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WLASCIWOSCI SORPCYJNE ZIARNA PSZENICY®

W pracy badawczo-doswiadczalnej badano wiasciwosci sorpcyjne ziarna pszenicy. Do opisu wynikow zastosowano modele: BET,
GAB, Hendersona, Lewickiego, Oswina i Pelega. Uzyskane izotermy sorpcji pary wodnej charakteryzowaly sie przebiegiem I1
typu wedlug klasyfikacji Brunauera i wsp. Wykazano, ze sposrod analizowanych modeli do opisu izoterm sorpcji ziarna pszenicy
najlepiej nadawaly sie modele Pelega, Lewickiego oraz GAB. Wspolczynnik dyfuzji wody, wspolczynnik ksztaltu oraz réwnowagowq
zawartos¢ wody w ziarnie wyznaczono na podstawie pomiarow kinetycznych w oparciu o rownanie dyfuzji nieustalonej Ficka.
Wykazano, ze na wiasciwosci sorpcyjne ziarna pszenicy w duzym stopniu wplywala struktura jego bielma.

Stowa kluczowe: izotermy sorpcji, kinetyka sorpcji, psze-
nica, aktywnos¢ wody, szybkos¢ sorpcji.

WSTEP

Pszenica jest jednym z wazniejszych surowcow w polskiej
i $wiatowej gospodarce zbozowej. Ziarno pszenicy jest otrzymy-
wane sezonowo, dlatego musi by¢ przechowywane. W trakcie
tego procesu wazne jest zapewnienie odpowiednich warunkow
ograniczajacych procesy fizjologiczne zachodzace w ziarnie,
aby nie nastapito pogorszenie jego jakosci i przydatnosci
przetworczej. Przebieg i natgzenie proceséw fizjologicznych
zalezy w duzym stopniu od ilo$ci i aktywnos$ci zawartej w ziar-
nie wody. Przy zwigkszonej dostgpnosci wody nastepuje
hydroliza sacharydéw, biatek i lipidow, intensyfikacja procesu
oddychania, co moze prowadzi¢ do kietkowania ziarna [7, 10,
12]. Zawarto$¢ wody w ziarnie jest wazna takze w procesie
jego przetwarzania, np. w procesie suszenia, czy kondycjono-
wania ziarna [10].

W celu okreslenia zmian jakie zachodza w ziarnie podczas
chlonigcia wody, celowe jest wyznaczenie izoterm sorpcji
wody. Znajomos$¢ przebiegu izoterm sorpcji pozwala przewidzieé
zachowanie si¢ ziarna podczas dluzszego kontaktu z atmosfe-
ra o wysokiej wilgotnosci wzglednej [6, 15, 19, 20]. Ziarno
pszenicy jest materiatem heterogennym, porowatym, o drobnych
kapilarach i strukturze koloidowej, sktada si¢ z wielu zwiaz-
kow wykazujacych wiasciwosci hydrofilowe i zdolnos¢ silnego
wiazania wody, ws$rdd ktorych najwazniejszymi sa biatka
i sacharydy [7]. Teoretyczne przewidywanie izoterm sorpcji
takiego materiatu nie jest mozliwe, dlatego nalezy wyznaczy¢
je eksperymentalnie [22, 26].

Celemartykulu jestprezentacjawynikéwbadan wzakresie
wlasciwos$ci sorpcyjnych ziarna pszenicy w warunkach
statycznych i dynamicznych.

METODYKA BADAN

Materiat badawczy stanowito ziarno pszenicy zwyczajnej
odmian: Bogatka, Bombona, Hewilla, Kobra Plus, Parabola,
Raweta, Rywalka, Tybalt, Wysokolitewka, Vinjett, Zura oraz or-
kiszu odmiany Schwabencorn. Ziarno pochodzito z do§wiadczen

polowych przeprowadzonych w latach 2008/2009 w Stacji
Dos$wiadczalnej Osiny, nalezacej do Instytutu Uprawy Nawo-
zenia 1 Gleboznawstwa — Panstwowego Instytutu Badawczego
w Putawach.

