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Sktodowskiej w Lublinie.

Praca magisterska pt. ,,Badania nad sorpcjq jonow kobaltu (1), niklu (1), miedzi
(1), cynku (1l) i kadmu (Il) z roztworow wodnych na zeolitach”

Promotor: prof. dr hab. Zbigniew Hubicki

3. Dotychczasowe zatrudnienie w jednostkach naukowych

2009-obecnie adiunkt, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, Zaktad Analizy i Oceny

Jakoséci Zywnos$ci (od roku 2010 Katedra Analizy i Oceny Jakosci
Zywnoéci),

2008-2009  asystent, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, Zaktad Analizy i Oceny

Jakoéci Zywnosci,

2007-2008  starszy technik, Akademia Rolnicza w Lublinie, Zaktad Analizy i Oceny

Jako$ci Zywnosci.

2002-2006  doktorant, Akademia Rolnicza w Lublinie, Zaklad Analizy i Oceny

Jakoéci Zywnosci.

4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003

r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.):



a) tytul osiggnigcia naukowego:
Cykl publikacji naukowych pod tytutem: ,,Struktura materialow skrobiowych

otrzymanych w wyniku modyfikacji fizycznych”

b) autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa:

O1. Sujka M., Jamroz J. 2013. Ultrasound-treated starch: SEM and TEM imaging, and
functional behaviour. Food Hydrocolloids, 31, 413-19 (40 pkt.*, IF = 3,494*,
liczba cytowan wg WoS = 30 i wg Scopus = 39)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegatl na tworzeniu koncepcji przeprowadzenia
badan, zebraniu literatury, wykonaniu wigkszosci  doswiadczen, analizie
i opracowaniu wigkszosci wynikow, dyskusji wynikow, napisaniu manuskryptu
w j. angielskim, petnieniu roli autora korespondencyjnego. Moj udzial procentowy

szacuje na 90%.

O2. Wiodarczyk-Stasiak M., Mazurek A., Pankiewicz U., Sujka M., Jamroz J. 2014.
Porosity of starch—proteins extrudates determined from nitrogen adsorption data.
Food Hydrocolloids, 36, 308-15 (45 pkt., IF = 4,09, liczba cytowan wg WoS = 1
i wg Scopus = 5)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na analizie i opracowaniu czesci wynikow
z analizy porowatosci ekstrudatéow metodq niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Moj

udziat procentowy szacuje na 20%.

03. Sujka M., Ciesla K., Jamroz J. 2015. Structure and selected functional properties
of gamma-irradiated potato starch. Starch/Stirke, 67, 1002-1010 (25 pkt., IF =
1,677, liczba cytowan wg WoS = 0 i wg Scopus = 0)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na tworzeniu koncepcji przeprowadzenia
badan, zebraniu literatury, wykonaniu wigkszosci doswiadczen, analizie
i opracowaniu czesci wynikow, dyskusji wynikow, napisaniu manuskryptu
w j. angielskim, petnieniu roli autora korespondencyjnego. Moj udziat procentowy

szacuje na 710%.



O4. Sujka M., Sokotowska Z., Hajnos M., Witodarczyk-Stasiak M. 2016.
Characterization of pore structure of rice grits extrudates using mercury intrusion
porosimetry, nitrogen adsorption and water vapour desorption methods. Journal of
Food Engineering, 190, 147-153 (40 pkt., IF = 3,199, liczba cytowan wg WoS =
0 i wg Scopus = 1).

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na tworzeniu koncepcji przeprowadzenia
badan, zebraniu literatury, wykonaniu czesci doswiadczen, analizie i opracowaniu
wigkszosci wynikow, dyskusji czesci wynikéw, napisaniu manuskryptu W j. angielskim,

petnieniu roli autora korespondencyjnego. Moj udziat procentowy szacuje na 60%.

0O5. Sujka M. 2017. Ultrasonic modification of starch - impact on granules porosity.
Ultrasonic Sonochemistry, 37, 424-429 (45 pkt., IF = 4,556, liczba cytowan wg
WoS =0 i wg Scopus = 0).

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na tworzeniu koncepcji przeprowadzenia
badan, zebraniu literatury, wykonaniu czesci analiz, analizie i opracowaniu wynikow,
dyskusji wynikow, napisaniu manuskryptu W j. angielskim, pefnieniu roli autora

korespondencyjnego. Mdj udziat procentowy szacuje na 100%.

L.acznie:
e Impact factor — 17,016
e Punkty MNiSW - 195
e Liczba cytowan —wg WoS = 31 i wg Scopus = 45 (na dzien 31.05.2017)

*obowigzujace w roku wydania publikacji.

Oswiadczenia wspotautorow prac, okreslajace ich indywidualny wktad w powstanie
publikacji oraz pelny tekst publikacji — Zalacznik 1V.

¢) oméwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnictych
wynikow wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

W latach 2011 — 2016 realizowatam prace badawcze dotyczace oceny wplywu
modyfikacji fizycznych na struktur¢ i wlasciwosci funkcjonalne materiatow

skrobiowych. Uzyskane rezultaty opublikowatam w postaci cyklu prac (O1 — O5), ktore
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uwazam za swoje najwigksze osiggniecie w dotychczasowej dziatalno$ci naukowej

1 przedktadam jako podstawe ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego.

Whprowadzenie i cel naukowy

Skrobia jest polisacharydem powszechnie wystepujacym w przyrodzie
1 znajdujacym szerokie zastosowanie zarowno w produkcji zywnosci, jak i w wielu
innych gateziach przemystu. Rosliny odktadajg skrobie¢ w bulwach, nasionach
1 w innych organach w postaci semikrystalicznych gateczek, zréznicowanych pod
wzglgdem rozmiaru i ksztattu. Badania gateczek z zastosowaniem zaawansowanych
metod mikroskopowych wykazaty, ze ich powierzchnia nie jest gtadka. Wystepuja na
niej nierownosci, zaglebienia oraz pory (Fannon, Huber, BeMiller, 1992; Juszczak,
Fortuna, Krok, 2003a, 2003b). Obecnos¢ porow powierzchniowych oraz kanatéw
i komoér we wnetrzu galteczek zwicksza powierzchnie potencjalnie dostepna dla reakcji
chemicznych i enzymatycznych, co wptywa na reaktywno$¢ chemiczng skrobi oraz
podatno$¢ na dziatanie enzyméw amylolitycznych (Huber i BeMiller, 2000; Fortuna
i wsp., 2000). Obowigzujacy obecnie model struktury gateczki zaktada, ze od jej
centrum o budowie amorficznej (zbudowanego gléwnie z amylozy) rozchodza si¢
koncentryczne, semikrystaliczne pierscienie o grubosci od 80-160 nm (na peryferiach
galeczki) do 450-550 nm (w poblizu centrum gateczki), oddzielone od siebie
pierscieniami amorficznymi 0 grubosci 60-80 nm (Wang i wsp., 2012, Wang
i Copeland, 2015). Semikrystaliczne pier§cienie zbudowane sg z naprzemiennie
utozonych krystalicznych 1 amorficznych lamelli — klastrow amylopektynowych.
Lamelle krystaliczne zbudowane s3 z krotszych tancuchow amylopektyny
uporzadkowanych w postaci podwojnych helis 1 upakowanych w krystalitach, podczas
gdy lamelle amorficzne zawieraja punkty rozgalezien amylopektyny oraz
prawdopodobnie amyloze (Wang i wsp., 2012). Badania za pomocg malokatowego
rozpraszania promieniowania rengenowskiego oraz neutronow (ang. Small-Angle X-ray
Scattering - SAXS i Small-Angle Neutron Scattering - SANS) wykazaty, ze rozmiar
pojedynczego klastra wynosi 9 nm, niezaleznie od pochodzenia botanicznego skrobi.
W strukturze gateczki obecne sg rowniez tzw. bloczki (ang. bloklets), ktorych $rednica
wynosi 20-500 nm (Gallant, Bouchet, Baldwin, 1997). Przyjmuje si¢, ze bloczki
o mniejszych rozmiarach znajduja si¢ gtownie w pierScieniach amorficznych, a te

0 wigkszych rozmiarach — w pierscieniach semikrystalicznych (Gallant, Bouchet,



Baldwin, 1997; Pérez i Bertoft 2010). Najmniejszg jednostka organizacyjng galeczki
jest czasteczka glukozy.

Uzytkowanie skrobi naturalnej (natywnej, rodzimej) jest bardzo ograniczone ze
wzgledu na to, ze w formie skleikowanej badz zzelowanej ma ona niskg stabilno$¢
reologiczng, jest podatna na retrogradacj¢ oraz charakteryzuje si¢ niskg odporno$cig na
warunki fizyczne i fizykochemiczne np. mieszanie, ogrzewanie, zmiany wartosci pH
srodowiska (Luallen, 2004). Struktura skrobi i jej sklad stwarzaja mozliwosSci
wprowadzania wielu zmian, ktére zwiekszajg zakres jej stosowania. Dlatego skrobig
modyfikuje  si¢  metodami  fizycznymi,  fizykochemicznymi,  chemicznymi
I enzymatycznymi, jednakze najwigcej modyfikatow skrobiowych otrzymuje si¢ na
drodze reakcji chemicznych. Ze wzgledu na panujace obecnie trendy Zzywieniowe
1 coraz wigkszag $wiadomo$¢ konsumentéw, dazy si¢ do ograniczenia ilosci
chemicznych dodatkow do artykulow spozywczych. Poszukuje si¢ rowniez rozwigzan
alternatywnych dla metod chemicznych, ktore sg tansze, szybsze, wydajniejsze i mniej
ucigzliwe dla srodowiska. Stad coraz wigcej uwagi poswigca si¢ fizycznym metodom
modyfikacji skrobi (Thirumdas i wsp., 2017).

