars from Arctium lappa L. root waste. The researchers showed that the highest
concentration of sugars was contained in extracts produced with increased ultrasound-
assisted extraction parameters (biomass/solvent ratio and process time) [56]. However, as
highlighted by AlYammabhi et al. [57], there are few reports in the literature concerning the
ultrasonic extraction of sugars. Particularly in regard to targeted optimization of extrac-
tion parameters for maximizing the extraction of reducing sugars. AlYammabhi et al. [57]
evaluated the effect of extraction parameters on the level of sugars in extracts produced
using ultrasound from Phoenix dactylifera. The researchers showed that both extraction time
and biomass/solvent ratio had a significant effect on this characteristic of the extracts. The
authors explained the observed relationships using the increased solubility of sugars in
the solvent, resulting in increased release and diffusivity of these compounds from the
plant biomass. Nuerxiati et al. [58] show that unjustified prolongation of extraction time
already leads to a decrease in extraction rate and amount of extracted sugars [57]. On the
other hand, da Silva Donadone et al. [59] put forward the conclusion that an additional
aspect of the extraction process, determining the efficiency of carbohydrate extraction from
the plant matrix, is the power of ultrasound. Chen et al. [18] showed that RSC extraction
from mulberry fruit was increased as a result of increasing the ultrasound power from 60
to 180 W. Hu et al. [60] explain this by the fact that increased ultrasound power increases
the effect of cavitation and vibration and thus leads to greater disintegration of the plant
matrix cell walls, thereby promoting carbohydrate dissolution and diffusion [59].

Summarizing this stage of experimental research, it was found that the content of
polyphenols, flavonoids and the antioxidant potential of the extracts changed with the
process parameters. A longer extraction procedure and an increased biomass/solvent
ratio led to a simultaneous increase in the analyzed quality parameters of the extracts,
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mainly as the antioxidant potential of plant extracts is determined by the level of phenolic
compounds. According to Wong et al. [61], there is a correlation between high polyphenol
content and high antioxidant activity. Othman et al. [62] showed that all samples of herbal
plant extracts had a positive correlation between TPC and DPPH free-radical scavenging
activity. The high DPPH inhibition capacity may also be a result of the presence of low-
molecular-weight phenolic compounds [63,64]. Othman et al. [62] proved that there is
a low positive correlation found for antioxidant activity and total flavonoid content in
the composition of plant extracts. These observations confirm the study by Miliauskas
et al. [65], in which the authors proved that the observed low correlations are influenced by
flavonoids present in extracts with specific structures (hydroxyl position in the molecule),
which determine antioxidant properties. Thus, it is indicated that depending on the extracts
studied and the compounds extracted from them, the levels and correlations between the
biologically active compounds should be determined individually [66].

3.2. Multi-Criteria Optimization

The mathematical models generated, together with the interpolation and the corre-
sponding equations, were used in a further procedure to optimize the parameters of the
extraction processes. The objective of the optimization was to identify sets of optimal
solutions that would yield extracts with the highest possible TPC, TFC, TAA and RSC.
Figures 8 and 9 show the Pareto fronts in the decision criteria space (TPC, TFC, TAA, RSC).
There were two sets of optimal solutions in the analyzed criteria space. The representation
of the fronts in the decision criteria space (2D and 3D option) allowed us to obtain a global
view into the entire studied domain of the efficiency of the extraction procedure, defined in
terms of the maximization of the individual decision criteria. It should be emphasized that
the correlations observed in Figures 8 and 9 were obtained after the process of normalizing
the decision criteria, as a result of which, for the maximized decision criteria, 0 is the best
scenario. The demonstrated multifaceted degree of difficulty of the research problem, as
well as the post-optimization theory of decision making, necessitated depicting the effects
of multi-objective (multi-criteria) optimization (Figure 10) in the space of decision variables
x1 (sample/solvent ratio), x, (time) and x5 (ultrasound power).

Thus, in this optimization task, several objectives have been considered simultaneously,
and the effect of multi-criteria optimization will be to generate sets of optimal solutions,
based on the trade-off between the different objectives and the corresponding values of the
decision variables [67]. Pareto front analysis showed that the optimal solutions in the space
of decision variables form two disjointed sets (Figure 10). It should also be mentioned that
the parameters of the ultrasound-assisted water extraction (i.e., decision variables x;, x; and
x3) were also determinants of the objective function of the identified domain. Navigating
the Pareto fronts, it was shown that two scenarios could be adopted for the simultaneous
maximization of the decision criteria. The first assumes that ultrasound-assisted extraction
can be carried out for 3 min, using low ultrasound power (60.0000 to 72.8571 W) and a
biomass/solvent ratio of 0.0607 to 0.0643 g/mL (Table 2).

