Sorpcja wody przez produkty
zywnosciowe (cz. |)

Wprowadzenie

Woda jest jednym z gtow-
nych skfadnikéw wystepuja-
cych zarbwno w surowcach
spozywczych, jak i gotowych
produktach zywnosciowych.
Zawartos¢ wody jest jed-
nym z gtéwnych czynnikow
wptywajacych na
zywnosci. Wplywa ona na
intensywnos¢ proceséw bio-
chemicznych, chemicznych
oraz fizycznych czy tez na

trwatosc

tempo rozwoju mikroorgani-
zmoéw. W zaleznosci od rodza-
ju produktu wiasciwa zawar-
to$¢ wody decyduje o jego
istotnych witasciwosciach, jak
konsystencja, wyglad i smak
oraz podatnos¢ na zepsucie.
Wiele sposréd stosowanych
sposobéw konserwacji zyw-
nosci bazuje na zmniejszeniu
zawartosci wody lub zmianie
jej whasciwosci [1].

Biatka i weglowodany, dwa
sposréd  gtéwnych  sktad-
nikéw produktéw  zywno-
sciowych, dzieki
licznych grup polarnych wy-
kazujg wiasciwosci hydrofilo-

obecnosci

we. W zwiazku z tym, réwniez
wiekszos¢ produktéw  zyw-
nosciowych wykazuje duze
powinowactwo do czasteczek
H,0, majacych charakter di-
polowy. Woda w zywnosci jest
utrzymywana przez rézne me-
chanizmy zaréwno fizyczne,
jak i chemiczne [1]. Kluczowa
jest tu zdolno$¢ czasteczek
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H,O do wytwarzania wigzan
wodorowych. Za sprawa tego
typu wigzan czasteczki od-
dziatujg nie tylko z réznymi
ugrupowaniami atoméw bio-
molekut (gtéwnie zawieraja-
cymi atomy tlenu lub azotu),
ale réwniez miedzy soba [2].
Oddziatywania ze sktadnika-
mi zywnosci (w zaleznosci od
ich sity) moga dosc¢ istotnie
wptywac na wiasciwosci sor-
bowanej wody w poréwna-
niu z wiasciwosciami wody
objetosciowej. Réznice tych
wiasciwosci pozwalajg doko-
na¢ uproszczonego podziatu
wody zawartej w zywnosci na
wolng oraz zwigzana. Woda
wolna wykazuje wiasciwosci
zblizone do fazy objetoscio-
wej, podczas gdy woda zwia-
zana moze by¢ zdefiniowana
jako ta, ktéra znajduje sie
w bezposrednim sasiedztwie
substancji rozpuszczonych
lub zawieszonych, ma zmniej-
szong aktywnos$¢, odmienne
od pozostatej
masy wody zawartej w danym
materiale i nie zamarza do

wiasciwosci

temperatury —40 °C [1].

Aktywnos¢ wody

Zawarto$¢ wody w zywnosci
moze ulega¢ zmianom dzieki
jej wymianie z otaczajaca at-
mosfera. W zaleznosci od jej
wilgotnosci woda moze prze-
nika¢ do produktu (adsorpcja)
lub by¢ z niego uwalniania
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(desorpcja). Réwniez w przy-
padku mieszaniny sktadni-
kéw o réznej zawartosci wody
moze dochodzi¢ do wymiany
wilgoci miedzy nimi (bezpo-
$rednio lub za posrednictwem
atmosfery). Sitg sprawcza wy-
miany masy miedzy produk-
tem i atmosferg lub miedzy
produktami sg réznice w po-
tencjale chemicznym wody.
Ukierunkowany transport
wody zachodzi az do zréw-
nania sie jej potencjatu we
wszystkich czedciach uktadu.
Potencjat chemiczny wody
(m) moze by¢ wyrazony za po-
moca réwnania [3]:

p=p°+R-T-Ina, (1)

gdzie p° oznacza wartosc po-
tencjatu chemicznego w wa-
runkach standardowych, R to
uniwersalna stata gazowa, T
to temperatura bezwzgled-
na, za$ a, oznacza aktyw-
nos¢ wody. Dla pary wodnej
(o preznosci p) zawartej w at-
mosferze aktywno$¢ moze
by¢ obliczona nastepujaco:

gdzie p, oznacza preznos¢ na-
syconej pary wodnej w danej
temperaturze.