Modyfikacje fizyczne prowadza do zwigkszenia rozpuszczalnosci skrobi bez
zmniejszenia masy czasteczkowej amylozy i amylopektyny badZz do degradacji
czasteczki biopolimeru (Ashogbon i Akintayo, 2014). W tym celu skrobi¢ poddaje si¢
ogrzewaniu, zamrazaniu, dzialaniu m.in. rozpuszczalnikow, wysokiego ci$nienia,
promieniowania:  neutronowego, rentgenowskiego, = mikrofalowego,  biatego
spolaryzowanego, podczerwonego, o, B, v, a takze pulsacyjnego pola elektrycznego,
zimnej plazmy oraz ultradzwigkow (Tomasik i Zaranyika, 1995, Fortuna i wsp. 1998,
Fiedorowicz i wsp. 2001, 2002, Lewandowicz 2002, Szymonska i wsp. 2003, Btaszczak
I wsp., 2005; Han i wsp. 2007, Thirumdas i wsp., 2017). Mechanizm degradacji skrobi
zalezy od rodzaju dostarczonej do uktadu energii oraz jej dawki (Tomasik 1 Zaranyika,
1995). Szczegolnym rodzajem modyfikacji fizycznej jest retrogradacja, w wyniku ktorej
m.in. w skleikowanej skrobi tworzg si¢ nierozpuszczalne agregaty zarowno amylozowe,
jak 1 amylopektynowe. Proces ten zazwyczaj zachodzi samorzutnie, ale mozna go
przyspieszy¢ lub spowolni¢ (Tomasik, 2000).

Modyfikacja skrobi z zastosowaniem ultradzwigkow (fal dzwigkowych
o czestotliwosei od 20 kHz do 100 MHz) wzbudza w ostatnich latach duze
zainteresowanie naukowcow, o czym swiadczy rosngca liczba publikacji dotyczacych

sonikacji zarowno skrobi granularnej, jak i skleikowanej. Dziatanie ultradZwigkami na
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galeczki skrobi powoduje degradacje gléwnie regiondw amorficznych. Ksztalt
1 wielko$¢ gateczek pozostaja niezmienione, ale ich powierzchnia staje si¢ porowata
oraz zmianie ulegaja niektore wlasciwosci fizykochemiczne skrobi tj. rozpuszczalnosé,
sita pgcznienia, czy kleikowanie (Luo i wsp., 2008, Zheng i wsp., 2013, Amini i wsp.,
2015). Ultradzwigki mozna stosowa¢ naprzemiennie z hydroliza enzymatyczng,
uzyskujac skrobi¢ mikroporowatg, charakteryzujaca si¢ znacznie wyzsza pojemnos$cia
sorpcyjng w porownaniu do skrobi natywnej (Wu, Du, Ge, Lu, 2011). Efekt dziatania
ultradzwigkéw zalezy od mocy i czestotliwosci fal dzwickowych, temperatury i1 czasu
ich dzialania, pochodzenia botanicznego skrobi i jej stezenia w zawiesinie oraz od
wlasciwosci fizykochemicznych rozpuszcezalnika, w §rodowisku ktorego prowadzone
jest doswiadczenie. Rozpuszczalnik ma decydujace znaczenie w procesie kawitacji,
ktory w gtownej mierze odpowiada za fizyczng degradacje gateczek. Zjawisko kawitacji
polega na powstawaniu w cieczy pecherzykow wypeklionych gazem/para, ich wzroscie
1 gwaltownym zaniku w wyniku implozji (Leighton, 1997). Za erozj¢ powierzchni
galeczek skrobiowych odpowiadaja zjawiska towarzyszace kawitacji takie jak:
mikrostrumienie cieczy (ang. micro-jets), emisja fali uderzeniowej powodujaca
zderzenia gateczek (ang. interparticle collisions) i powstajace lokalnie napr¢zenia
scinajace (Basedow 1 Ebert, 1977; Doktycz 1 Suslick, 1990).

Zastosowanie promieniowania y jako czynnika modyfikujacego skrobig, prowadzi
do czesciowej degradacji tego Dbiopolimeru na skutek rozrywania wigzan
glikozydowych. Jest to reakcja wolnorodnikowa, a jej efektywnos¢ uzalezniona jest od
zastosowanej dawki, pochodzenia botanicznego skrobi, temperatury, zawartosci wody,
atmosfery, w ktorej prowadzony jest proces oraz od sposobu przygotowania proby
(Tomasik i Zaranyika, 1995; Chung i Liu, 2010). Wedlug Raffiego i wsp. (1981)
napromieniowanie dawka 10 kGy wywoluje takie rezultaty jak ogrzewanie skrobi w
125°C przez godzing. Ten rodzaj modyfikacji moze by¢ tanszg i szybszg alternatywa dla
metod chemicznych. Doniesienia literaturowe na temat wplywu promieniowania
jonizujacego na struktur¢ 1 wilasciwosci skrobi nie s3a jednoznaczne. Rezultaty
niektorych badan wskazuja, Ze napromieniowanie skrobi prowadzi do obnizenia
krystalicznosci, spowolnienia retrogradacji, obnizenia zdolno$ci do pecznienia
1 lepkosci kleikow oraz zwigkszenia rozpuszczalnosci (Wu 1 wsp., 2002; Yu 1 Wang,
2007). Niektorzy autorzy sugeruja jednak brak wyraznego wplywu tego typu
oddziatywania na skrobie¢ (Liu i wsp., 2012).



Jedna z najczgdciej przeprowadzanych modyfikacji fizycznych skrobi jest
ekstruzja. Nalezy ona do dynamicznie rozwijajacych si¢ technologii przemystu
spozywczego, jednakze jest rOwnoczesnie procesem bardzo trudnym do kontrolowania,
szczegblnie w konteksScie jako$ci produktu finalnego. Ogrzewanie skrobi w warunkach
wysokiego ci$nienia oraz dzialania sil $cinajacych prowadzi do fragmentacji
biopolimeru. Dostarczone jednoczesnie do uktadu dwa rodzaje energii: termiczna
i mechaniczna powodujg rozpad wigzan wodorowych mig¢dzy sasiadujgcymi
czasteczkami skrobi (Klingler, Meuser, Niediek, 1986). Zmianie ulegaja stopien
krystaliczno$ci oraz przestrzenne upakowanie galeczki, za$ otrzymane produkty
charakteryzuja si¢ wyzsza rozpuszczalnosciag i tworzg kleiki o nizszej lepkosci,
w poréwnaniu z kleikami ze skrobi natywnej (Jamroz i wsp., 1998).

Od poczatku mojej dziatalnos$ci naukowej koncentrowatam si¢ na badaniach
struktury i wlasciwosci funkcjonalnych skrobi, ktadac szczegdlny nacisk na oceng
zmian porowatosci gateczek za pomocg porozymetrii rteciowej i niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu oraz nowoczesnych metod mikroskopowych (SEM, TEM, AFM).

Porowatos$¢, definiowana jako wlasciwos$¢ substancji stalych polegajaca na
wystepowaniu W nich pustych przestrzeni (poréw), jest jednym z najwazniejszych
parametréw charakteryzujacych ciato state (Os$cik, 1983). W technologii zywnosci
porowato$¢ ksztattuje wlasciwo$ci mechaniczne i teksturalne produktéw spozywczych
oraz wptywa na dyfuzje gazow w trakcie suszenia (Marousis i Saravacos, 1990;
Karathanos i Saravacos, 1993). Wraz ze wzrostem liczby i wielko$ci poréw wzrasta
réwniez chrupkos¢ produktéow (Renshaw i wsp., 2016). Zgodnie z zaleceniami
Miegdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) (Sing i wsp., 1985), pory
mozna podzieli¢ na trzy grupy biorac pod uwage ich rozmiary: mikropory ($rednica < 2
nm), mezopory ($rednica migdzy 2 a 50 nm) i makropory ($rednica > 50 nm).
W przypadku skrobi, ktora jest materiatem ziarnistym, mozna mowi¢ o porowatosci
miedzyziarnowej (tzw. porowatosci ztoza) 0raz porowato$ci wewnatrzziarnowej
(porowatosci gateczek skrobiowych) (Hajnos i Swieboda, 2004).