W ramach oceny technologicznej ziarna oznaczono: za-
warto$¢ biatka ogotem metoda Kjeldahla (N-5,83), zawartosé
popiotu catkowitego, twardo$¢ przy uzyciu przystawki do fari-
nografu Brabendera przy szerokosci szczeliny mielacej 100/5
oraz szklistos¢ [14]. Aktywnos¢ wody zmierzono w aparacie
Rotronic Hygroscop DT.

Izotermy adsorpcji pary wodnej wyznaczono metoda statycz-
no-eksykatorowa. Z ziarna pszenicy wysuszonego w suszarce
prozniowej (Typ STP 200, producent W.A.T. Horyzont, Polska)
w temperaturze 70°C przez 48 godzin, odwazono do naczynek
aluminiowych probki po ok. 1 g (na wadze analitycznej Mar-
ter, typ AE2405, doktadnos¢ +/-0,0001). Probki umieszczono
w higrostatach nad nasyconymi roztworami soli o aktywno$-
ciach wody: CaCl,: 0,000; LiCl: 0,113; CH,COOK: 0,225;
MgCl,: 0,328; K,CO,: 0,432; Mg(NO,),: 0,529; NaNO,:
0,648; NaCl: 0,753; (NH,),SO,: 0,810 na okres 3 miesigcy
[26]. Po tym czasie probki wazono i na podstawie roznic masy
obliczano zawarto$¢ wody.

Uzyskane izotermy sorpcji opisano przy pomocy nastgpu-
jacych modeli:

Model GAB (Guggenheima, Andersona i de Boera) [3]:
u,xCxkxa,

= 1
" (l—kxaw)x[1—(c+1)><k><aw] M

u, —rownowagowa zawartos¢ wilgoci w monowarstwie
(g wody/100 g s.s.),
C i k — state modelu.

Model BET (Brunauera, Emmetta i Tellera) [4]:

um chaw

(1-a,)x[i+(C-1)xa,] @

u=

u —rownowagowa zawarto$¢ wilgoci w monowarstwie
(g wody/100 g s.s.),
C — stata modelu.
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Model Lewickiego [17]:
F F
u= )
(1 - aw) 1 + aw

FE G, H — stale modelu.

Model Pelega [22]:
u=A><aWB+DanE (4)
A, B, D, E — state modelu.

Model Oswina [19]:

w=hx| 2 ©)
l-a,

h, z — stale modelu.

Model Hendersona [11]:

_1 5)
u=[7h (l—aw)j (6)
A, B — stale modelu.

Przydatno$¢ modeli do opisu wyznaczonych izoterm
adsorpcji, oceniono na podstawie:

u, — rownowagowa zawarto$¢ wilgoci wyznaczona
eksperymentalnie (g wody/100 g s.s.),

u — prognozowana rOwnowagowa zawartos¢ wilgoci
(g wody/100 g s.s.),

N — liczba danych.

Zredukowanego testu >

2 Zi]il(ue U, )2 ®)
£ = N-n

u, — rownowagowa zawarto$¢ wilgoci wyznaczona
eksperymentalnie [g wody/100 g s.s.],

u — prognozowana rOwnowagowa zawartos¢ wilgoci
(g wody/100 g s.s.),

N — liczba danych,

n — liczba staltych w réwnaniu.

Uzyskane krzywe kinetyki opisano rownaniem dyfuzji
nieustalonej Ficka:

EuJ =A exp(— K x r) ©)

u, —u,

u, —rownowagowa zawarto$¢ wody w produkcie
(g wody/100 g s.s),

— poczatkowa zawarto$¢ wody w produkcie
(g wody/100 g s.s),

u_— zawartos¢ wody (g wody/100 g s.s),

A — wspotczynnik ksztattu,

u,

K — wspotczynnik opisujacy proces dyfuzji wody
w badanym materiale (I/min),
7— czas (min).
gdzie wspotczynnik dyfuzji wody w badanym materiale
opisuje zaleznosc:

D

ef

(LT (10)
2

D, — efektywny wspotczynnik dyfuzji (m%s),
L — droga dyfuzji (m).

