Sorpcja wody przez produkty
zywnosciowe (cz. 1)

Klasyfikacja ksztaltow izoterm

Zgodnie z zaleceniami Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej (IUPAC) ksztatty izoterm sorpcji sg dzielone na
kilka typow [12-14]. W przypadku izoterm sorpcji wody przez
zywnos¢ najczesciej obserwuje sie izotermy typu Il oraz lll. Oba
typy izoterm zwigzane sa z sorbentami nieporowatymi lub
makroporowatymi, jakimi sg produkty zywnosciowe. Réznica
ksztattow izoterm Il'i I typu jest konsekwencja réznic w od-
dziatywaniach miedzy sorbowanymi czasteczkami (sorbatem,
wodg) a sorbentem (zywnoscia). W przypadku izoterm Il typu
oddziatywania sorbat-sorbent sa silniejsze niz oddziatywania
sorbat-sorbat, za$ dla izoterm typu Ill wystepuje odwrotna sy-
tuacja. Poza dwoma powyzszymi typami izotermy sorpcji wody
przez produkty zywnosciowe wykazujg réwniez niekiedy typ I.
W tym przypadku ksztatt izotermy jest na ogét konsekwencja
braku mozliwosci sorpcji wielowarstwowej. Rys. 3 przedstawia
poréwnanie typowych ksztattéw izoterm trzech typdéw obser-
wowanych w przypadku zywnosci.

o typ Il
typ I

typ |

Ay

Rys. 3. Typy ksztaftow izoterm sorpcji wody obserwowa-
ne najczesciej w przypadku produktéw zywnosSciowych
(zgodnie z klasyfikacjq IUPAC [12,13])
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Rys. 4. (a) Przejscie pomiedzy III a II typem izotermy
sorpcji (szara strzatka wskazuje kierunek zmian). (b) Te
same izotermy przeksztatcone do postaci a, /M, = f(Mg)
(krzywe przeskalowano tak, aby zaczynaty sie w tym sa-
mym punkcie)



W niektérych przypadkach rozréznienie czy dana izoterma
wykazuje typ Il czy lll moze by¢ problematyczne. Poréwnu-

jac izotermy przedstawione na rys. 4a mozna zauwazy¢, ze
przejscie miedzy izotermami typu lll oraz Il wydaje sie by¢
ptynne i trudno jest jednoznacznie okresli¢, kiedy izoterma
przestaje reprezentowac typ lll i staje sie izoterma typu Il
Pewien prosty sposdb klasyfikacji ksztattow izoterm zapro-
ponowali Blahovec i Yanniotis [6,15]. Ich metoda bazuje na
przeksztatceniu izotermy do postaci a,/M, = f(M,). Rys. 4b
przedstawia tak przeksztatcone izotermy z rys. 4a. Analizujac
zachowanie sie tych krzywych w obszarze niskich wartosci
a,, mozna zauwazy¢, ze poczatkowe krzywe odchylajg sie
w tym zakresie w dét, a nastepnie poczawszy od pewnej izo-
termy odchylenie zmienia sie na przeciwne. Wtasnie ta wta-
$ciwosc jest podstawag zaliczenia izotermy do typu Il lub [ll. Te
pierwsze wykazujg odchylenie w goére, a drugie odchylenie
w dét. W przypadku izoterm typu | krzywa a, /M, = f(M,) ma
charakter liniowy. Rys. 5 przedstawia poréwnanie ksztattéw
krzywych a,/M, = f(M,) zwiazanych z izotermami poszcze-
golnych typow.

Wspomniani powyzej autorzy [6,15] zaproponowali réwniez
formalizm matematyczny uzupetniajacy opisang procedure
jakosciowa. Bazuje on na zaproponowanym przez nich réwna-
niu izotermy BY (tabela 1). W oparciu o parametry najlepszego
dopasowania uzyskane w wyniku opisu izotermy za pomoca
réwnania wyliczany jest szereg wtérnych parametréw (naj-
wazniejsze z nich to Dy, Rg oraz X,). W zaleznosci od ich znaku
mozliwe jest zaklasyfikowanie izotermy do okreslonego typu.
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Rys. 5. Izotermy réznych typow (rys. 3) przeksztatcone
do postaci a, /M, = f(Mg) (krzywe przeskalowano tak, aby
zaczynaty sie w tym samym punkcie)

Dodatkowo w przypadku najczesciej obserwowanych izoterm
typu Il Blahovec i Yanniotis wyréznili trzy podtypy lla, llb oraz
llc. Podstawg do rozréznienia podtypow jest réwnanie izoter-
my BY (tabela 1) oraz udziat jego cztonéw (sorpcji na centrach
pierwotnych i wtérnych) w catkowitej wartosci sorpcji. Jezeli
przyczynki od obydwu typéw sa porownywalne to izoterme
klasyfikuje sie jako podtyp lla. W przypadku izoterm typu llb
oraz llc dominuja przyczynki zwigzane z sorpcjg odpowiednio
na centrach pierwotnych (pierwszy czton réwnania izotermy)
oraz wtérnych (drugi czton).