Pelna charakterystyka porowatosci ciata statego obejmuje oznaczenia powierzchni
wlasciwej, $redniej $rednicy i objetosci porow, ich ksztattu (pory cylindryczne,
butelkowe, szczelinowe, stozkowe, klinowe, globularne) oraz dystrybucji porow wedtug
ich rozmiaru. Zakres tych badan wymaga zastosowania nawet kilku metod oznaczania,
poniewaz nie jest mozliwe scharakteryzowanie struktury w oparciu o wyniki tylko

jednej metody. W badaniach porowato$ci materialdow biologicznych najczesSciej
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wykorzystuje si¢ niskotemperaturowg adsorpcj¢ azotu oraz porozymetri¢ rteciowag
(m.in. Skiba i wsp. 2008, Sokotowska i wsp., 2013). Powierzchni¢ wilasciwg ciata
stalego definiuje si¢ jako rzeczywista powierzchni¢ materiatu biorgcg udziat
w adsorpcji, przypadajaca na jednostke masy i wyrazana najczesciej w m*g (Oscik,
1983; Sokotowska, 2011). Powierzchnia ta obejmuje zar6wno powierzchni¢ zewngtrzng
ciala stalego, jak i powierzchni¢ wewngtrzng zwigzang z jego porowatoscia. Klasyczny
pomiar powierzchni wlasciwej polega na wyznaczeniu izotermy adsorpcji azotu (argonu
lub kryptonu) w temperaturze ciektego azotu i wyliczeniu pojemno$ci monowarstwy za
pomocg odpowiedniego rownania izotermy adsorpcji. Najczesdciej stosuje si¢ rownanie
izotermy podane przez Brunauera, Emmeta i Tellera (BET) (1938). Wedtug zatozen
teorii BET, powstata w procesie adsorpcji pierwsza warstwa monomolekularna staje si¢
podtozem, na ktérym adsorbuja si¢ czasteczki drugiej warstwy, a na niej trzeciej itd.
Autorzy zalozyli, ze nie istnieje wzajemne oddziatywanie miedzy zaadsorbowanymi
czasteczkami, a ich ilo$¢ zalezy od ci$nienia par adsorbatu. Gdy ci$nienie w ukladzie
wzrasta, zmniejszeniu ulega liczba wolnych miejsc na powierzchni adsorbenta.
Powstaja pojedyncze, podwdjne itd. kompleksy adsorpcyjne.
Powierzchni¢ wiasciwg (Sget) wylicza sie ze wzoru (Gregg i Sing, 1967):
SgeT = \%Q/Lam [m?/g]

gdzie: N — liczba Avogadra (6,022 - 102 mol™),
an — powierzchnia siadania czasteczki azotu (16,2 x 102 m?),
M — masa czasteczkowa azotu (28,013 g/mol),
V| — objetos¢é molowa azotu (22414 cm®)

Vp,—objetos¢ adsorbatu przy catkowitym pokryciu adsorbenta warstwa monomolekularng (cm®).

Do wyznaczania objetosci 1 $redniej $rednicy poréw stosuje si¢ metode BJH (Barret
1 wsp. 1951), w ktorej podstawa obliczen jest rownanie Kelvina (przy zatozeniu

cylindrycznego ksztattu porow):

nPo_ 2N cos@

p rRT

gdzie: py — prgznosé pary nasyconej nad ptaska powierzchnig cieczy (mm Hg),

p — preznos$¢ pary nasyconej nad meniskiem o promieniu krzywizny r (mm Hg),
¥ — napigcie powierzchniowe cieklego adsorbatu,

V| — objetos¢ molowa ciektego adsorbatu,



R =0,008314510 kJ/(mol K) = 8,31434 N m/(mol K) stata gazowa
T — temperatura bezwzgledna (K),

60— kat zwilzania $cianek porow ciektym adsorbatem (dla azotu 6= 0).

W ostatnich latach w wielu os$rodkach naukowych podjeto badania nad
otrzymywaniem skrobi porowatej. Wykorzystuje si¢ ja w przemysle spozywczym jako
nosnik  substancji  smakowo-zapachowych  (flavours), barwnikoéw, witamin,
antyoksydantow  oraz  bakterii  probiotycznych  (Zhu, 2017). Adsorbenty
z modyfikowanej skrobi porowatej maja rowniez zastosowania niespozywcze np. moga
stuzy¢ do usuwania jonoéw metali cigzkich oraz barwnikoéw z roztworéw wodnych, za$
w przemysle farmaceutycznym — jako nosniki lekow (Ali i wsp., 2013, Liu i Wei, 2016;
Ma i wsp., 2015). Ogromng zaleta porowatych materiatow skrobiowych jest ich niski
koszt, nietoksyczno$¢ i biodegradowalnos¢ (Din, Xiong, Fei, 2015). W ostatnim
dziesigcioleciu ukazato si¢ kilkaset artykutow dotyczacych tej tematyki, co $wiadczy
o jej aktualno$ci. Jednakze w opublikowanych materiatach naukowych tylko nieliczne
prace dotycza zastosowania metod instrumentalnych do oceny zmian porowatosci
materiatow skrobiowych otrzymywanych w wyniku modyfikacji fizycznych,

co sktonito mnie do podjecia badan w tym zakresie.

Cel naukowy

Zatozytam, ze modyfikacje fizyczne skrobi 1 materialow skrobiowych
z zastosowaniem roznych form energii doprowadza do powstania produktow,
charakteryzujacych si¢ wyzsza porowato$cia od materialu wyjSciowego. Otrzymane
materiaty porowate mialyby potencjalne zastosowanie jako adsorbenty w przemysle
spozywczym.

W celu otrzymania materiatdw porowatych, dziatalam na skrobie i materiaty
skrobiowe ultradzwigkami, promieniowaniem y oOraz ogrzewaniem w warunkach
dziatania sit $cinajacych i wysokiego cisnienia (ekstruzji). Do oceny zmian
strukturalnych spowodowanych modyfikacjami fizycznymi zastosowatam nastgpujace
metody analityczne:

— niskotemperaturowg adsorpcje azotu,

— porozymetrie rteciowa,

sorpcje pary wodnej,

pomiary absorbancji kompleksow skrobi z jodem,
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— skaningowg 1 transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa,
— skaningowg kalorymetri¢ r6znicowa (DSC).
Wykazatam réwniez zmiany wybranych wiasciwosci funkcjonalnych otrzymanych

produktow.

Omowienie wynikow badan

1. Struktura materialéow skrobiowych otrzymanych w wyniku modyfikacji

ultradzwiekami (O1 i O5)

Celem badan podjetych w publikacjach O1 i O5 bylo ustalenie wptywu
srodowiska rozpuszczalnikow réznigcych sie lepkoscig, gestosciga 1 napigciem
powierzchniowym na struktur¢ i wybrane wlasciwosci funkcjonalne skrobi
modyfikowanych ultradzwickami.

Skrobie o réznym pochodzeniu botanicznym (kukurydziana, pszenna, ryzowa
i ziemniaczang) zawieszalam w wodzie lub w alkoholu etylowym (99,8%)
1 poddawalam dziataniu ultradzwigkéw o czestotliwosci 20 kHz przez 30 min. Do
realizacji celu badan zwigzanych z oceng zmian strukturalnych zastosowalam:
skaningowa (SEM) i transmisyjna (TEM) mikroskopi¢ elektronowsg, spektroskopowa
analize kompleksow skrobi z jodem oraz nisko-temperaturowg adsorpcje azotu.
W przypadku wiasciwosci funkcjonalnych zbadatam absorpcje wody i ttuszczu,
przejrzystos¢ 1 lepkos¢ kleikow, rozpuszczalnos¢ 1 site pecznienia oraz zdolnosé
zelowania (LGC).

Badania spektroskopowe (,,blue value”, Aggo/Asss 1 Amax) Oraz mikroskopowe
wykazaty, ze modyfikacja ultradzwigkami spowodowata czeSciowa depolimeryzacje
skrobi, wyzsza w przypadku stosowania wody jako medium. Efekt dziatania
ultradzwiekdéw, w postaci rys i pgknie¢, widoczny byt na obrazach mikroskopowych
przedstawiajacych powierzchni¢ gateczek. Byly one szczegélnie wyrazne po
modyfikacji w wodzie. Modyfikacja ultradzwigkami spowodowala zmiany
porowatosci skrobi (O5). Jako pierwsza przeanalizowalam porowatosé¢ galeczek
skrobi po modyfikacji ultradzwi¢kami w zakresie rozmiarow porow ponizej 300
nm. Badania z zastosowaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu wykazaty, ze na
powierzchni gateczek pojawily si¢ nowe pory o $rednicach w zakresach 2-3 nm oraz

100-200 nm, zarowno w przypadku prébek modyfikowanych w wodzie, jak 1 w etanolu.
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Istotny statystycznie wzrost powierzchni wlasciwej (Sger) zanotowalam
w przypadku wszystkich probek skrobi modyfikowanych ultradzwi¢kami
w wodzie. Gdy s$rodowiskiem modyfikacji byt etanol, istotny wzrost Sger
zaobserwowalam tylko dla skrobi ziemniaczanej. Srednia $rednica poréw wzrosta
istotnie po sonikacji w wodzie, ale tylko w przypadku skrobi ziemniaczanej. Dla skrobi
kukurydzianej zanotowatam spadek $redniej §rednicy poréow, za§ w przypadku skrobi
ryzowej 1 pszennej modyfikacja w wodzie nie spowodowala zmiany badanego
parametru. Zastosowanie etanolu jako srodowiska dla modyfikacji skrobi spowodowato
istotny wzrost $redniej Srednicy poréw na powierzchni gateczek skrobi pszennej
i ryzowej. W przypadku skrobi ziemniaczanej i kukurydzianej warto$¢ badanego
parametru nie ulegla istotnej zmianie.