Analizg statystyczna przeprowadzono przy poziomie istot-
nos$ci 0=0,05, do poréwnania $rednich stosowano test Tukey’a,
korzystano z programu Statgraphics Plus 4.1.

OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Uzyskane izotermy sorpcji wody przez ziarno charak-
teryzowaly sig, niezaleznie od badanej odmiany pszenicy,
przebiegiem sigmoidalnym, byt to typ II izoterm wedtug
klasyfikacji Brunauera i wsp. [5] (rys. 1).
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Rys. 1 Izotermy sorpcji wody ziarna pszenicy odmian

Tybalt i Wysokolitewka.

Izotermy tego typu charakteryzuja si¢ przegigciem w za-
kresie niskich aktywnosci wody i sa charakterystyczne dla
produktow bogatych w sacharydy i biatka. Sigmoidalnym
przebiegiem izoterm sorpcji wody charakteryzuje si¢ wiele
surowcow 1 produktow spozywczych, m.in.: ziemniaki [13],
ziarno kukurydzy [23], nasiona czarnej ciecierzycy [24], ryz
[28], stod jeczmienny [2], kakao [18], makaron [1] i platki
$niadaniowe [8].

Do opisu izoterm adsorpcji wody badanego ziarna pszenicy
zastosowano szes¢ modeli: trzy modele dwuparametrowe —
model BET Brunauera, Emmetta i Tellera, model Hendersona,
model Owsina, dwa modele trojparametrowe — model Lewi-
ckiego, model Guggenheima, Andersona i de Boera (GAB)
oraz model czteroparametrowy — Pelega. Wyznaczone na
podstawie analizy regresji state analizowanych modeli izoterm
sorpcji wody uzyskane dla ziarna poszczegoélnych odmian
pszenicy zebrano w tabeli 1.

W celu oceny dopasowania modelu do otrzymanych danych
doswiadczalnych obliczone zostaty: $redni btad kwadratowy
RMS, wspoélczynnik determinacji 12 oraz wspolczynnik x>
jako test dopasowania (tab. 2).
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Tabela 1. State analizowanych modeli izoterm sorpcji ziarna badanych odmian pszenicy

Model GAB Lewickiego Pelega BET Oswina Hendersona

Odmiana

pszenicy u_ C k F G H A B D E u C h z A B
Bogatka 6,974 6,867 0,747(15,072 0,291 0,778 12,212 2,797 10,521 0,567 | 5,089 8,832| 8,655 0,448| 0,025 1,503
Bombona 6,159 6,921 0,787|13,702 0,316 0,79711,637 3,743 11,926 0,684 | 4,858 7,656 8,116 0,468| 0,032 1,435
Hewilla 6,881 7,762 0,852(14,118 0,301 0,896(11,275 3,498 11,699 0,713| 4,795 6,836| 7,957 0,476| 0,037 1,387
Kobra Plus 7,070 6,993 0,648(15,229 0,286 0,81211,259 3,400 12,213 0,661 5,176 7,705 8,555 0,456| 0,027 1,482
Parabola 6,970 7,047 0,754(14,274 0,307 0,858(12,900 2,700 9,621 0,590( 4,779 7,728| 8,167 0,476| 0,034 1,403
Raweta 6,821 8,678 0,745|14,294 0,313 0,815(12,121 3,367 11,698 0,662 4,988 7,642| 8,378 0,47| 0,031 1,426
Rywalka 7,164 9,855 0,740 (15,097 0,285 0,843|11,821 2,788 10,554 0,610 4,903 8,234| 8,386 0,460| 0,029 1,457
Tybalt 6,649 10,004 0,832(13,791 0,311 0,843|11,498 3,412 11,433 0,686| 4,785 7,199 7,987 0,476| 0,035 1,407
l\?t/z\?vikao- 6,609 9,059 0,897]14,279 0,318 0,735(12,479 3,669 12,154 0,634 5,023 9,438 8,671 0,454| 0,026 1,484
Vinjett 6,901 7,070 0,808(14,158 0,31 0,857]12,136 3,070 10,886 0,655| 4,860 7,194| 8,149 0,478| 0,035 1,397
Zura 6,971 8,265 0,821(14,546 0,306 0,832]12,121 3,143 11,339 0,649] 4,964 7,701 | 8,394 0,470( 0,031 1,425
Orkisz 6,276 6,946 0,803 (12,830 0,353 0,767|14,303 2,916 9,235 0,547] 5,020 10,454| 8,123 0,482 0,036 1,385
Schwabencorn