Powyzszy formalizm ze wzgledu na konieczno$¢ obliczenia
wielu parametréow wtérnych do parametréw réwnania izoter-
my wydaje sie by¢ do$¢ zawity. Jego uproszczenie mozliwe jest
dzieki wczesniej wspomnianej rbwnowaznosci matematycznej
réwnan BY oraz GDW. Wartosci parametréw tego ostatniego
réwnania przektadaja sie w prosty i intuicyjny sposéb na ksztatt
generowanej przezen izotermy [9,10]. Typ | zwigzany jest z sytu-
acja, w ktorej wystepuje praktycznie tylko sorpcja na centrach
pierwotnych, co wigze sie z bliska zera wartoscig parametru w.
Przebieg izotermy w obszarze niskiej aktywnosci wody, bedacy
podstawg do rozréznienia typdw Il i lll, zalezy przede wszystkim
od wartosci parametru K. Mozna przyja¢, ze dla K> 1 mamy do
czynienia z izoterma typu Il w przeciwnym zas wypadku typu
[ll. Dodatkowo analiza rodzajéw izoterm typu Il wyréznionych
przez Blahovca i Yanniotisa w Swietle modelu GDW pozwala
zrozumiec¢ podstawy fizyczne jego dokonania [10]. Izotermy
typu lla wigza sie z wartoscig parametru w = 1.W tym przypadku
kazda czasteczka wody zwigzana z centrum pierwotnym prze-
ksztatca sie w jedno centrum wtérne. W tym przypadku réwna-
nie GDW upraszcza sie do modelu GAB. Typy llb oraz lic wiaza
sie natomiast odpowiednio z sytuacjg gdy w < 1 (nie wszystkie
czasteczki zwigzane z centrami pierwotnymi przeksztatcaja sie
w centra wtérne) oraz w > 1 (stezenie powstajacych centrow
wtdrnych jest wyzsze niz liczba czasteczek sorbowanych przez
centra wtorne). Tabela 2 zestawia kryteria pozwalajace zaklasy-
fikowac izoterme do odpowiedniego typu w oparciu o wartosci
parametréw modelu GDW.

Termodynamika procesu sorpgji
Poniewaz sorpcja wody przez zywnos¢ jest najczesciej badana
w warunkach izotermiczno-izobarycznych, entalpia swobodna

Tabela 2. Kryteria wartosci parametréow modelu GDW po-
zwalajgce zaklasyfikowac izoterme do poszczegdlnych ty-
pow wedtug klasyfikacji Blahovca i Yanniotisa [10]

Typ Wartos¢ parametrow
izotermy K w
| dowolna w = 0
lla w =1
11b K>1 w<1
llc w>1
] K<1 dowolna
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(G) wydaje sie by¢ najbardziej odpowiednia funkcja termody-
namiczna do analizy tego zjawiska. Z jednej strony, zmiana en-

talpii swobodnej zwigzana z przeniesieniem 1 mola wody z fazy
gazowej do fazy sorbowanej wyraza sie wzorem [16]:
AG=RTIna,, (10)
Z drugiej strony, o zmianie entalpii swobodnej decyduje wptyw
dwdch gtéwnych czynnikéw cztonu entalpowego (AH), zwia-
zanego z energetyka procesu, oraz cztonu entropowego (AS),
zwigzanego ze stopniem uporzadkowania ukfadu [14]:
AG=AH-T-AS (11)
Energia wydzielajgca sie moze by¢ w miare prosty sposéb wy-
znaczana na drodze eksperymentalnej, natomiast zmiany en-
tropii wyznaczane s na ogét metodami posrednimi. Idealna
metoda wyznaczania entalpii sorpcji sg bezposrednie pomiary
kalorymetryczne potaczone z pomiarami izoterm [17], jednak
metoda ta nie jest na 0g6t stosowana na polu inzynierii zyw-
nosci. W literaturze mozna znalez¢ natomiast doniesienia zwia-
zane z wykorzystaniem analizy termicznej i réznicowej kalory-
metrii skaningowej (DSC) do badan zmian energii zwigzanej
z procesem desorpcji wody z produktéw zywnosciowych (patrz
np. [18,19]).
O wiele czesciej energetyka sorpcji wody przez zywnos¢ jest
badana posrednio poprzez analize zmiennosci temperaturowej
izoterm sorpcji. Zgodnie z rbwnaniem Clapeyrona przesuwanie
sie rbwnowagi sorpcyjnej ze zmianami temperatury jest $cisle
zwigzane ze zmiang entalpii podczas procesu sorpcji. Moz-
na zdefiniowa¢ wielko$¢ zwang izosteryczng entalpig sorpcji