Za erozj¢ powierzchni galeczek skrobi odpowiedzialne sg zjawiska towarzyszace
kawitacji m.in. mikrostrumienie cieczy. Efektywny zakres ich oddzialywania zalezy od
srednicy pecherzykow (Verraes, Lepoint-Mullie, Lepoint, 2000). Zastosowanie
ultradzwiekdéw o czestotliwosci 20 kHz powoduje powstawanie w wodzie pecherzykow
o $rednicy od 0,1 do 100 um, co odpowiada rozmiarom gateczek skrobiowych (Yasui,
2002). Tworzace si¢ podczas kawitacji fale uderzeniowe moga rowniez powodowac
zderzenia gateczek. Efektem ich oddziatywania jest fragmentacja czgsteczek polimerow
w wyniku generowanych sil $cinajacych, a takze zmiany powierzchni wywotane
naglym wzrostem temperatury w miejscu zderzenia (Doktycz i1 Suslick, 1990; Price,
White, Clifton, 1995). Efekt dziatania ultradzwigkdéw na skrobi¢ zalezy w duzej mierze
od wiasciwosci cieczy, w ktorej zawieszono gateczki, a doktadniej od preznosci pary,
lepko$ci 1 napiecia powierzchniowego. Zastosowane w badaniach woda oraz 99,8%
etanol rdznig si¢ wartosciami tych parametréw, tzn. dla wody wynosza one
odpowiednio: 23,76 mm Hg, 0,89 mPa-s i 71,99 dyn/cm, a dla etanolu: 59,02 mm Hg,
1,07 mPa's 1 22,39 dyn/cm (w temperaturze 25°C). Zaobserwowano, ze kawitacja
fatwiej zachodzita w cieczach o wysokiej preznosci pary, niskiej lepko$ci oraz niskim
napigciu powierzchniowym. Z drugiej strony, im wyzsza jest pr¢znos¢ pary, tym mniej
gwalttowny jest kolaps (Lique de Castro i Priego Capote, 2007). Madras
I Chattopadhyay (2001) wykazali, ze degradacja polioctanu winylu byta mniej wydajna
gdy przeprowadzano ja w rozpuszczalnikach o wysokiej preznosci pary, ze wzgledu na
obnizone napr¢zenie Scinajace. Niska lepko$¢ cieczy sprzyja kawitacji, poniewaz
ultradzwigkom tatwiej jest pokona¢ naturalnie wystepujace w niej sity kohezji, z kolei

niskie napiecie powierzchniowe ulatwia powstawanie pecherzykow (Hemwimol,
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Pavasant, Shotipruk, 2006; Lique de Castro, Priego Capote, 2007). Woda ma wyzsze
napigcie powierzchniowe, lecz nizszg lepko$¢ 1 pr¢zno$¢ pary niz etanol, stad moze
stanowi¢ lepsze medium dla degradacji skrobi.

Analiza wlasciwo$ci funkcjonalnych otrzymanych modyfikatow wykazata, ze
charakteryzowata je zwigkszona absorpcja tluszczu i wody oraz wyzsza zdolno$¢
zelowania (z wyjatkiem skrobi ziemniaczanej), a sporzadzone z nich kleiki miaty nizsza
lepkos¢ niz kleiki ze skrobi naturalnej. Zaobserwowatam rowniez wzrost przejrzystosci
kleikow ze skrobi ziemniaczanej modyfikowanej w wodzie. Rozpuszczalnos¢ i sita
pecznienia skrobi, mierzone w zakresie temperatury od 60°C do 90°C, byly wyzsze po
dziataniu ultradzwigkami niz w przypadku skrobi niemodyfikowanej, niezaleznie od jej

pochodzenia oraz zastosowanego medium.

2. Struktura materialow skrobiowych otrzymanych w wyniku modyfikacji

promieniowaniem jonizujgcym (O3)

W ramach wspotpracy z Instytutem Chemii i Techniki Jadrowej podjetam badania
dotyczace wplywu promieniowania jonizujacego na strukture¢ 1 wilasciwosci
funkcjonalne skrobi ziemniaczanej. Skrobi¢ ziemniaczang w postaci proszku
(wilgotnos¢ ok. 12%) poddawano dziataniu promieniowania jonizujacego w dawkach:
5, 10, 20 i 30 kGy. Wptyw modyfikacji na strukture skrobi oceniatam m.in. wykonujac
pomiary spektroskopowe komplekséw skrobi z jodem (,,blue value”, Agso/Asss, Amax
oraz zawarto$¢ amylozy). Wraz ze wzrostem stosowanej dawki promieniowania
zaobserwowatam stopniowy spadek wartosci wszystkich mierzonych parametréw, co
$wiadczylto o postepujacej depolimeryzacji skrobi. Powierzchnia gateczek obserwowana
pod mikroskopem SEM wydawata si¢ by¢ pokryta cienka warstwa materiatu, ktory
prawdopodobnie sktadat si¢ z produktow depolimeryzacji. Na powierzchni wigkszosci
gateczek mozna bylo dostrzec charakterystyczne peknigcia swiadczace o ostabieniu jej
struktury. Obserwacje TEM potwierdzily, ze powierzchnia gateczki po modyfikacji
najwyzszg dawka miata nieco luzniejszg strukturg, w poréwnaniu do gateczki skrobi
niemodyfikowanej. Dziatanie promieniowania jonizujagcego o najwyzszej dawce
spowodowato wyrazny spadek temperatury oraz entalpii kleikowania, co moze
Swiadczy¢ o nizszej krystaliczno$ci modyfikowanej skrobi. W oparciu o wyniki
otrzymane za pomocg skaningowego kalorymetru réznicowego wykazatam rowniez, ze

wraz z rosngcg dawka napromieniowania skrobi nastgpil wzrost stopnia retrogradacji
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(wyznaczonego na podstawie pomiaru entalpii kleikowania wykonanego po
retrogradacji 1 wyrazonej jako procent poczatkowej entalpii kleikowania probki
zmierzonej przed modyfikacja).

Charakterystyke porowatosci galeczek przeprowadzitam =z zastosowaniem
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Wyniki wskazaly, ze dopiero zastosowanie
najwyzszej dawki promieniowania spowodowalo istotny wzrost powierzchni
wlasciwej i calkowitej objetosci mezoporow. Powierzchnia Sget wzrosta 0 ok. 20%
w porownaniu z proba kontrolng (skrobia niemodyfikowang). Rownocze$nie
nastgpit niewielki spadek $redniej $rednicy poréw (z 3,69 na 3,27 nm). Na krzywej
dystrybucji rozmiaréw pordéw, otrzymanej dla skrobi modyfikowanej dawka 30 kGy,
zaobserwowalam znaczny wzrost objetosci porow o $rednicy ok. 2-3 nm i1 rownoczesny
spadek liczby poréw o $rednicy przekraczajacej 10 nm. Jak wiadomo, porowato$é
galeczek skrobiowych jest parametrem istotnie wptywajacym na jej reaktywnos¢, w tym
na podatno$¢ skrobi na dzialanie enzyméw (Fortuna, Juszczak, Kujawski, Patasinski,
2000). Napromieniowane skrobie poddawatam dzialaniu a-amylazy z Bacillus subtilis.
Wyniki wykazaly, ze wraz z rosnagca dawka promieniowania y nastgpowat stopniowy
wzrost podatnosci modyfikatow na dziatanie enzymu. Stezenie cukrow redukujacych po
hydrolizie skrobi poddanej dziataniu dawki 30 kGy byto ponad 2,5-krotnie wyzsze niz
w przypadku hydrolizy skrobi niemodyfikowanej.

Modyfikacja promieniowaniem jonizujagcym miala wptyw na wiasciwosci
funkcjonalne  skrobi. Otrzymane modyfikaty charakteryzowaly si¢ wyzsza
rozpuszczalnos$cia, przejrzystoscig kleikoéw oraz absorpcja wody w poréwnaniu do
skrobi naturalnej. Wyzsza rozpuszczalno$¢ skrobi moze by¢ zwigzana z czg$ciowym
zniszczeniem  struktury krystalicznej; 1 zwigkszeniem liczby wolnych  grup
hydroksylowych w amylozie 1 amylopektynie, zdolnych do tworzenia wigzan
wodorowych z czasteczkami wody (Singh 1 wsp., 2003). Przejrzystos¢ kleikéw wzrosta
z 61% dla skrobi natywnej do ponad 93% w przypadku skrobi po modyfikacji
promieniowaniem o dawce 30 kGy, co moze wynika¢ z ostabienia wigzah wodorowych
laczacych czasteczki skrobi w galeczkach. Skrobie modyfikowane dawka wyzsza niz
5 kGy charakteryzowaty sie nizszg lepkos$cig kleikow i absorpcjg thuszczu. Degradacja
skrobi do prostszych zwigzkéw w wyniku napromieniowania moze prowadzi¢ do
odstonigcia wiekszej liczby grup polarnych, co z kolei moze powodowac obnizenie
zdolnosci do wigzania thuszczu. Nizsza lepkos¢ kleikow otrzymanych z modyfikowane;j
skrobi rowniez moze by¢ zwigzana z czeSciows jej depolimeryzacja.
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3. Struktura materialéw skrobiowych otrzymanych w wyniku ekstruzji (O2

i 04)

