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Recenzja pracy doktorskiej
mgr inz. Karoliny Krélikowskiej

pt.: ,, Wptyw jonéw magnezu, wapnia i potasu na wiasciwosci fizykochemiczne i reologiczne
oktenylobursztynianu skrobiowego”

Produkcja skrobi na $wiecie caty czas rosnie i w biezgcym roku osiggngé moze poziom ok. 70
min. ton. Wzrost produkcji zwigzany jest z coraz wiekszym wykorzystaniem tego produktu w
przemysle, przy czym uzywane s przetwory skrobiowe — hydrolizaty i modyfikaty, a nie skrobia
natywna. Najwigksze mozliwosci zmiany wiasciwosci skrobi stwarzaja modyfikacje chemiczne.
Poprzez reakcje utleniania, estryfikacji i eteryfikacji mozna uzyskiwa¢ preparaty o witasciwosciach
diametralnie roéznigcych sie¢ od naturalnej skrobi — od peczniejagcych w zimnej wodzie do
niekleikujagcych nawet w wysokich temperaturach, od mato lepkich do tworzacych trwate kleiki o
wysokich lepkosciach, od niechtongcych wode do superabsorbentéw. Modyfikacje chemiczne
pozwalaja na wytworzenie modyfikatow obdarzonych tadunkiem elektrycznym (np. skrobia
~kationowa”), skrobi nie ulegajacej hydrolizie enzymatycznej (skrobi opornej) czy skrobiowych
zamiennikow ttuszczu. Modyfikaty skrobiowe s3 ciagle doskonalone i dostosowywane do
wytwarzania nowych produktéw zywnosciowych, np. o obnizonej kalorycznosci czy wzbogacanych w
substancje bfonnikowe i inne sktadniki prozdrowotne.

W ten kierunek badan — czyli doskonalenia i wzbogacania przetworéw skrobiowych — wpisuje
si¢ recenzowana praca doktorska mgr inz. Karoliny Krélikowskiej pt. , Wptyw jonéw magnezu,
wapnia i potasu na wiasciwosci fizykochemiczne i reologiczne oktenylobursztynianu skrobiowego”.

Praca liczy 155 stron (tacznie z aneksem), 14 tabel w tekécie i 33 w aneksie, 32 rysunki i
zdjecia. Cytowanych jest 223 pozyciji literatury. Praca podzielona jest na nastepujace rozdziaty: wstep,
przeglad literatury, materiat badawczy, metodyka badan, wyniki badari i dyskusja, wnioski,
streszczenie, literatura, aneks.

Pierwszy rozdziat to jednostronicowe , Streszczenie”, po ktérym nastepuje ,Przeglad
literatury”, liczacy 32 strony. Pierwszej czesci ,Przegladu” Autorka opisuje budowe skrobi oraz jej
wybrane wiasciwosci, m.in. wodochtonnos¢ i rozpuszczalnosé, kleikowanie i retrogradacje. W tej
czgsci jest rowniez podrozdziat ,Stabilizowanie uktadéw emulsyjnych” (str. 16 i 17), gdzie
wiasciwosciom emulgujacym skrobi poswigcone jest tylko jedno zdanie .

Druga czgsc przegladu traktuje o skrobiach modyfikowanych. Opisane zostaty m. in. rodzaje
skrobi modyfikowanych chemicznie dopuszczonych do stosowania w zywnosci, ze szczegblnym
uwzglednieniem oktenylobursztynianu skrobiowego, jak réwniez mozliwosci wielokrotnej modyfikacji
skrobi, w celu nadania jej nowych, unikalnych wtasciwosci. W ostatnim podrozdziale zatytutowanym
» Wzbogacanie zywnosci w sktadniki mineralne” Autorka opisuje znaczenie zywieniowe wybranych




pierwiastkow w diecie i potrzebe suplementacji zywnosci w sktadniki mineralne, co stanowi
nawigzanie i uzasadnienie celu podjecia badan.