(g*) [31:
0 Ina,, 0Ina,, (12)
qSt—L:R-Tz-() :—R-( 1 )
T e o e

gdzie L oznacza entalpie kondensacji wody. Izosteryczna en-
talpia sorpcji okresla ilos¢ energii wydzielajacej sie podczas
sorpcji T mola wody przy okre$lonej statej zawartosci wody

w produkcie. g jest czesto wyznaczane na drodze kon-
strukcyjnej z wykorzystaniem tzw. izoster. |zostera przed-
stawia zalezno$¢ aktywnosci wody od temperatury przy tej
samej zawartosci wody. Przedstawienie izoster w postaci
Ina, =f(1/T) (zaleznosci tego typu powinny wykazywac cha-
rakter liniowy) pozwala na proste obliczenie wartosci izoste-
rycznej entalpii sorpcji, ktéra zgodnie z druga czesécig wzoru
(12) jest proporcjonalna do nachylenia tego typu krzywej.
Warto wspomnie¢, ze izosteryczna entalpia sorpcji moze
wykazywac réznice w stosunku do entalpii procesu sorpgji
wyznaczone na drodze bezposrednich pomiarow kaloryme-
trycznych [17,20,21].
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Jednoczesny wielotemperaturowy opis izoterm sorpgji
Doswiadczalnie wyznaczone zmiany temperaturowe izoterm
sorpcji wody (zwigzane z energetyka procesu) moga by¢ réw-
niez analizowane na drodze teoretycznej bez koniecznosci
czasochtonnego generowania izoster. W tym celu mozna wy-
korzysta¢ modele teoretyczne izotermy sorpgcji, ktérych dobrze
zdefiniowane podstawy termodynamiczne, umozliwiajg okre-
$lenie zaleznosci temperaturowej parametrow modelu [8,22].
W takim przypadku zamiast opisywa¢ oddzielnie izotermy dla
kazdej wartosci temperatury mozliwy jest jednoczesny opis
peku izoterm dla wszystkich temperatur za pomoca jednego
zestawu parametrow. Procedura taka nie tylko redukuje liczbe
parametréw najlepszego dopasowania, ale réwniez umozli-
wia fatwa interpolacje danych nie tylko wzgledem aktywnosci
wody, lecz takze wzgledem wartosci temperatur posrednich
miedzy tymi dla ktérych dokonano pomiaréw.

Procedura jednoczesnego wielotemperaturowego opisu izo-
term sorpcji zostanie opisana na przyktadzie modelu GDW [8].
Jak wczesniej wspomniano, wymaga ona zdefiniowania zalez-
nosci temperaturowej parametrow modelu. W przypadku réw-
nania GDW przyjmuije sig, ze stezenie centréw pierwotnych oraz
wartos¢ parametru w nie zaleza od temperatury (m,w = (7)), na-
tomiast state termodynamiczne K oraz k zaleza od temperatury
zgodnie z réwnaniem Clapeyrona [8]:

k=ky-exp ,:RqT]

gdzie Q oraz g to entalpia zwigzana z sorpcja odpowiednio na
centrach pierwotnych oraz wtérnych, zas K, i k, to stabo zalezne
od temperatury cztony entropowe. Podczas opisu wielotempe-
raturowego parametrami najlepszego dopasowania sg zatem:
m, Ky, ko, Q, g oraz w, a teoretyczna zawartos¢ wody jest obli-

(14)

czana jako funkcja dwdch zmiennych a,, oraz T. Wyniki zastoso-
wania modelu GDW do wielotemperaturowego opisu izoterm
sorpcji przedstawiono na rys. 6a na przyktadzie ziaren socze-
wicy. Mozna zauwazy¢, iz jakos$¢ opisu danych jest satysfak-
cjonujaca. Jednoczesdnie, jak wczesniej wspomniano, zamiast
czterech zestawdw parametréw najlepszego dopasowania (po
cztery parametry kazdy) dla izoterm w poszczegolnych tempe-
raturach, dane mozna opisac z wykorzystaniem jedynie szesciu
parametréw.