O ile potencjat chemiczny
wody zawartej w zywnosci
jest wielkoscig trudng do
wyznaczenia, to aktywnos$c

Sylwester Furmaniak*

wody moze by¢ zmierzona
w prosty sposdb. Pomiary
tego typu sprowadzaja sie do
wyznaczenia preznosci pary
wodnej w atmosferze w stanie
réwnowagi z badang prébka.
Przyjmuje sie, ze ustalenie sie
stanu rownowagi pomiedzy
produktem i atmosferg czy tez
miedzy skfadnikami produk-
tu wigze sie ze zrébwnaniem
aktywnosci wody miedzy
nimi [3].

Woda jest niezbedna dla nor-
malnego funkcjonowania
mikroorganizmoéw, a takze
bierze udziat w wielu reak-
cjach chemicznych. Okazuje
sie jednak, ze to nie catkowita
zawartos¢ wilgoci w produk-
cie a aktywnos¢ wody lepiej
koreluje z parametrami decy-
dujacymi o jakosci i trwatosci
zywnosci [1]. Rys. 1 obrazu-
je wptyw aktywnosci wody
w zywnosci na szybkos¢ wy-
branych reakcji chemicznych
oraz rozwéj drobnoustrojéw.
Mozna zauwazy¢, ze utrzy-
manie odpowiednio niskiej
aktywnosci pozwala na za-
trzymanie lub zminimalizo-
wanie tempa tych procesow.
Optymalna aktywnos¢ wody
Cczy zwigzana z nig zawar-
tos¢ wilgoci zblizona jest do
stanu, w ktorym sorbowa-
ne czasteczki tworza na po-
wierzchni produktu warstwe
o grubosci jednej molekuty,
czyli tzw. monowarstwe.
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Rys. 1. Wptyw aktywnosci wody na wzgledng szybkosc
reakcji chemicznych i rozwdj mikroorganizmow (na pod-

stawie [2])

Izotermy sorpgji

Na stan réwnowagi pomie-
dzy wilgocia atmosferyczna
a woda w zywnosci znaczny
wplyw ma réwniez tempe-
aczkolwiek badania
sorpcja  wody
przez produkty zywnoscio-

ratura,
zwigzane z

we na ogot sg prowadzone
w warunkach izotermicznych
(T = const.). Zaleznos¢ row-
nowagowej zawartosci wody
w danym produkcie (M,, zwy-
kle wyrazanej jako % jego
suchej masy) w funkcji aktyw-
nosci wody przy statej tempe-
raturze, czyli:

Me =f (aw)T:consr. 3)

okredla sie mianem izotermy
sorpcji. Izoterma sorpcji moze
by¢ wyznaczona na dwa spo-
soby. Pierwszy z nich wigze
sie z procesem dehydratacji
prébki i sprowadza sie do
okreslenia ubytku masy wody
W niej zawartej przy zmniej-
szajacej sie aktywnosci wody.
Tak uzyskana krzywa nazy-
wana jest izoterma desorpcji.

Drugi typ krzywych to izoter-
my adsorpcji zwigzane z pro-
cesem ponownej hydratacji
prébki (pomiary przeprowa-
dza sie startujagc od materia-
tu wysuszonego stopniowo
zwiekszajac aktywnos¢ wody).
W przypadku wielu produk-
tow zywnosciowych izotermy
adsorpcji i desorpcji roznia
sie przebiegiem w zakresie
srednich i wysokich wartosci
aktywnosci [1-3]. Zjawisko to
nosi nazwe histerezy, a jego
przyczyny nie sg do korca wy-
jasnione [2].

Rys. 2 przedstawia typowy
ksztatt izotermy sorpcji wody
dla
wych. Przebieg krzywej od-
kolejne  etapy
procesu sorpgji. Dla niskich ak-
tywnosci wody (zakres A) sor-
bowane czasteczki oddziatuja
bezposrednio z powierzchnig
Zywnosci, tworzac
monowarstwe. Wraz z dal-
szym wzrostem a,, wczesniej

produktéw  zywnoscio-

zwierciedla

finalnie

zaadsorbowane czasteczki
umozliwiajg za sprawg wigzan

wodorowych przytaczanie ko-

lejnych czasteczek H,O, two-
rzacych wielowarstwe. Finalnie
dla aktywnosci wody bliskiej
jednosci moze nastepowac
kondensacja kapilarna, tj. obje-
tosciowe zapetnianie wolnych
przestrzeni (poréw) obecnych
w produkcie. Granice miedzy
poszczegdlnymi etapami nie
sq ostre, a ksztaft izotermy
i proporcje czasteczek wigza-
nych w poszczegdlnych eta-
pach zalezg od wilasciwosci
badanego produktu.