Tabela 2. Ocena dopasowania modeli do uzyskanych
wynikéw eksperymentalnych ($rednie wartosci
RMS, y? oraz r*)

Model R};:)[ 5 1 r
GAB 1,413 0,001 0,998
Lewickiego 1,066 0,000 0,998
Pelega 0,147 0,000 0,999
BET 0,483 0,000 0,997
Oswina 7,531 0,014 0,995
Hendersona 3,038 0,004 0,998

Modelem najlepiej opisujacym wszystkie uzyskane w pracy
izotermy sorpcji wody okazat si¢ model czteroparametrowy
Pelega. Srednia wartos¢ RMS wyniosta 0,147%, co $wiadczyto
o bardzo matlych réznicach pomigdzy warto$ciami wyliczo-
nymi na podstawie modelu matematycznego i wyznaczonymi
w sposob eksperymentalny. Sredni wspotczynnik determina-
cji 1?2 dla tego modelu wynidst 0,999 a x>=0,000. Model Pelega
stosowany byt do badania izoterm sorpcji ryzu [28], makaronu
[1] 1 ptatkow zbozowych [8]. State fizyczne otrzymane w tych
badaniach byly zréznicowane. State uzyskane w tej pracy byty
najbardziej zblizone do uzyskanych w pracach Arslan i Tugru-
li [1] oraz Sinija i Mishra [25] badajacych izotermy sorpcji
makaronu. Jak podaje Lewicki [17] model Pelega opisuje
izotermy sorpcji pary wodnej lepiej od modelu GAB. Model
Pelega jest odpowiedni do opisu izoterm typu sigmoidalnego,
jak i typu III. Réwnanie to jest suma dwodch paraboli. Pierwsza
z nich o osi poziomej odgrywa istotng rolg w izotermach

sigmoidalnych, natomiast druga o osi pionowej dominuje
w izotermach III typu, krzywych wklgstych.

Kolejnymi modelami, ktére trafnie opisywaly izotermy
sorpcji wody przez ziarno badanych odmian pszenicy byly
modele Lewickiego i GAB. Srednie wartoéci RMS wynosity
kolejno 1,066% dla modelu Lewickiego i 1,413% dla modelu
GAB (tab. 2). Usredniony wspotczynnik determinacji r?,
$wiadczacy o poprawnoS$ci opisania izoterm, dla obu modeli
byt taki sam i wynidst 0,998. Wyniki testu zgodno$ci byly
bardzo zblizone, y* dla modelu Lewickiego wynidst 0,000,
a dla modelu GAB 0,001. Warto§¢ parametru C dla modelu
GAB byla zblizona do otrzymanego przez Arslana i To-
grula [1] i wynosita od 6,867 dla ziarna pszenicy odmiany
Bogatka do 10,004 dla ziarna pszenicy odmiany Tybalt (tab. 1).
State C i k wyznaczone z analizy regresji spetnialy warunki
okreslone przez Lewickiego [16], ktore dopuszczajq rownanie
GAB do opisu danych eksperymentalnych pod warunkiem, ze
0,24<k<115,67<C<oo.