W kolejnych badaniach podjetam probe oceny wplywu warunkéw ekstruzji oraz
sktadu materiatu wyjSciowego na porowatos¢ gotowego produktu, mierzong w szerokim
zakresie rozmiarow porow. W pierwszej z prac dotyczacych tego tematu zastosowatam
niskotemperaturowg adsorpcje azotu do analizy porowatos$ci ekstrudatow (0O2).
Mieszanka przeznaczona do ekstruzji sktadata si¢ ze skrobi ziemniaczanej oraz
preparatow biatkowych: kazeiny kwasowej, biatka sojowego oraz biatka serwatkowego.
Ekstruzja przeprowadzono przy statym 50% udziale skrobi ziemniaczanej oraz stalej,
22% wilgotno$ci mieszanki. Zmiennymi procesu byty obroty $limaka (60, 80 i 100
rpm), profil rozktadu temperatury (125/135/140°C i 110/120/125°C) oraz dodatek
preparatu biatkowego (0, 25 lub 50%). W przypadku izoterm sorpcji azotu uzyskanych
dla wszystkich analizowanych probek, niezaleznie od warunkow procesu, wystapito
zjawisko histerezy $wiadczace o zachodzacej kondensacji kapilarnej. Typ petli histerezy
(H3) wskazywat na to, ze w pory obecne w materiale miaty ksztatt butelkowy (OScik,
1983). Wykazatam, ze w przypadku mieszanek zawierajacych 50% udziat preparatu
biatka sojowego lub kazeiny kwasowej otrzymane ekstrudaty miaty nizsza porowato$é
w poréwnaniu do materialu wyjsciowego. Powierzchnia wilasciwa zmniejszyla sig
z 0,46 mZ/g, dla mieszanki wyjsciowej skrobia/biatko sojowe, do 0,32 i 0,19 mzlg,
odpowiednio, dla ekstrudatdow otrzymanych przy nizszym 1 wyzszym profilu
temperatury w cylindrze ekstrudera. Wyzsze wartoSci Sger W poréwnaniu do
materialu wyj§ciowego (0,26 m?/g) mialy ekstrudaty otrzymane z mieszanki
zawierajacej skrobie i po 25% preparatu kazeiny i bialka serwatkowego,
odpowiednio 0,29 i 0,35 m?%g, zaleinie od predkosci obrotéw §limaka. Mozliwym
wythumaczeniem tego zjawiska jest powstawanie kompleksow skrobiowo-biatkowych
w wyniku oddziatywan zachodzacych miedzy czasteczkami tych biopolimerow
w trakcie ekstruzji. W nowopowstatych materiatach skrobiowych zmianie moze ulec
liczba 1 rodzaj grup bioracych udzial w zjawisku sorpcji, w poroéwnaniu do materiatu
wyjéciowego. Ekstrudaty otrzymane z 50% dodatkiem kazeiny oraz z 25% dodatkami
kazeiny i biatka serwatkowego charakteryzowaly si¢ najwyzsza ekspansja radialna.
Zaobserwowatam réwniez wpltyw obrotow §limaka na zmiany ekspansji. Najwyzsza
ekspansja charakteryzowaty si¢ ekstrudaty otrzymane przy 80 rpm. Badania wykazaly,

Ze istnieje zalezno$¢ miedzy porowatos$cia produktéw a obrotami §limaka oraz
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profilem temperatury w cylindrze ekstrudera. Najbardziej rozwinigtg powierzchnig
miaty ekstrudaty wyprodukowane przy 80 rpm oraz w nizszym zakresie temperatury.

W Kolejnej pracy (O4) podjetam probe zastosowania niskotemperaturowej
adsorpcji azotu, porozymetrii rtgciowej oraz sorpcji pary wodnej do pelniejszej
charakterystyki struktury adsorbentow skrobiowych uzyskanych w wyniku ekstruzji.
Z dokonanej analizy publikacji dotyczacych tego tematu wynika, ze jest to
pierwsza praca, w ktorej problem oceny porowato$ci materialu skrobiowego
potraktowany jest tak kompleksowo. Ekstruzji poddano kaszke ryzowa zawierajaca
80% skrobi (przy zachowaniu stalych parametréw procesu). Wilgotno$¢ surowca
wynosita 10, 15, 20 i 30%. Wykazalam zalezno$¢ miedzy wilgotnoscia a ekspansja
i gestoscig usypowa (bulk density) ekstrudatow. Ekstrudaty otrzymane z kaszki
0 najnizszej wilgotno$ci charakteryzowaly sie najwyzsza ekspansja oraz najnizsza
gestoscig usypowsa. Wedlug Bisharata i wsp. (2013), ekspansja produktow zalezy od
lepkosci i elastycznosci surowca. Im wigcej wody zawiera surowiec tym mniejsza jest
jego elastycznos¢, a tym samym nizsza jest ekspansja otrzymanego produktu.

Analize porowatosci wykonalam w trzech zakresach wielko$ci porow: 1-50
nm w przypadku sorpcji pary wodnej, 1-100 nm dla niskotemperaturowej
adsorpcji azotu oraz 3,6-7500 nm dla porozymetrii rteciowej. Na podstawie danych
z adsorpcji azotu wyznaczytam powierzchni¢ wiasciwa ekstrudatow (Sger). Jej wartosci
zawieraly sic w zakresie 0,3-0,5 m?/g. Nawilzenie surowca mialo najwiekszy wplyw
na zmiany Sget. Najnizsza warto$¢ Sget uzyskalam dla ekstrudatéow otrzymanych
z kaszki 0 30% wilgotnosci, najwyzsza za$ — dla ekstrudatéw z kaszki zawierajacej
10% wody. W przypadku rezultatow otrzymanych metoda sorpcji pary wodnej, wartos¢
Seet byla znacznie wyzsza tj. od 289 mz/g dla ektrudatu z kaszki zawierajacej 30%
wody do 295 m?/g dla ektrudatu otrzymanego przy 10% wilgotnosci materiatu
wyjsciowego. Znacznie odbiegajace od siebie wielkosci powierzchni wlasciwej
oznaczonej tymi metodami wynikaja z réznic w oddziatywaniu obu adsorbatow
z powierzchnig materiatdéw skrobiowych. Za adsorpcj¢ niepolarnych czasteczek azotu
odpowiedzialne sg sily van der Waalsa, a wielko$¢ adsorpcji zalezy od ksztattu
(geometrii) powierzchni. Adsorpcja wody, jako adsorbatu polarnego, determinowana
jest obecnoscig grup polarnych na powierzchni adsorbenta. W przypadku pomiarow
z uzyciem pary wodnej szczegdlng role odgrywaja wigzania wodorowe, dzieki ktorym
czasteczki wody moga formowac polimolekularne warstwy adsorpcyjne (Gregg i Sing,

1967; Sokotowska i wsp., 2004a, 2004b). Podobng zalezno$¢, miedzy porowatoscia
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ekstrudatow a wilgotnoscig surowca otrzymatam analizujac probki metoda porozymetrii
rtgciowej. Najwyzsza porowatos¢ catkowita — 17,19% zanotowatam dla ekstrudatow
otrzymanych przy 10% wilgotno$ci materiatu wyjsciowego 1 byta ona ponad trzykrotnie
wyzsza, niz ta uzyskana dla ekstrudatow wyprodukowanych z kaszki zawierajacej 30%
wody. Szczegdtowa analiza $redniej Srednicy poréw oraz ich dystrybucji wykazala, ze
istnieje zwiazek miedzy wilgotno$cia surowca a rozmiarami porow w badanych
ektrudatach. Wyniki uzyskane z zastosowaniem azotu jako adsorbatu ujawnily, ze
nastgpito przesuniecie rozmiaréw porow z dominujgcej grupy (tzn. poréw o najwiekszej
calkowitej objetosci), w kierunku mniejszych wartosci - z 10-20 nm w probie kontrolne;j
do 5-10 nm w ekstrudatach. Podobny trend prezentowaly wyniki otrzymane metoda
porozymetryczng. Pory w probie kontrolnej, jak réwniez w probach po ekstruzji, mialy
rozmiary od 1 do 10 um. Zanotowatam réwniez niewielki udziat poréw o rozmiarach od
5 do 50 nm. Po ekstruzji zmniejszyl si¢ udzial poréw o najwiekszych rozmiarach.
Oddziatywania pary wodnej z powierzchnig adsorbenta spowodowaly, ze wyniki
uzyskane metodg sorpcji pary wodnej roznity si¢ od tych otrzymanych dwiema
pozostalymi metodami. W przypadku proby kontrolnej, rozmiary poréw z grupy
dominujacej miescity si¢ w bardzo waskim zakresie 1-2,5 nm. Analiza porowatosci
ekstrudatéw wykazala, ze udzial poréw o rozmiarach ponizej 10 nm zmniejszyl si¢

| nastapil réwnoczesny wzrost liczby poréw o rozmiarach od 10 do 50 nm.