Przeglad literatury zdaniem recenzenta jest nieco obszerny, lecz stanowi starannie
opracowane kompendium wiedzy o skrobi i modyfikatach skrobiowych w oparciu o aktualng
literature naukowaq. Podczas lektury tego rozdziatu zauwazytem btagd w pisowni wyrazenia ,,quantum
satis” (str. 19) oraz pomytke w zdaniu , W kazdej reszcie glukozowej w taricuchu skrobi znajduja sie
dwie, a w punktach rozgatezien trzy wolne grupy hydroksylowe (-OH) ulegajace reakcjom
chemicznym (str. 20).We wstepie , jak i w innych czesciach pracy, zauwazytem btedy interpunkcyjne
(np. ostatnie zdanie na str. 16).

Rozdziat ,,Cel pracy” sktada sie z krotkiego uzasadnienia potrzeb badarn nad mozliwosciami
stosowania skrobi modyfikowanych jako nosnikéw sktadnikéw mineralnych, przedstawienia hipotezy
badawczej oraz planowanych zadan badawczych. Rozumiejac i akceptujgc hipoteze badawcza, nie
jest dla mnie jasna cze$¢ jej sformutowania ,jesli istnieja roznice we wiasciwosciach
fizykochemicznych i reologicznych pomiedzy oktenylobursztynianami skrobiowymi oraz ich
odpowiednikami modyfikowanymi jonami metali, to s3 one spowodowane nie tylko czynnikami
natury chemicznej, ale takze rodzajem wbudowanego pierwiastka”. Prosze o wyja$nienie, jakie
»czynniki natury chemicznej” réznicuja oktenylobursztyniany skrobiowe wzbogacone lub nie w dany
pierwiastek.

Nastgpnie opisany jest surowiec uzyty do badan (rozdziat ,Materiat badawczy”) i metodyka
wytwarzania oktenylobursztynianéw skrobiowych oraz sposéb wzbogacania (wysycania) jonami
magnezu, potasu i wapnia.

Kolejny rozdziat to ,Metodyka badar”, w ktérej szczegbétowo opisano poszczegdine
oznaczenia badanych cech skrobi i preparatéw skrobiowych. Na podkreslenie zastuguje szeroki zakres
podjetych badan oraz zastosowanie nowoczesnych technik analitycznych, takich jak spektroskopia w
podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR), chromatografia zelowa (GPC) czy laserowa analiza
wielkosci czgstek (LSA).

W rozdziale tym nie zostata podana metodyka oznaczania zawartosci fosforu w preparatach
(tabela A.1. w aneksie). Zwracam uwageg, ze dane zawarte w tej tabeli, odno$nie skrobi kukurydzianej
rzedu 0,002 mg P/100 g skrobi budza zastrzezenia.

Wyniki oznaczeri zostaly poddane obliczeniom statystycznym - analizie wariangj
doswiadczenia jednoczynnikowego, dla poszczegdlnych cech i pozioméw podstawienia skrobi
modyfikowanych. Na podstawie rezultatéw tych obliczed przeprowadzone zostato omdwienie i
dyskusja wynikéw. Przeprowadzono réwniez analize wariancji doswiadczenia dwuczynnikowego,
ktérych wyniki podano aneksie (tabele A 8 — A 37). Odnoszac sie do tych tabel, zajmujacych 6 stron
stwierdzam, ze nie byto konieczne podawanie sumy kwadratéw (SS) iloéci stopni swobody (df),
$rednich kwadratéw odchylert (MS) i innych danych zawartych w tych tabelach. Znacznie bardziej
czytelne bytyby wskazanie istotnego wptywu badanych czynnikéw i ich interakcji np. gwiazdkami lub
w inny sposdb, utatwiajgcymi czytelnikowi zorientowanie sie we wptywie danego czynnika na
omawiang witasciwosc¢ skrobi.

W rozdziale traktujgcym o obliczeniach statystycznych nie ma informacji na temat
wyznaczanych korelacji miedzy wybranymi wtasciwosciami skrobi, o ktérych Autorka wspomina na
str. 92.




Najwigkszym objetosciowo rozdziatem jest rozdziat ,Wyniki badar i dyskusja” liczacy 68
stron. Podzielony zostat na podrozdziaty:

- analiza efektywnosci prowadzonych proceséw modyfikacji,
- analiza wtasciwosci fizykochemicznych,
- charakterystyka wtasciwosci reologicznych.