The second scenario is based on a second set of Pareto-optimal solutions. In this case,
maximization of the criteria can be achieved using Levisticum officinale aqueous extraction
at a biomass/solvent ratio of 0.0643 g/mL for a time between 8.1429 and 9.0000 min, with
ultrasound assistance of 162.8571 to 201.4286 W. Thus, for satisfactory maximization of TPC,
TFC, TAA and RSC in the extracts, the process boundary conditions (maximum parameter
values) are not required. The set of Pareto-optimal solutions (Table 2) also shows that
maximization of the criteria can occur as a result of increasing the plant biomass/water ratio
(0.714 g/mL), when the extraction procedure can be carried out at the average ultrasonic
power analyzed (150- 188.5714 W) in a time ranging from 7.7143 to 9.000 min.
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Figure 8. Pareto solution sets for maximizing regression equations for the relationship between
criteria Ky (TPC total phenolic content—maximized), K, (TFC total flavonoid content—maximized),
K3 (TAA total antioxidant activity—maximized). Red color indicates Pareto-optimal solutions (Pareto
front); blue color indicates dominated solutions.

Figure 9. Pareto solution sets for maximizing regression equations for the relationship between
criteria Kj (TPC total phenolic content—maximized), K; (TFC total flavonoid content—maximized),
K4 (RSC reducing sugar content). Red color indicates Pareto-optimal solutions; blue color indicates
dominated solutions.
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Figure 10. Pareto solution sets for maximizing regression equations as a function of decision variables
x1 (sample/solvent ratio), x, (ultrasound power) and x3 (time). Red color indicates Pareto-optimal
solutions; blue color indicates dominated solutions.

Table 2. Optimal values of decision variables—Pareto front solutions.

X1opt X20pt X1opt X20pt

(Sample/Solvent X3opt (Ultrasound  (Sample/Solvent X3opt (Ultrasound
. (Time) . (Time)

Ratio) Power) Ratio) Power)

0.0607 3.0000 60.0000 0.0679 8.5714 188.5714
0.0607 3.0000 72.8571 0.0679 9.0000 188.5714
0.0643 3.0000 60.0000 0.0679 8.5714 201.4286
0.0643 3.0000 72.8571 0.0679 9.0000 201.4286
0.0643 8.1429 162.8571 0.0679 9.0000 214.2857
0.0643 8.5714 162.8571 0.0679 9.0000 227.1429
0.0643 9.0000 162.8571 0.0679 9.0000 240.0000
0.0643 8.5714 175.7143 0.0714 7.7143 150.0000
0.0643 9.0000 175.7143 0.0714 7.7143 162.8571
0.0643 8.5714 188.5714 0.0714 8.1429 162.8571
0.0643 9.0000 188.5714 0.0714 8.5714 162.8571
0.0643 9.0000 201.4286 0.0714 8.1429 175.7143
0.0679 7.7143 150.0000 0.0714 8.5714 175.7143
0.0679 7.7143 162.8571 0.0714 9.0000 175.7143
0.0679 8.1429 162.8571 0.0714 8.1429 188.5714
0.0679 8.5714 162.8571 0.0714 8.5714 188.5714
0.0679 7.7143 175.7143 0.0714 9.0000 188.5714
0.0679 8.1429 175.7143 0.0714 8.5714 201.4286
0.0679 8.5714 175.7143 0.0714 9.0000 201.4286
0.0679 9.0000 175.7143 0.0714 8.5714 214.2857
0.0679 8.1429 188.5714 0.0714 9.0000 214.2857

According to Woinaroschy and Damsa [67], the effect of multi-objective optimization
(as opposed to optimization with only one objective) is to determine multiple points (as
shown in Figure 10 and Table 2). These points are referred to as optimal in the sense that an
improvement in one objective (criterion) can only be achieved if one or more others (criteria)
are made worse [68]. According to Kao and Jacobson [69], analyzing a large set of Pareto-
optimal solutions can be a kind of challenge. Often there is a need, voiced by decision
makers in technological processes rather than engineers, for the necessity of selecting from
a small set of preferred Pareto-optimal solutions. On the one hand, obtaining large sets of
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Pareto-optimal solutions is an ideal approach (on the formal side), additionally providing
the decision-maker with a diverse set of solutions. However, in many situations where the
decision maker has unassessed importance, his or her preferences indicate that it is often
impractical to identify a good subset of solutions from among too many options [70,71].
Therefore, the focus of the presented research was to extend the multi-objective optimization
procedure with the objective of generating smaller subsets of Pareto-optimal solutions called
preferred solutions [59,72-74]. The effects of this approach to navigating and reducing the
set of Pareto-optimal solutions are shown in Figure 11.