Izotermy sorpcji wody i ich
analiza maja istotne znacze-
nie praktyczne. Znajomosc
zaleznosci zawartosci wody
od jej aktywnosci jest wazna
w procesach przetworstwa,
przechowywania i transpor-
tu zywnosci. Analiza izoterm
umozliwia wyznaczenie opty-
malnej wilgotnosci ze wzgle-
du na trwatos¢ produktu
(pojemnosci wczedniej wspo-
mnianej
patrz nizej). Izotermy sorpcji

monowarstwy -

pozwalaja réwniez na dobra-

nie warunkéw oraz parame-
trow koncowych procesow
suszenia czy zageszczania.
Znajomos¢ izoterm dla po-
szczegolnych sktadnikéw jest
przydatna przy mieszaniu su-
chych produktéw (produkcja
koncentratéw, dan w prosz-
ku, mieszanek przypraw itp.),
umozliwiajagc  przewidzenie
koncowego stanu réwnowa-

gi [11.

Modele teoretyczne izoterm
sorpcji

Zaproponowano wiele réw-
nan empirycznych oraz mo-
deli teoretycznych stuzacych
do opisu sorpcji wody przez
produkty zywnosciowe. [4,5].
Znajdujg one szerokie zasto-
sowanie na polu inzynierii
zywnosci. Umozliwiaja one
prosta interpolacje danych
doswiadczalnych - przewi-
dywanie zawartosci wody dla
okredlonej jej aktywnosci lub

40
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Rys. 2. Typowy ksztatt izotermy sorpcji wody przez pro-
dukty zywnosciowe. Dodatkowo zaznaczono przedziaty,
w ktdrych sorpcja ma gtdwnie charakter: monowarstwowy
(A), wielowarstwowy (B) oraz kondensacji kapilarnej (C)
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Ponadto stoso-

odwrotnie.

wanie modeli teoretycznych
do opisu danych doswiad-
czalnych przynies¢
réwniez dodatkowe korzysci.
Uzyskane parametry modeli
moga postuzy¢ do obliczenia
cha-

moze

wybranych  wielkosci
rakteryzujacych prébke (np.
pojemnosci monowarstwy).
Dobrze zdefiniowany model
teoretyczny pozwala réwniez
na wnikniecie w mechanizm
procesu. Z drugiej strony sku-
teczno$¢ opisu danych do-
$wiadczalnych przez model
jest jednym z gtownych wy-
znacznikéw pozwalajacych
na sprawdzenie jego zatozen.
W tabeli 1 zastawiono wybra-
ne modele teoretyczne znaj-
dujace zastosowanie do opisu
sorpcji wody przez produkty
zywnosciowe.

Jednym z najprostszych mo-
deli, a jednoczesnie czesto
stosowanym, jest réwnanie
BET. Umozliwia ono opis izo-
term tylko w ograniczonym
zakresie (na ogét dla aktyw-
wody nieprzekracza-
jacej 0,5). Jednakze jest ono
traktowane
podczas wyznaczania wcze-
$niej wspomnianej pojemno-

nosci

jako standard

$ci monowarstwy, ktéra moz-
na traktowac jako optymalna
zawartos¢ wilgoci ze wzgledu
na trwatos¢ produktu. Pojem-
no$¢ monowarstwy (m) jest
jednym z dwéch parametrow
najlepszego dopasowania
tego réwnania (drugi to sta-
fa €). Réwnanie BET jest cze-
sto stosowane w postaci linio-

wej [2]: @)

@ _ 1 c
(1-a,) M, m-C m-C

W takim ujeciu w celu wyzna-
Czenia pojemnosci monowar-
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stwy przeksztafca sie izoterme
do postaci {a,/[(1-a,)-M,]}
= f(a,) i wyznacza réwnanie
prostej opisujacej liniowy
fragment tej zaleznosci. State
rébwnania tej prostej sg na-
stepnie przeliczane na warto-
$ci parametréw modelu BET.