W' pierwszej czgsci Autorka podaje i komentuje wartosci stopnia podstawienia skrobi
ziemniaczanej i kukurydzianej modyfikowanej réznymi ilosciami kwasu oktenylobursztynowego.
Stopient podstawienia okreslony zostat metodg miareczkowg a fakt przyfaczania kwasu
oktenylobursztynowego do skrobi potwierdzony zostat w badaniach FT-IR. Szkoda, ze stopien
podstawienia nie zostat przeliczony na procentowg zawartos¢ grup oktelynobursztynowych w skrobi.
Woéwczas bytaby mozliwos$¢ pordwnania ilosci tego zwiazku w wytwarzanych preparatach z iloscig
kwasu oktenylobursztynowego dopuszczona w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia.

W dalszej czeéci tego podrozdziatu Autorka omawia zawarto$¢ pierwiastkow - magnezu,
wapnia i potasu skrobi wyjsciowej, skrobi modyfikowanej OSA i skrobi wysycanej w/w pierwiastkami.
Wyraznie brakuje oznaczenia zawartosci sodu, ktéry najprawdopodobniej jest gtéwnym sktadnikiem
mineralnym skrobi modyfikowanej kwasem oktenylobursztynowym, a nazywanych w pracy skrobig
3%O0SA i 9% OSA. Przypuszczam, ze preparaty te to sél sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego,
czyli skrobia modyfikowana o symbolu E 1450.

Poréwnujac zawarto$¢ pierwiastkdw w preparatach Autorka stwierdza, ze ,suplementacja
skrobi w jeden sktadnik mineralny wptyneta na zmniejszenie zawartoéci pozostatych pierwiastkow w
modyfikowanych preparatach”. Istotne statystycznie zmiany iloéci pierwiastkow zauwazytem jedynie
przypadku magnezu w skrobi ziemniaczanej 9% OSA. Réwniez ttumaczenie, ze obnizenie ilosci
pierwiastkdw w skrobi nastepuje na skutek przemywania wodg destylowang( str.56) wydaje mi sie
kontrowersyjne.

Druga cze$¢ omawianego rozdziatu to ,Analiza wtaséciwosci fizykochemicznych”. Autorka
przedstawia w nim zmiany $redniej liczbowej i éredniej wagowej masy czasteczkowej preparatdw, ich
zdolnos$¢ wigzania wody i rozpuszczalno$é, podatnoéé na hydrolize alfa amylazg, zmiane napiecia
powierzchniowego, stabilno$¢ emulsji i wielko$¢ czastek emulsji. Dane przedstawione zostaty w
tabelach i wykresach, oméwione i skonfrontowane z danymi literaturowymi. Zataczone
mikrofotografie emulsji (rys. 17a, 17b, 18a, 18b) bardzo wyraznie ilustrujg réznice miedzy emulsjami
Swiezo wytworzonymi i po ich 10 dniowym przetrzymywaniu. Rozdziat czyta sie dobrze a
przedstawione rezultaty badar sg bardzo interesujace.

Z obowigzku recenzenta musze zwrécié uwage na niewtaéciwe tytuty tabeli 8 i 9, sugerujace,
ze w tabelach tych podawane sg $rednie $rednice skrobi, a nie czasteczek emulsji wytworzonych na
bazie skrobi. Réwniez w podpisach rysunkéw A6a, A6b, A7a i A7b jest btad. Niezaleznie od tego,
ilustrowanie na wymienionych rysunkach cechy, ktéra sig nie zmienia w czasie, uwazam za zbedne.