Whioski

1. Efektywnos$¢ modyfikacji skrobi ultradzwigkami zalezy gldwnie od wtasciwosci
fizykochemicznych rozpuszczalnika zastosowanego jako srodowisko procesu.
Woda stanowi lepsze medium dla kawitacji niz etanol, dlatego degradacja skrobi
efektywniej zachodzi w tym rozpuszczalniku.

2. Sonikacja skrobi w wodzie prowadzi do otrzymania modyfikatow o istotnie
wyzsze] porowato$ci od skrobi natywnej, niezaleznie od pochodzenia
botanicznego. Zwigkszenie $redniej S$rednicy porow ma miejsce tylko
w przypadku skrobi ziemniaczanej.

3. W przypadku promieniowania y jako czynnika modyfikujacego, zastosowanie
dawki 30 kGy powoduje wzrost powierzchni wtasciwej skrobi ziemniaczanej
0 ok. 20% w poroéwnaniu ze skrobig niemodyfikowang co prowadzi do ponad
2,5-krotnego zwigkszenia podatnosci skrobi na a-amylolize.
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4, Zastosowanie ultradzwigkdw oraz promieniowania y ksztattuje wiasciwosci
funkcjonalne materiatéw skrobiowych. Zaleznie od pochodzenia botanicznego
surowca mozna otrzymac¢ modyfikaty o zwigkszonej absorpcji thuszczu i wody,
wyzszej rozpuszczalnosci, sile pecznienia, zdolnosci zelowania oraz obnizonej
lepko$ci kleikow w porownaniu do skrobi natywnej. W przypadku skrobi
ziemniaczanej otrzymane produkty charakteryzuja si¢ roéwniez wyzsza
przejrzystoscia kleikow.

5. Produkty skrobiowe otrzymane na drodze ekstruzji roznig si¢ zasadniczo
strukturg od materiatu wyjsciowego. Wybdr odpowiednich parametréw procesu
(predkosci  Slimaka, profilu temperatury w cylindrze) oraz skladu
i wilgotnos$ci surowca decyduje o porowatosci ekstrudatow. Niska wilgotnosé
mieszanki wyjsciowe] sprzyja powstawaniu produktow o wyzszej ekspansji
1 wyzszej porowatosci. Materialy skrobiowe powstate w wyniku ekstruzji
charakteryzuja si¢ wyzszym udzialem poréw o rozmiarach ponizej 50 nm oraz
nizszg porowatoscia w zakresie rozmiardw poréw od 5 dol0 um niz materiat
wyjSciowy.

6. Zastosowanie niskotemperaturowej adsorpcji azotu, porozymetrii rt¢ciowej oraz
sorpcji pary wodnej do oceny porowato$ci pozwala na szersza charakterystyke
struktury ekstrudatow, ale podczas interpretacji wynikéw nalezy bra¢ pod uwage

roznice w oddziatywaniu adsorbatow z powierzchnig adsorbenta.
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Dziatalno$¢ naukowg rozpoczetam w 2002 roku podejmujac studia doktoranckie
na Wydziale Rolniczym (obecnie: Wydzial Agrobioinzynierii) Akademii Rolniczej
w Lublinie (obecnie: Uniwersytet Przyrodniczy). Zostalam wlaczona do zespotu
naukowego w Zaktadzie Analizy i Oceny Jako$ci Zywnosci Kierowanego przez dr hab.
Jerzego Jamroza, prof. nadzw. AR. Poczatkowo prowadzitam badania we wspolpracy
z dr inz. Kennethem O. Udehem z Katedry Przemystu Rolno-Spozywczego
i Przechowalnictwa (obecnie Katedra Biotechnologii, Zywienia Czlowieka
i Towaroznawstwa Zywnosci) Akademii Rolniczej w Lublinie. Dotyczyly one
otrzymywania o-amylazy bakteryjnej zdolnej do hydrolizy skrobi granularnej.
W przemystowym procesie hydrolizy skrobi stosuje si¢ etap kleikowania, Ktory jest
czaso- i energochtonny. Od lat trwaja poszukiwania enzyméw zdolnych do rozktadu
skrobi zaro6wno w niskiej, jak 1 wysokiej temperaturze. W badaniach stosowatam
a-amylaze syntetyzowang przez szczep Bacillus subtilis sp. KKz wyizolowany z bulw
taro (Discorea esculenta). Hydroliz¢ skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej, pszennej
i ryzowej prowadzitam w 50°C i 60°C przez 1, 2, 3 i 4 godziny. Wyznaczatam stopien
hydrolizy skrobi oraz wykonatam zdjecia mikroskopowe powierzchni gateczek. Wyniki
badan wykazaly, ze a-amyloliza skrobi granularnej jest mozliwa juz w 50°C.
Najbardziej podatng na dziatanie a-amylazy byta skrobia ziemniaczana, a najbardziej
oporng — skrobia kukurydziana, co predysponowato ten enzym do wykorzystania
w skali przemystowej. Rezultaty badan opublikowano w 1 oryginalnej pracy tworczej
(A. 1. 1). Rownolegle badalam zmiany powierzchni gateczek skrobi ziemniaczanej
I kukurydzianej pod wptywem hydrolizy kwasowej w $rodowisku alkoholowym.
Wykazatam, ze ten rodzaj modyfikacji jest mato efektywny w otrzymywaniu skrobi
porowatych, ale moze by¢ wykorzystywany do badania struktury gateczek. Podjetam
réwniez probe wykorzystania miareczkowania amperometrycznego roztworami jodu do
oceny zmian struktury skrobi wywotanych dziataniem a-amylazy. Stwierdzitam, ze
hydroliza enzymatyczna powoduje obnizenie zdolnosci do wigzania jodu (IBC) przez
skrobig, niezaleznie od pochodzenia botanicznego. Whnioski z tych badan przedstawitam

na 3 konferencjach krajowych.
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Jako Dbeneficjentka projektu ,, Prace naukowe doktorantow UP szansq dla
lubelskiego  rynku innowacji” (projekt badawczy nr: Z/2.06/11/2.6/24/05)
finansowanego w ramach Priorytetu Il ZPORR (Zintegrowany Program Operacyjny
Rozwoju Regionalnego) EFS (Europejski Fundusz Strukturalny) w latach 2005-2006
kontynuowatam badania nad hydroliza enzymatyczng skrobi we wspolpracy
z Zaktadami Ziemniaczanymi LUBLIN S.A., skupiajac si¢ wylacznie na wpltywie tego
procesu na struktur¢ gateczek skrobiowych. CzeSciowo zhydrolizowana skrobia
granularna moze stanowi¢ matryce do sorpcji i kontrolowanej desorpcji zwiazkow
smakowo-zapachowych, a po zmieleniu stuzy¢ jako zamiennik ttuszczu w produktach
o obnizonej kalorycznosci. Do oceny zmian strukturalnych skrobi wykorzystatam
szereg metod fizycznych m.in. niskotemperaturowg adsorpcj¢ azotu, porozymetri¢
rteciowg, piknometri¢  helowg, malokatowe rozpraszanie  promieniowania
rentgenowskiego (SAXS), mikroskopi¢ elektronowg skaningowg (SEM) i transmisyjng
(TEM) oraz mikroskopi¢ sit atomowych (AFM). Wyniki badan wykazaty, ze skrobie
natywne s3 materiatem mikroporowatym, z niewielkim udzialem mezoporéw, zas
powierzchnia galeczek sktada si¢ z masy ziarnistych elementow 0 rozmiarach 20-40
nm, ktore zidentyfikowano jako klastry amylopektynowe (Szymonska i wsp., 2003).
Wielkos¢ powierzchni wlasciwej oraz typ krystalograficzny skrobi miaty najwigkszy
wplyw na podatnos$¢ skrobi na hydroliz¢ enzymatyczng. Na podstawie wynikow
oznaczenia porowato$ci stwierdzono, ze w poczatkowej fazie hydrolizy dominuje
dziatanie powierzchniowe enzymu (egzokorozja), w wyniku ktorego nastepuje
stopniowe poszerzanie 1 poglebianie istniejagcych poréw oraz powstawanie nowych.
Wzrost porowatosci oraz powierzchni wiasciwej gateczek skrobi ziemniaczanej
1 ryzowe] byl w znacznym stopniu zwigzany ze zmniejszeniem ich rozmiardw
w wyniku uptynnienia warstw powierzchniowych. Hydroliza z uzyciem o-amylazy
z B. subtilis spowodowata najwigksze zmiany w strukturze gateczek skrobi
kukurydzianej i pszennej. Pory na ich powierzchni miaty $rednice od 100 do 1500 nm.
W przypadku skrobi ziemniaczanej i ryzowej gtdéwnym efektem dziatania enzymu byly
liczne zaglebienia i pgknigcia na powierzchni. Opisane rezultaty badan stanowity
podstawe rozprawy doktorskiej pt.: ,, Wphw hydrolizy enzymatycznej na zmiany
struktury wybranych skrobi natywnych ”, napisanej pod kierunkiem naukowym dr hab.
Jerzego Jamroza, prof. nadzw. AR. Obrona rozprawy odbyta si¢ 24 wrze$nia 2007 roku
przed komisjg powotang przez Rade Wydziatu Nauk o Zywnosci i Biotechnologii

Akademii Rolniczej w Lublinie (obecnie Uniwersytet Przyrodniczy), zas 7 listopada
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2007 roku, decyzja Rady Wydzialu Nauk o Zywnoéci i Biotechnologii, uzyskatem
stopien doktora nauk rolniczych w zakresie technologii zywno$ci i zywienia,
specjalnos¢ analiza zywnosci.