@8§§§
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X

2 50  0.02 Xy

Figure 11. Visualization of smart Pareto solutions in the context of Pareto front optimal solutions
in the decision variable spaces x; (sample/solvent ratio), x, (ultrasound power) and x3 (time). Red
color indicates Pareto-optimal solutions; blue color indicates dominated solutions; black dots/circles
indicate smart Pareto solutions (preferred solutions).

Pareto set reduction and the use of the so-called smart Pareto approach made it possible
to determine subsets of preferred solutions. The allocation of criterion weights focused on
awarding greater importance to the first three criteria for the quality of the aqueous extracts,
extracted using ultrasound-assisted extraction (K;, Ky, K3) (Table 3). In the optimal subset
(Figure 11, Table 3), it was noted that with the enhanced performance of TPC, TFC and TAA
(maximized with weights of criteria K;-K3), the extraction procedure could be carried out
in 8.5714 min, with biomass/solvent ratios of 0.0679, 0.0714, 0.0750 g/mL and ultrasound
power of 201.4286, 214.2857 and 188.5714 W. In contrast, the second option in this subset
indicates a marginal (boundary analyzed) extraction time of 9 min, a Levisticum officinale
root/water weight ratio of 0.0643 to 0.0750 g/mL and ultrasound power of 175.7143 to
240.0000 W.

Turning to further the analysis of the multi-objective optimization procedure, which is
an important part of operations research, it should be emphasized that there is no single
optimal solution to multi-objective problems, but a set of solutions. From this set, it is
possible to extract Pareto-optimal, efficient, non-dominated, compromise or equivalent
solutions [75]. At this stage of the research, the focus was on determining a set of compro-
mise solutions. The search for these solutions was based on the definition of a Utopia point
(an ideal, unattainable point). The best solution from this set has the smallest Euclidean
distance from the Utopia point. The use of this optimization procedure is an extension of
the trade-off methods proposed by Gebreel [75] and Gebreel [76], in which the researcher
shows the possibility of solving multi-objective optimization problems based on obtaining
the best solution that is close to the Utopia point in space. The sets of compromise solutions
in the space of two decision variables are shown in Figure 12.
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Table 3. Set of preferred solutions from Pareto fronts—smart Pareto approach.

X1 X2 X1 X2
(Sample/Solvent x3 (Time) (Ultrasound (Sample/Solvent x3 (Time) (Ultrasound
Ratio) Power) Ratio) Power)
0.0643 9.0000 188.5714 0.0714 9.0000 201.4286
0.0643 9.0000 201.4286 0.0714 8.5714 214.2857
0.0679 9.0000 175.7143 0.0714 9.0000 214.2857
0.0679 9.0000 188.5714 0.0714 9.0000 227.1429
0.0679 8.5714 201.4286 0.0714 9.0000 240.0000
0.0679 9.0000 201.4286 0.0750 9.0000 175.7143
0.0679 9.0000 214.2857 0.0750 8.5714 188.5714
0.0679 9.0000 227.1429 0.0750 9.0000 188.5714
0.0679 9.0000 240.0000 0.0750 9.0000 201.4286
0.0714 9.0000 175.7143 0.0750 9.0000 214.2857
0.0714 8.5714 188.5714 0.0750 9.0000 227.1429
0.0714 9.0000 188.5714 0.0750 9.0000 240.0000
0.0714 8.5714 201.4286
A B

) ! iz i
‘,-,; .,,?lf/(fwnm '

Figure 12. Sets of trade-off solutions based on distance from the Utopia point as a function of decision
variables (A)—x; (sample/solvent ratio) and x, (ultrasound power), (B)—x; (ultrasound power) and
x3 (time), (C)—x; (sample/solvent ratio) and x3 (time). Green color indicates compromise solutions;
blue color indicates dominated solutions.

For better visualization and to enhance the decision maker’s operational capabilities,
Figure 13 shows the set of trade-off solutions in the space of all decision variables analyzed.
The locations of these set points are defined in Table 4.
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Figure 13. Illustration of trade-off solutions based on distance from the Utopia point as a function
of decision variables x; (sample/solvent ratio), x, (ultrasound power) and x3 (time). Green color
indicates compromise solutions; blue color indicates dominated solutions.