Innym modelem powszech-
nie stosowanym na polu in-
zynierii zywnosci jest rébwna-
nie GAB. Mozna je traktowad
jako rozszerzenie modelu BET.
W poréwnaniu z tym ostat-
nim, w modelu GAB wystepu-
je dodatkowa stata Kzwigzana
z oddziatywaniami czasteczek
w  wielowarstwie. Réwnanie
GAB jest czesto traktowane
jako pewien standard podczas
opisu izoterm sorpcji wody

M—W=A0+A1- a, +Ay a

przez produkty zywnosciowe,
z ktorym poréwnywane s3
inne modele. Opisu danych
doswiadczalnych za pomoca
réwnania GAB mozna doko-
nac¢ z wykorzystaniem meto-
dy najmniejszych kwadratéw
(podobnie jak w przypadku
modelu BET). W tym celu réw-
nanie izotermy GAB (tab. 1)
przeksztatca sie do postaci
kwadratowej:

a

e

gdzie: A 1
" m.C-K (6)
_C-2
“m-C (7)
_K-(C-1)
hETTE®

Wyznaczenie parametrow
paraboli opisujacej zaleznosc¢
a,/M, = f(a,) umozliwia ob-
liczenie parametrow modelu
GAB (szczegdtowy opis forma-
lizmu matematycznego moz-
na znalez¢ np. w pracy [7]).

Poréwnania modeli zestawio-
nych w tabeli 1 pod katem
ich przydatnosci do opisu do-
$wiadczalnych izoterm sorpcji
wody przez produkty zywno-
$ciowe dokonano w pracy [4].
Cho¢ poszczegolne réwnania
w zadawalajacy sposob opisy-
waly niektdre sposrod szesciu
rozwaznych izoterm doswiad-
czalnych, to tylko niektére
z nich pozwalaty na dobre
odzwierciedlenie  wszystkich
izoterm o réznym ksztatcie.

Tabela 1. Wybrane modele teoretyczne izoterm sorpcji wody przez produkty Zywnoscio-

we [4,6]
Model Rownanie matematyczne
Brunauera-Emmetta-Tellera M = m-C-a,
(BET) ° (1-a,)(1+(C-1)a,)
Lewickiego a,

(réwnanie Oswina)

M{,—A,(

Ay
l - an\' J

Halsey’a M, =4 (_ In “u-)A:
Hendersona M, = A4 (=In(1- »:Jf“.))AJ
A
.
Ferro Fontana i wsp. M, =4 [—lniJ
Y
Guggenheima-Andersona-de Boera M = m-C-K-a,
(GAB) ‘ (l—a“.)(l+(C—])-K-a“.)
m-K-a, 1-k-(1-w)-a,
GDW L= X
1+K -a, 1—k-a,
M = m- KO "a,,
’ (l - Kﬂ‘“ ’ a\l' )(KU ' ail' + UJ: ' ( l_ K(f.\' ' al"))
CMMS 5
1 K -a, K -a, 4-K,-a,
o=—1 | 1- . + -
2 l - K{L\' ' a“' l - KH.\' ) (I\l' l - K{L‘ ' C;“'

Blahovca i Yanniotisa
(BY)

W

da

w

[ = +
A] + BI a, A2 - Blan'
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W Swietle przeprowadzonego
poréwnania, najbardziej uni-

wersalnym réwnaniem w sa-
tysfakcjonujacy sposob opisu-
jacym roézne typy izoterm jest
uogolniony model D'Arcy’ego i
Watta (ang. generalized D'Arcy
and Watt model, GDW). Moze
by¢ to zwigzane z tym, iz za-
tozony w modelu mechanizm
procesu dobrze odzwierciedla
rzeczywisty proces. Dodatko-
wg jego zaletg jest elastycz-
nos¢ w ustalaniu ilosci wody
wigzanej podczas wczesniej
omoéwionych etapdw sorpgji.
Model GDW zaktada istnienie
na powierzchni zywnosci pier-
wotnych centréw sorpcyjnych,
z ktorych kazde moze przy-
taczy¢ jedng czasteczke H,O.
Czasteczki zwigzane z centrami
pierwotnymi stajg sie centrami
wtérnymi, na ktérych sorbo-