Réwnolegle z prowadzeniem badan naukowych poszerzalam swoja wiedze
w obszarze technologii zywnos$ci oraz zywienia cztowieka biorgc udzial w dwoéch
miedzynarodowych programach szkoleniowych Socrates Intensive Programme: ,,Food
and Health” (Warszawa, Polska, 2006) oraz ,,Food and Consumer” (Burgos, Hiszpania,
2007).

5.2. Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Wyniki otrzymane podczas realizacji badan do rozprawy doktorskiej
opublikowano w postaci 4 oryginalnych prac twoérczych w czasopismach z listy A
MNiSW, wyroznionych w Journal Citation Reports (JCR) - (A.l11.6.-A.ll. A.9) oraz
zaprezentowano na 2 konferencjach migdzynarodowych (C.2.1 oraz C.2.2).
Doswiadczenie 1 wiedza zdobyta podczas przygotowywania rozprawy doktorskiej
pozwolity mi rozwing¢ warsztat badawczy. W latach 2011-2013 bylam kierownikiem
trzech projektow badawczych dla mlodych naukowcéow (VKT/MN/2),
finansowanych wg zasad wewnetrznego trybu konkursowego na finansowanie badan
naukowych stuzacych rozwojowi mtodych naukowcow i uczestnikow studiow
doktoranckich w Uniwersytecie Przyrodniczym w Lublinie. Celem tych projektow byta
ocena wpltywu ultradzwigkdw oraz promieniowania jonizujagcego na strukture
i wlasciwosci funkcjonalne wybranych skrobi. Wyniki badan opisano W pierwszej
czes$ci autoreferatu.

Od roku 2011 jestem zaangazowana w badania dotyczace wptywu pulsacyjnego
pola elektrycznego (PEF) na akumulacj¢ wybranych jonow w komorkach drozdzy
Saccharomyces cerevisiae (w latach 2011-14 bylam gléwnym wykonawca
w projekcie badawczym nr N N312 689840). Elektroporacja stanowi latwa,
nietoksyczng i tania metod¢ wprowadzania jonow metali i makroczasteczek do
komorek. Polega ona na wytworzeniu w blonie komérkowej na tyle duzych poréw, aby
badane czasteczki mogly wnikna¢ do cytoplazmy, a jednoczesnie na tyle matych, aby
po pewnym czasie byto mozliwe ich zasklepienie, w sposéb charakterystyczny dla
danego typu komoérek. Komoérki S. cerevisiae (GRAS) moga w diecie stanowic

uzupehniajace zrodto deficytowych biopierwiastkow 1 witamin. Wyniki badan
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prowadzonych w ramach projektu wykazaly wplyw stezenia jonéw Zn?*, Mg**, Ca®*
oraz pary jondéw Zn”" i Mg®* w pozywce na ich akumulacje w komoérkach S. cerevisiae,
zarowno w hodowlach kontrolnych (bez PEF), jak i z PEF. W hodowlach traktowanych
PEF odnotowano istotny statystycznie wplyw wzrastajagcych stezen tych jonow w
pozywce na wzrost ich akumulacji w komorkach. Wykazano, ze natezenie pola
elektrycznego od 0.1 do 1.0 kV/cm, nie wptywa istotnie statystycznie na akumulacje
jonéw w komorkach. Pierwsze istotne statystycznie zmiany akumulacji badanych jonow
odnotowano w zakresie wyzszych natezen pola elektrycznego, od 2.0 do 6.0 kV/cm.
Przy optymalnym nat¢zeniu pola, 5.0 kV/cm, stwierdzono maksymalng akumulacje w
komorkach, ktora byta 2- krotnie wyzsza (Mg®", para Zn’* i Mg?") oraz 3-krotnie
wyzsza (Ca?) w poréwnaniu do hodowli kontrolnej. Wykazano istotny wplyw
szerokosci pulsu PEF na akumulacj¢ badanych jonow w komorkach. Zastosowano
szerokos¢ pulsu w zakresie od 10 do 150 ps. Za optymalne szerokosci pulsu przyj¢to 10
i 20 ps, przy ktorych uzyskano maksymalng akumulacje badanych jonow w komorkach
drozdzy. W licznych doswiadczeniach udowodniono, ze istotnym parametrem
wplywajacym na akumulacje¢ jonow w komorkach jest czas ekspozycji pola na hodowlg
biomasy komorek drozdzy. Za optymalnag ekspozycje PEF przyjeto 15 i 20 minut.
Wyniki z przeprowadzonych badan wykazaty istotny wptyw okresu hodowli, po ktérym
traktowano PEF biomasg¢ komoérek drozdzy. Hodowle, od ich rozpoczecia traktowano
PEF po 8, 12, 16, 20 i 24 godzinach. Najbardziej podatng na ekspozycj¢ PEF okazata
si¢ 20 godzinna hodowla, poniewaz w komorkach wykazano najwyzsze nagromadzenie
badanych jonoéw. Jakosciowa i ilosciowg analize oraz mapowanie jondéw metali
przeprowadzono z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego Tecnai
G2 20 X-TWIN firmy Fei Company wyposazonego w spektrometr rentgenowski EDX z
detektorem typu Si (Li) o spektralnej zdolnosci rozdzielczej<136 e¢V. W komorkach
pochodzacych z hodowli traktowanej PEF przy zoptymalizowanych parametrach pola
oraz stezeniach jondw w pozywece, stwierdzono wyraznie duzo wigksze nagromadzenie
Zn?** w organellach komoérkowych, w poréwnaniu z Mg?. Natomiast w $cianie
komoérkowej nagromadzito si¢ wigcej Mg w porownaniu z Zn®*. Badajac skfad
ilosciowy tych pierwiastkbw wewnatrz komorki, stwierdzono 3-krotnie wigksze
stezenie magnezu oraz 6-krotnie wigksze stezenie cynku w pordéwnaniu do
nagromadzenia w $cianie komorkowe;.

Pulsacyjne pole elektryczne miato réwniez wplyw na jednoczesng akumulacje

jonoéw cynku i selenu w komoérkach S. cerevisiae. Badania wykazaly istotne wzajemne
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oddziatywanie w/w jondw na ich akumulacj¢ w komorkach. Wzrastajace stgzenie
selenu spowodowato poczatkowo wzrost, a nastgpnie spadek akumulacji cynku
w komorkach, natomiast wzrastajgce stezenie cynku w pozywce, skutkowato wzrostem
a nastepnie spadkiem stezenia selenu w komodrkach drozdzy, zarowno w hodowlach
kontrolnych jak i traktowanych PEF. Za najbardziej optymalne stezenie dla obu jonow
przyjeto 100 pg Se**/ml oraz 150 pg Zn**/ml pozywki. W hodowlach traktowanych
PEF uzyskano wowczas najwyzsza akumulacje selenu 43,07 mg/g s.m. oraz cynku
14,48 mg/g s.m. Przy zoptymalizowanych parametrach PEF tj. natezeniu pola 3 kV/cm
i szerokosci pulsu 10 ps, po traktowaniu 10 minutowym PEF 20 godzinnej hodowli,
odnotowano maksymalne nagromadzenie selenu 1 cynku w komodrkach drozdzy.
Zastosowanie PEF spowodowato wzrost akumulacji selenu o 65 % i cynku o 100 %,
za$ zoptymalizowanie wszystkich parametrow PEF przyczynilo si¢ do jeszcze wigkszej
akumulacji obu pierwiastkow. W rezultacie akumulacja selenu i cynku wzrosta
odpowiednio ponad 2-krotnie i 2.5-krotnie, w poréwnaniu do hodowli bez PEF
1 osiggneta odpowiednio 18,28 1 56,41 mg/g s.s.

Efektem opisanych prac jest cykl publikacji zamieszczonych w czasopismach
z listy A MNiSW, ktorych jestem wspotautorem (A.11.10, A.11.11, A.11.13, A.11.15).
Wyniki badan byly réwniez prezentowane w formie referatow i posterow na dwoch
konferencjach mi¢gdzynarodowych (C.1.2., C.1.3., C.2.3.,, C.2.4.).