Ponadto uzyskane w ten sposéb wartosci parametréw najlep-
szego dopasowania moga zosta¢ wykorzystane do wygene-
rowania przebiegu izosterycznej entalpii sorpcji. Procedura ta
bazuje na rachunku rézniczkowym. Zastosowanie wzoru (12)
w pofaczeniu z réwnaniem izotermy GDW i wzorami (13) oraz
(14) umozliwia wyprowadzenie formuty matematycznej po-
zwalajacej obliczy¢ wartos¢ izosterycznej entalpii sorpcji [8]:
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Rys. 6. (a) Wyniki jednoczesnego wielotemperaturowego
opisu dos$wiadczalnych izoterm sorpcji wody przez ziarna
soczewicy za pomocg modelu GDW (dane doswiadczalne
na podstawie [23]; wartosci parametrow najlepszego do-
pasowania: m = 7,307, K, = 5,055x10%, k, = 0,5046,
Q = 25,27 ki/mol, g = 1,096 kJ/mol, w = 0,9915 [8]). (b)
Przebieg izosterycznej entalpii sorpcji wygenerowany w opar-
ciu o wartosci parametrow najlepszego dopasowania uzy-
skane w czesci (a) oraz rownanie (15). (c) Réznica entropii
w stosunku do fazy gazowej obliczona w oparciu o wzor (17)
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Przebieg izosterycznej entalpii sorpcji w funkcji rtownowagowej
zawartosci wilgoci wygenerowanejw oparciu o wzér (15) przed-
stawia rys. 6b. Krzywa ta odzwierciedla zmiany w energetyce
wigzania kolejnych czasteczek wody w miare postepu procesu
sorpcji. Dla niskich zawartosci wilgoci obserwuje sie relatywnie
wysokie wartosci entalpii, ktére odzwierciedlaja silne oddziaty-
wania czasteczek wody z powierzchnia ziaren. Nastepnie w mia-
re zapetniania sie monowarstwy i sorpcji w dalszych warstwach
wartos¢ entalpii spada, osiggajac finalnie poziom zblizony do
entalpii kondensacji wody. Jest to konsekwencjag rosnacej roli
oddziatywan woda-woda oraz spadku przyczynkéw od od-
dziatywan z powierzchnia ziaren wraz ze wzrostem zawartosci
wody. Zgodnie z przedstawionym wczesniej podziatem, woda
znajdujaca sie w bezposrednim sagsiedztwie powierzchni ziaren
moze by¢ traktowana jako zwigzana, natomiast woda sorbowa-
na w dalszych warstwach jako wolna.

Zmiana entropii
Jak wczesniej wspomniano, zmiana entropii zwigzana z pro-
cesem sorpcji jest na ogét obliczana w sposéb posredni.
W tym celu niezbedna jest znajomos¢ cztonu entalpowego
w réwnaniu (11). Jest on $cisle zwigzany z energetyka sorpcji
i moze by¢ obliczony, np. w oparciu o wartos¢ izosterycznej
entalpii sorpcji (odzwierciedlajacej energetyke wigzania ko-
lejnych czasteczek):

AH=-g% (16)
Znak minus jest konsekwencja konwencji znakowania. taczac
i przeksztatcajac wzory (10), (11) i (16) mozna otrzymac wyraze-
nie pozwalajace obliczy¢ zmiane entropii:

st
As=--9

-R-Ina
RT W

(17)
Zmiany entropii zwigzane z procesem sorpcji wody przez ziarna
ciecierzycy obliczone w oparciu o wzor (17) przedstawia rys. 6¢.
Przebieg tej krzywej koresponduje z opisanym wczesniej prze-
biegiem izosterycznej entalpii sorpcji. Dla niskich zawartosci
wilgoci czasteczki wody wykazuja wysoki stopien uporzadko-
wania (niska entropie) bedaca konsekwencja silnych oddziaty-
wan z powierzchnig ziaren. Ich stan skupienia moze przypomi-
nac¢ nawet ciato state. Natomiast woda zwigzana w wyzszych
warstwach ma wyzsza entropie charakterystyczna dla cieczy.
Obserwowana wartos¢ DS jest zblizona do réznicy entropii po-
miedzy parg wodng a ciekta woda.
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Podsumowanie
W pracy omdéwiono podstawowe zagadnienia zwigzane z sorp-

cja wody przez produkty zywnosciowe. Poréwnano wybrane
modele teoretyczne stuzace do opisu izoterm sorpcji (najbardziej
uniwersalnym modelem w tym zakresie wydaje sie by¢ réwna-
nie GDW). Przedstawiono rézne aspekty praktyczne klasyfikacji
ksztattow izoterm sorpciji. Finalnie przyblizono réwniez problem
analizy termodynamicznej danych sorpcyjnych, demonstrujac
zalety jednoczesnego wielotemperaturowego procesu sorpgcji.

Praca powstata jako rozszerzone streszczenie wyktadu autora
podczas Il Szkoty Adsorpdji (Torun, 24-26 1V 2013 r.) — Relacja ze
spotkania zamieszczona bytaw LAB nr 3/2013.
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