wane sg kolejne czasteczki.
Analogiczny mechanizm lezy
u podstaw modeli BET oraz
GAB, jednak przewaga mode-
lu GDW polega na tym, ze do-
puszcza on sytuacje, w ktoérej
nie wszystkie czasteczki zwia-
zane z centrami pierwotnymi
stajg sie centrami wtornymi.
Mozliwa jest réwniez sytuacja
odwrotna, kiedy to jedna cza-
steczka przytaczona do cen-
trum pierwotnego kreuje wie-
cej niz jedno centrum wtérne.
Z t3 wilasciwoscia modelu
zwiazany jest parametr w, kto-
ry okresla jaka cze$¢ czasteczek
H,0 sorbowanych na centrach
pierwotnych przeksztatca sie w
centra wtérne. Pozostate para-
metry modelu to stezenie cen-
tréw pierwotnych (pojemnos¢
monowarstwy) — m, oraz state
zwigzane z sorpcja na centrach

pierwotnych i wtérnych - K
oraz k. Inng wazna cechg mo-
delu GDW jest fakt, izdlaw =1
upraszcza sie on do modelu
GAB [89]. Zatem moze byc¢
traktowany jako rozszerzenie
tego standardowego na polu
inzynierii zywnosci modelu.

Doktadnie taka sama jakos¢
opisu sorpcji  jak
w przypadku modelu GDW
mozna uzyskac stosujac mo-
del zaproponowany przez
Blahovca i Yanniotisa (BY) [6].
Jest to spowodowane faktem,
iz oba modele majg réwno-
wazng posta¢ matematyczng

izoterm

(oba mozna przestawi¢ jako
funkcje wymierng, w ktorej
liczniku i mianowniku wyste-
puja wyrazenia kwadratowe,
przy czym to w liczniku ma
[10].
W zwigzku z tym, wartosci

zerowy czion wolny)

parametréw jednego mo-
delu moga zosta¢ obliczone
W oparciu o wartosci parame-
tréw drugiego. Oba modele
zaktadaja podobny mecha-
nizm procesu, na ktoéry skta-
daja sie sorpcja na centrach
pierwotnych oraz wtérnych.
Jednakze w modelu BY oba
przyczynki sa traktowane nie-
zaleznie. Moze to nie w peni
odzwierciedla¢ mechanizm
rzeczywistego procesu sorp-
¢ji, w ktérym kolejne etapy
s3 wzajemnie
Ponadto model GDW wydaje
sie by¢ nieco bardziej ogdlny,
gdyz pewnym zestawom jego
parametréw majacych sens
fizyczny odpowiadajg niefi-

powigzane.

zyczne wartosci parametréow
modelu BY [10].

Dokoriczenie na str. 69.
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barwnikowych ogniw stonecz-
nych (dr hab. Agata Zdyb, PL),
wihasciwosciami  sorpcyjnymi
anionitéw mocno zasadowych
w stosunku do barwnika C..
Direct Blue 71M (dr Monika
Wawrzkiewicz, UMCS), spek-
trofotometryczng analizg ki-
netyki adsorpgji
pestycydu i organicznej sub-
stancji towarzyszacej na weglu
aktywnym (dr hab. Wojciech
Marczewski, UMCS), wyko-
rzystaniem technik spektro-
skopowych do charakterysty-
ki hydroksyapatytu (dr Ewa
Skwarek, UMCS), adsorpcja La-
(1), Eu(lll) i Lu(ll) na bentonicie
(dr Agnieszka Gtadysz-Plaska,
UMCS), wiasciwosciami usie-
ciowanych kopolimeréw za-
wierajacych w swojej struktu-
rze ugrupowania sulfidowe,
sulfinylowe i sulfonowe (dr
Beata Podkoscielna, UMCS),
procesu redukgji
jonéw chromu(VI) na wybra-
nych jonitach i sorbentach
(dr Grzegorz Wojcik, UMCS),
analiza spektroskopowa chi-
tozanu jako podstawg do mo-
dyfikacji popiotéw lotnych
(mgr Agnieszka Adamczuk,
UMCS). Obrady sekcji zamkne-
ty wystapienia pracownikow
Laboratorium Analityczne-
go WCh UMCS: mgr Weroniki
Sofinskiej-Chmiel (Zastosowa-
nie jonitow bispikolinowych
W procesie usuwania jondéw
Cu(ll)) i mgr Michata Rawskiego
(Badanie zaweglania kataliza-
tora KCo/CeO, stosowanego
w konwersji etanolu z wykorzy-
staniem mikroskopii elektrono-
wej (TEM/STEM) i spektroskopii
dyspersji energii promieniowa-
nia rentgenowskiego (XEDS).