Ostatnia czg$¢ rozdziatu ,Wyniki badan i dyskusja” to oméwienie wiaéciwosci reologicznych
badanych preparatéw skrobi. Wyniki oznaczerh pomiaréw lepkosci granicznej, charakterystyki
kleikowania, parametréw krzywych plyniecia, testéw ekstruzji wstecznej i podatnosci na
retrogradacje zostaty wiasciwie skomentowane i skonfrontowane z literaturg. Mam watpliwosci, czy
oznaczenie stopnia retrogradacji wchodzi w sktad wtaéciwoéci reologicznych skrobi. Uwazam za
nieprawidtowe nastepujace komentarze ,Sposréd zastosowanych do modyfikacji pierwiastkdw
jedynie kompleksowanie w wapn oktenylobursztynianu skrobiowego na wyzszym stopniu
podstawienia wptyneto na zwigkszenie pola powierzchni petli histerezy, ale zmiana ta nie byta istotna




statystycznie” str. 104 czy ,,Obecnos¢ sktadnikdw mineralnych w taricuchu skrobi 9% OSA przyczynita
sie do zmniejszenia wskaznika ptyniecia wzgledem niekompleksowanego oktenylobursztynianu
skrobiowego, ale jedynie w przypadku modyfikacji jonami magnezu zaobserwowana zmiana byta
istotna” str. 106. Jesdli bowiem nie ma istotnych statystycznie réznic nie mozna moéwi¢ o zmianach
cech.

Rezultaty badan zostaty przedstawione w postaci 11 szczegétowych wnioskdw. Zastrzezenie
mam odnosnie drugiej czesci wniosku nr 1, do stéw ,.co $wiadczy o efektywnosci przeprowadzonego
procesu estryfikacji” i bede prosit o wyjasnienie co Autorka rozumie poprzez ,efektywnosé procesu
estryfikacji”. Brakuje ogdlnego podsumowania rezultatéw pracy.

W pracy, jak wspominatem na poczatku recenzji, przedstawiono i cytowano az 223 pozycje
literatury. Literatura jest aktualna i prawidtowo cytowana, ale ilo$¢ wydaje mi sie zbyt duza.

Ostatnia czes$¢ pracy to aneks, w ktérym przedstawiono cze$¢ wynikéw w postaci tabel i
rysunkéw oraz tabele z dwuczynnikowq analizg wariancji. Nie wiem, jakimi kryteriami kierowata sie
Autorka czes¢ wynikdw zamieszczajac w rozdziale , Wyniki badan i dyskusja” a cze$¢ w ,, Aneksie”.

W dotychczas przedstawianej recenzji pracy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Krélikowskiej
wiele uwagi i miejsca poswiecitem omodwieniu niedoskonatosci pracy a jej zalety zbywajac kilkoma
stowami. Chciatbym, by moje uwagi postuzyty jako wskazéwki przy przygotowaniu tej pracy do
opublikowania, bowiem zaréwno sama idea doswiadczen, wykonanie badan , ich opracowanie i
skomentowanie zastugujg na opublikowanie tej pracy w postaci 2-3 artykutéw we wiodacych
miedzynarodowych czasopismach naukowych. Chciatbym réwniez zwrécié uwage, ze wytworzony
zostat preparat oktenylobursztynianu skrobiowego wysyconego jonami potasu o bardzo dobrych
wtasciwosciach emulgujacych, dziatajacy nawet przy niskim stopniu podstawienia. Sadze, ze preparat
ten powinien zosta¢ opatentowany i wdrozony do produkcji.

Podsumowujgc recenzje pracy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Krélikowskiej ,, Wptyw
jonéw magnezu, wapnia i potasu na wiasciwosci fizykochemiczne i reologiczne oktenylobursztynianu
skrobiowego” stwierdzam, ze spetnia wymagania stawiane przez Ustawe o stopniach naukowych i
tytule naukowym. Autorka wykazata sie wiedza teoretyczng z zakresu technologii skrobi,
umiejetnoscig przeprowadzenia badan, inwencja naukowg i zorientowaniem w literaturze naukowe;j,
wobec czego przedktadam Radzie Wydziatu Technologii Zywnosci Uniwersytetu Rolniczego w
Krakowie wniosek o przyjecie rozprawy Pani mgr inz. Karoliny Krélikowskiej i dopuszczenie do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Réwnoczednie uwazam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Krdlikowskiej, mimo
pewnych niedociggnie¢ wynikajgcych z braku doswiadczenia Doktorantki, ze wzgledu na szerokie
spektrum badan, poziom wykonania i osiggniete rezultaty zastuguje na wyrdznienie.

/ prof.dr hab. Antoni Golachowski /