A very large set of compromise solutions was demonstrated. The values of the decision
variables for this subset ranged from the average to the maximum analyzed (boundary
conditions) values of the ratio of Levisticum officinale biomass to solvent. The extraction
procedure time started at 8.1429 to 9 min. While the power had a wide range from 85.7143
to 240.0000 watts. Thus, the presented procedure provides the decision maker with ample
opportunities and shows precise options for controlling the ultrasound-assisted extraction
process for maximizing the total content of phenolic compounds, flavonoids, sugars and
antioxidant potential.

Table 4. Compromise solutions based on distance from Utopia point.

X1 X2 X1 X2
(Sample/Solvent x3 (Time) (Ultrasound  (Sample/Solvent x3 (Time)  (Ultrasound

Ratio) Power) Ratio) Power)

0.0607 9.0000 162.8571 0.0714 9.0000 137.1429
0.0607 9.0000 175.7143 0.0714 8.1429 150.0000
0.0607 9.0000 188.5714 0.0714 8.5714 150.0000
0.0607 9.0000 201.4286 0.0714 9.0000 150.0000
0.0607 9.0000 214.2857 0.0714 8.1429 162.8571
0.0607 9.0000 227.1429 0.0714 8.5714 162.8571
0.0607 9.0000 240.0000 0.0714 9.0000 162.8571
0.0643 9.0000 124.2857 0.0714 8.1429 175.7143
0.0643 9.0000 137.1429 0.0714 8.5714 175.7143
0.0643 9.0000 150.0000 0.0714 9.0000 175.7143
0.0643 8.5714 162.8571 0.0714 8.1429 188.5714
0.0643 9.0000 162.8571 0.0714 8.5714 188.5714
0.0643 8.5714 175.7143 0.0714 9.0000 188.5714
0.0643 9.0000 175.7143 0.0714 8.1429 201.4286
0.0643 8.5714 188.5714 0.0714 8.5714 201.4286
0.0643 9.0000 188.5714 0.0714 9.0000 201.4286
0.0643 8.5714 201.4286 0.0714 8.1429 214.2857
0.0643 9.0000 201.4286 0.0714 8.5714 214.2857
0.0643 8.5714 214.2857 0.0714 9.0000 214.2857

0.0643 9.0000 214.2857 0.0714 8.1429 227.1429
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Table 4. Cont.
X1 X2 X1 X2
(Sample/Solvent x3 (Time) (Ultrasound  (Sample/Solvent x3 (Time)  (Ultrasound

Ratio) Power) Ratio) Power)

0.0643 8.5714 227.1429 0.0714 8.5714 227.1429
0.0643 9.0000 227.1429 0.0714 9.0000 227.1429
0.0643 8.5714 240.0000 0.0714 8.1429 240.0000
0.0643 9.0000 240.0000 0.0714 8.5714 240.0000
0.0679 9.0000 98.5714 0.0714 9.0000 240.0000
0.0679 9.0000 111.4286 0.0750 9.0000 85.7143

0.0679 8.5714 124.2857 0.0750 9.0000 98.5714

0.0679 9.0000 124.2857 0.0750 8.5714 111.4286
0.0679 8.5714 137.1429 0.0750 9.0000 111.4286
0.0679 9.0000 137.1429 0.0750 8.5714 124.2857
0.0679 8.5714 150.0000 0.0750 9.0000 124.2857
0.0679 9.0000 150.0000 0.0750 8.1429 137.1429
0.0679 8.5714 162.8571 0.0750 8.5714 137.1429
0.0679 9.0000 162.8571 0.0750 9.0000 137.1429
0.0679 8.1429 175.7143 0.0750 8.1429 150.0000
0.0679 8.5714 175.7143 0.0750 8.5714 150.0000
0.0679 9.0000 175.7143 0.0750 9.0000 150.0000
0.0679 8.1429 188.5714 0.0750 8.1429 162.8571
0.0679 8.5714 188.5714 0.0750 8.5714 162.8571
0.0679 9.0000 188.5714 0.0750 9.0000 162.8571
0.0679 8.1429 201.4286 0.0750 8.1429 175.7143
0.0679 8.5714 201.4286 0.0750 8.5714 175.7143
0.0679 9.0000 201.4286 0.0750 9.0000 175.7143
0.0679 8.1429 214.2857 0.0750 8.1429 188.5714
0.0679 8.5714 214.2857 0.0750 8.5714 188.5714
0.0679 9.0000 214.2857 0.0750 9.0000 188.5714
0.0679 8.1429 227.1429 0.0750 8.1429 201.4286
0.0679 8.5714 227.1429 0.0750 8.5714 201.4286
0.0679 9.0000 227.1429 0.0750 9.0000 201.4286
0.0679 8.1429 240.0000 0.0750 8.1429 214.2857
0.0679 8.5714 240.0000 0.0750 8.5714 214.2857
0.0679 9.0000 240.0000 0.0750 9.0000 214.2857
0.0714 9.0000 85.7143 0.0750 8.1429 227.1429
0.0714 9.0000 98.5714 0.0750 8.5714 227.1429
0.0714 8.5714 111.4286 0.0750 9.0000 227.1429
0.0714 9.0000 111.4286 0.0750 8.1429 240.0000
0.0714 8.5714 124.2857 0.0750 8.5714 240.0000
0.0714 9.0000 124.2857 0.0750 9.0000 240.0000