Wzorem lat ubiegtych Sympo-
zjum towarzyszyta sesja poste-
rowa. Komitet Organizacyjny

mieszaniny

badaniami

Zwiedzanie Lublina (fot. Emil Zieba)

Sympozjum przyznat nagrody
i wyréznienia za najlepsze pra-
ce plakatowe. Trzy pierwsze
nagrody otrzymali pracownicy
UAM: dr Grazyna Bartkowiak,
mgr  Weronika  Kozanecka
i prof. Robert Pietrzak. Przy-
znano takze wyrdznienia (mgr
inz. Jolanta Pulit, PK; dr Elzbieta
Grzada, UMCS oraz mgr Michat
Rawski, UMCS i mgr Rafat
Gatazka, IUNG Putawy). Fun-
datorami nagréd zaréwno dla
wyréznionych jak i wszystkich
prelegentéw Sympozjum byty
firmy Candela, INS, Avantor
Performance Materials, PWN,
Vetagro, JarMag, Lanxess, Dow,
Standard. Warto nadmieni¢, ze
trakcie trwania sesji posterowej
uczestnicy Sympozjum mogli
zwiedzi¢ Laboratorium Anali-
tyczne Wydziatu Chemii UMCS
oraz stoiska wystawowe. Mimo
niesprzyjajacej pogody i ulew-

nego deszczu nie zabrakto réw-
niez chetnych do wspdlnego
zwiedzania Lublina.

Na zakonczenie obrad prof.
Zbigniew Hubicki podzie-
kowat przewodniczacym
poszczegdlnych sekgji
wszystkim prelegentom za ich
trud i zaangazowanie w przy-
gotowanie wystapien. Wyrazit
réwniez nadzieje na kolejne
spotkanie w czerwcu 2014
roku i zaprosit wszystkich tym
bardziej goraco, ze konferencja
ta wpisze sie w obchody jubi-

oraz

leuszu 70-lecia istnienia UMCS
w Lublinie, a ponadto towa-
rzyszy¢ jej bedzie réownolegta
konferencja studencka ,Nauka
i przemyst — lubelskie spotka-
nia studenckie” (informacje
dostepne na stronie http://
www.npms.umcs.lublin.pl).

Dorota Kotodyriska
(Komitet Organizacyjny)

Dokoriczenie ze str. 53.

Omawiajac modele teore-
tyczne izoterm sorpcji warto
réwniez wspomnie¢ o pew-
nej wiasciwosci, ktérg po-
winno wykazywa¢ w petni
poprawne
nie réwnanie

termodynamicz-
izotermy -
w zakresie niskich wartosci
aktywnosci wody izoterma
powinna sie upraszczac do li-
niowego réwnania typy Hen-
ry'ego [11]. Matematycznie
mozna to zweryfikowac ob-
liczajac pochodna réwnowa-
gowej
wzgledem aktywnosci wody.
W przypadku izotermy po-
siadajacej liniowy poczatek
mozna oczekiwac statej, nie-
zerowej wartosci tej pochod-
nej przy a,,— 0 [4]:

zawartosci  wilgoci

rok 18, nr4 LA\

lim dM,

=const.#0
aw—>0 daw (9)

Sposréd modeli zestawionych
w tabeli 1 jedynie modele BET,
GAB, GDW, CMMS oraz BY
spetniaja réwnanie (9). Moze
to ttumaczy¢ problemy pozo-
statych modeli z zadawalaja-
cym opisem obszaru izoterm
odpowiadajacego niskiej war-
tosci aktywnosci wody [4].

Cze$¢ Il zamiescimy w nr.
5/2013 LAB.
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