Kolejnym obszarem moich zainteresowan jest analiza sensoryczna Zywnosci.
W  moim dorobku naukowym znajduje si¢ praca dotyczaca wlasciwosci
antyoksydacyjnych i sensorycznych mieszanek herbaty zielonej z suszonymi owocami
(A.11.12). Herbata zielona, nie poddawana fermentacji, zawiera znacznie wigcej
zwigzkow fenolowych 1 wykazuje wyzsza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca niz herbaty
fermentowane takie jak herbata czerwona lub czarna. Mimo obserwowanego wzrostu
konsumpcji w ostatnich latach, herbata zielona jest nadal znacznie mniej popularna
w Polsce niz herbata czarna. Wedlug konsumentéw napar tej herbaty jest stosunkowo
gorzki i cierpki, a aromat mato atrakcyjny. Aby zwigkszy¢ atrakcyjno$¢ herbaty
zielonej, producenci stosuja roznorakie dodatki kwiatowe, ziotowe lub owocowe lecz
zwykle mieszanki dostepne w handlu zawierajg do kilku procent deklarowanego
sktadnika lub sg jedynie aromatyzowane. Celem podjetych badan byto skomponowanie
mieszanek, ktore poza lepszymi wlasciwosciami przeciwutleniajacymi od czystej
herbaty zielonej charakteryzowalyby si¢ rowniez nizsza intensywnoscig smaku

gorzkiego i cierpkiego oraz atrakcyjniejszym aromatem. W kompozycjach mieszanek
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wykorzystatam m.in. owoce roslin z rodziny Rosaceae, charakteryzujace si¢ bardzo
wysoka aktywno$cig przeciwutleniajaca. Rezultaty badan wykazaly, ze mieszanki
zawierajace ponad 20% suszonego owocu mialy wyzszg aktywno$¢ przeciwutleniajacg
od czystej herbaty zielonej. Najlepszymi wiasciwo$ciami przeciwutleniajacymi,
oznaczonymi metoda z rodnikiem DPPH oraz metoda FRAP, charakteryzowaty sig
mieszanki zawierajagcych 30% suszonej pigwy oraz zurawiny, przy czym dodatek
drugiego z wymienionych owocow zyskat wyzsza note w badaniach konsumenckich
(skala hedoniczna).

W 2015 roku podjetam wspolprace naukowag z dr hab. inz. Bartoszem
Sotowiejem. Badania dotyczyly wptywu dodatku modyfikowanej skrobi kukurydzianej
(E-1422 i E-1442) oraz pH srodowiska na wtasciwosci reologiczne i teksture analogéw
sera topionego zawierajacego kazeing kwasowa. Rezultaty badan wykazaty, ze
wszystkie analogi otrzymane w zakresie pH 5-7 charakteryzowaly si¢ dobrg
topliwoscig. Zastosowanie skrobi modyfikowanej pozwolitlo otrzymaé produkty
0 zroznicowanych wlasciwosciach. Wyprodukowano zaréwno analogi serow
charakteryzujace si¢ dobra smarownoscia (wyzsza lepkoscig, topliwoscia
i przylegalno$cig), jak i takie o wysokiej twardosci, ktore zachowywatly ksztalt
opakowania i dobrze nadawaty si¢ do krojenia w plastry (A.11.14).

Roéwnoczesnie z praca naukowa angazuje si¢ w dziatalno$¢ organizacyjna
Wydziatu. Od 2012 roku jestem cztonkiem Rady Wydziatu Nauk o Zywnosci
i Biotechnologii. W kadencji 2012-2016 pracowatam w Wydziatowej Komisji do Spraw
Promocji Wydziatu oraz w Wydziatlowej Komisji do Spraw Kadr Naukowych i Oceny
Wydzialu Nauk o Zywnoéci i Biotechnologii (prace w tej komisji kontynuuje
w kadencji 2016-2020). Decyzja Rady Wydziatu NoZiB z dn. 17 maja 2017 zostalam
promotorem pomocniczym pracy doktorskiej mgr Matgorzaty Goral zatytulowane;:
”Wplyw aplikacji pulsacyjnego pola elektrycznego na bioakumulacj¢ wybranych jonow
metali w komoérkach Lactobacillus rhamnosus B442”. Dodatkowo prowadze
dziatalno$¢ popularyzatorska, ktorej gldéwnym celem jest przekazanie wiedzy z zakresu
analizy i oceny jakosci zywnosci dzieciom i mtodziezy ze szkot podstawowych,
gimnazjalnych i1 ponadgimnazjalnych. W ramach tej dziatalnosci prowadze cyklicznie
wyktady oraz warsztaty.

W 2013 roku odbytam dwumiesigczny staz szkoleniowy na Uniwersytecie
Stanforda (USA) w ramach prestizowego programu Top500 Innovators,

organizowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. W trakcie pobytu
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w Dolinie Krzemowej bylam stazystka w startupie Infinity Aerospace,
wspotpracujacym z NASA 1 zajmujacym si¢ obstuga eksperymentéw prowadzonych

w warunkach mikrograwitacji.
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6. Wskazniki dokonan naukowych

» Suma punktow za publikacje, wedlug zalacznikéw do Komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za odpowiedni rok (wg roku
opublikowania)*/wedlug zatagcznika do komunikatu Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 9 grudnia 2016 roku** wynosi odpowiednio:
502*/ 534** (odpowiednio 487/519 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora),

» Sumaryczny impact factor publikacji naukowych wedtug listy Journal Citation
Reports (JCR) zgodnie z rokiem opublikowania wynosi: 37,15 (36,644 po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora),

» liczba prac opublikowanych w czasopismach indeksowanych przez Journal
Citation Reports (JCR) wynosi 16 (tacznie 473 punktow*/505 punktoéw**, co
stanowi odpowiednio 94,2% / 94,6% ogdlnej liczby punktow),

» Indeks Hirscha opublikowanych prac wedlug bazy Web of Science, Scopus oraz
Google Scholar wynosi: 5 (na dzien 31.05.2017).

» Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science (na dzien 31.05.2017)
wynosi: 130 (bez autocytowan — 117), wedlug bazy Scopus (na dzien
31.05.2017) wynosi: 153 (bez autocytowan — 135), wedlug Google Scholar (na
dzien 31.05.2017) wynosi: 192.
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6.1. Liczbowe zestawienie dorobku naukowego

Punkty Punkty |Erex

Rodzaj publikacji Liczba MNISW* | MNiSW**

Przed uzyskaniem stopnia doktora

Publikacje w czasopismach znajdujacych si¢ w
bazie Journal Citation Reports (JCR) 1 15 15 0,506

Publikacje w czasopismach recenzowanych
innych niz znajdujace si¢ w bazie Journal
Citation Reports (JCR)

Rozdziaty w monografiach - - - -

Lacznie publikacje 1 15 15 0,506
Po uzyskaniu stopnia doktora
Publikacje w czasopismach znajdujacych si¢ w 15 458 490 36,65
bazie Journal Citation Reports
(JCR)
W tym stanowiace szczegolne osiagniecie 5 195 195 17,016

Publikacje w czasopismach recenzowanych - - - -
innych niz znajdujace si¢ w bazie Journal
Citation Reports (JCR)

W tym stanowigce szczegolne osiggniecie - - - -

Monografie 1 25 25 -
W tym stanowiace szczeg6lne osiagniecie i i i i

Rozdzialy w monografiach 1 4 4 -
W tym stanowigce szczegdlne osiagnigcie - - - -

Lacznie publikacje 17 487 519 36,65

Komunikaty naukowe

Przed uzyskaniem stopnia doktora 4 - - -

Po uzyskaniu stopnia doktora 7 - - -

Lacznie komunikaty naukowe 11 - - -

Publikacje niepunktowane

Przed uzyskaniem stopnia doktora - - - -

Po uzyskaniu stopnia doktora - - - -

Lacznie publikacje

RAZEM (oryginalne prace tworcze, komunikaty 29 502 534 37,15
naukowe, publikacje niepunktowane)

* wg zalqcznikow do Komunikatu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za odpowiedni rok (wg roku opublikowania).
** wg Komunikatu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 9 grudnia 2016 r. w sprawie wykazu czasopism
naukowych wraz z liczbg punktow przyznawanych za publikacje w tych czasopismach

*** zgodnie z rokiem wydania
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6.2. Zestawienie czasopism, w ktérych opublikowano prace naukowe

Liczba prac
MNiSW* | MNiSW** Przed PO | punktéw* | punktéw**
doktoratem | doktoracie
Czasopisma znajdujace si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR)
Italian Jgurnal of 15 15 1 i 15 15
Food Science
Internatlor)al 6 25 i 1 6 25
Agrophysics
LWT 20 35 - 1 20 35
Starch/Stirke 27/30/25 25 - 3 82 75
Food Hydrocolloids
40/45 45 - 2 85 90
Food Chemistry 40 40 - 3 120 120
Journal of Food
o 40 40 - 1 40 40
Engineering
Journal of
Membrane Biology 20 20 i . 20 20
European Food
Research and 25 25 - 1 25 25
Technology
Agro-Food Industry
Hi-Tech 15 15 - 1 15 15
UItrasomc_ 45 45 i 1 45 45
Sonochemistry
Czasopisma naukowe nieujete w wykazie czasopism naukowych MNiSW
Monografie*** 25 25 - 1 25 25
Rozdzialy w
monografiach w 4 4 - 1 4 4
jezyku polskim***
Komunikaty
naukowe na
. - - 1 6 - -
konferencje
miedzynarodowe
Komunikaty
naukowe na
. - - 3 1 - -
konferencje
krajowe
RAZEM 5 24

* wg zalqcznikow do Komunikatu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za odpowiedni rok (wg roku opublikowania).

** wg Komunikatu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 9 grudnia 2016 r. w sprawie wykazu czasopism

naukowych wraz z liczbg punktow przyznawanych za publikacje w tych czasopismach
*** g Rozporzqdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 sierpnia 2012 r. w sprawie kryteriow i trybu
przyznawania kategorii naukowej jednostkom naukowym
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