0.0714 8.5714 137.1429

Among the compromise solutions, the so-called super compromise solution also called
the best efficient solution [76] was identified. This was the solution whose Euclidean
distance from the ideal point of Utopia was the smallest among all analyzed points of
the set. Such a solution had coordinates xjcomp = 0.0750 g/mL, Xocomp = 9.0000 min and
X3comp = 214.2857 W. At this stage, it should be emphasized that Pareto sets are particularly
extremely useful in understanding the trade-off relationships between different objectives
and criteria in a multi-objective problem [77,78].

Figure 14 shows a graphical visualization of the sets of preferred solutions in the
context of the compromise solutions. In fact, the choice of path in post-optimization inter-
pretation will be the result of the knowledge, experience and preferences of specific decision
makers. Only the combination of mathematical methods and optimization procedures
with knowledge of processes, technologies or apparatus or industry capabilities will allow
informed control of the extraction process for increased extraction of bioactive compounds.
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Figure 14. Visualization of preferred solutions vs. compromise solutions x; (sample/solvent ratio),
Xy (ultrasound power) and x3 (time). Red color—smart Pereto solution; Green color—compromise
solutions; blue color—dominated solutions.

However, it should be emphasized that the challenge associated with the articulation
of preferences by decision makers is a current research problem. According to Wang
et al. [79], only by building a practical bridge between the process designer’s preferences
and knowledge and optimization capabilities and procedures will a complete decision-
making process be achieved [80].

4. Conclusions

The research focused on the design, analysis and optimization of an environmentally
friendly ultrasonic-assisted extraction using water as an eco-friendly solvent for the plant
matrix in the form of Levisticum officinale roots. This approach will enable future use of the
extracts in various industries including food, cosmetics and pharmaceuticals. In addition,
the resulting post-extracted plant material can be further and safely revalorized, due to the
use of water as a solvent. The study showed that the total pool of phenolic compounds
and flavonoids, as well as the antioxidant potential, increased with prolongation of the ex-
traction process until a critical time value was reached, after which the analyzed indicators
already assumed a similar constant value. A similar relationship was noted when increasing
the biomass ratio of Levisticum officinale roots to water and the power of ultrasound. Only
in the case of reducing sugars, the highest efficiency of their extraction was found when the
boundary analyzed process conditions were applied. Based on the Pareto-optimal solution
sets, it was found that to maximize the criteria aqueous extraction should be carried out at a
Levisticum officinale biomass/solvent ratio of 0.0643 g/mL for a time of 8.1429 to 9.0000 min,
with ultrasound assistance of 162.8571 to 201.4286 W. Pareto set reduction and the use of
the so-called smart Pareto approach made it possible to determine subsets of preferred
solutions. In the optimal subsets, it was noted that, for the increased extraction efficiency
of TPC, TFC and TAA, the extraction procedure could be carried out in 8.5714 min, with
biomass/solvent ratios of 0.0679, 0.0714, 0.0750 g/mL and ultrasound power of 201.4286,
214.2857 and 188.5714 W. In contrast, the second option in this subset indicates an edge
extraction time of 9 min, a Levisticum officinale root/water ratio of 0.0643 to 0.0750 g/mL
and ultrasound power of 175.7143 to 240.0000 W. Among the compromise solutions, the so-
called “best efficient solution” was indicated The solution for which the Euclidean distance
from the ideal point of Utopia was the smallest (among all analyzed points of the collection)
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had coordinates xjcomp = 0.0750 g/mL, Xacomp = 9.0000 min and X3comp = 214.2857 W. The
novelty and originality of the presented research is the design and optimization of balanced
extraction, assisted using ultrasound, for maximizing the yield of the extracted valuable
bioactive compounds, with the identification of Pareto-optimal, preferred and compromise
solutions. The results obtained will provide a valuable tool to assist in the decision-making
process of controlling such an extraction process, assuming that there is a possibility of
increasing the scale of industrial processing of Levisticum officinale roots into extracts with
added value from the point of view of bioactive compounds.
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