Izotermy sorpcji wody przez ziarno pszenicy dobrze opi-
sywaly modele Hendersona i Oswina, $rednie warto$ci RMS
wynosity odpowiednio: 3,038% 1 7,531%, $rednia warto$¢
wspolczynnika determinacji 1> dla modelu Hendersona byta
nieco wyzsza (tab. 2). Zostato to potwierdzone usredniong
wartoscia testu zgodnos$ci x%, ktora dla wszystkich izoterm
opisanych tym modelem wyniosta 0,004. Model Oswina
cechowat si¢ $rednimi warto$ciami r’=0,995 i *>=0,014.

Model BET najlepiej opisuje izotermy sorpcji w przedziale
aktywnosci wody 0,1-0,4 [27], dlatego w niniejszej pracy
zastosowano go w ograniczonym zakresie aktywnosci wody
(0,000<a _<0,432). Usredniona warto$¢ RMS dla tego réwnania
wyniosta 0,483% (tab. 2). Pojemno$ci monowarstwy wy-
znaczone przy pomocy modeli GAB i BET rd6znily si¢ — dla
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modelu BET byly nizsze od uzyskanych z modelu GAB.
Podobne zaleznosci pomigdzy pojemno$ciami monowarstwy
wyznaczonej z rownan BET i GAB dla izoterm przypraw
i zi6t obserwowali Patacha i Malczewska [21]. Analiza dopa-
sowania modeli do wynikow eksperymentalnych wskazuje, ze
réwnanie BET lepiej opisywalo izotermy sorpcji pary wodnej,
wada tego modelu jest jednak ograniczony zakres aktywnosci
wody (od 0,000 do 0,432), w ktérym réwnanie to moze by¢
stosowane.

Tabela 3. Wartosci statych rownania Ficka uzyskane z analizy
regresji dla ziarna badanych odmian pszenicy

Odmiana Réwnc),v:zagowa Wspotczynnik K
pszenicy zawartos¢ wody u, ksztaltu A 1/min
g H,0/100 g s.s.

Bogatka 36,796 0,996 6,14-10
Bombona 31,741 0,986 5,57-10*
Hewilla 27,501 0,979 7,00-10*
Kobra Plus 33,922 0,987 7,69-10-
Parabola 26,431 0,963 4,85-10*
Raweta 33,408 0,988 5,23-10
Rywalka 34,394 0,984 6,76-10*
Tybalt 32,625 0,984 571104
Wysokolitewka 33,482 0,988 7,23-104
Vinjett 32,115 0,986 6,07-10*
Zura 31,281 0,990 6,67-10*
onisz 36,846 1,003 59110+

Tabela 3 przedstawia wartosci statych réwnania Ficka
obliczone z analizy regresji. Otrzymane wspdtczynniki ksztattu
dla poszczegodlnych ziaren pszenicy byly zblizone do wspot-
czynnika ksztattu dla kuli, ktéry wynosi 1. W badaniach
przeprowadzonych przez Zdybel i wsp. [29] wspolczynnik
ksztattu dla badanych odmian zyta wyniost 0,99. Wspotczyn-
nik K obrazujacy proces dyfuzji wody (tab. 3) miescil si¢
w przedziale od 4,51-10* (1/min) dla ziarna pszenicy odmiany
Hewilla do 7,69-10* (1/min) dla ziarna pszenicy odmiany
Kobra Plus.

Tabela 4. Wybrane wtasciwosci fizyczne i chemiczne ziarna
badanych odmian pszenicy

Odmi;_ma Szkloistos'é Twa_trdoéc’ gﬁg& g’opiéi

pszenicy % j-B % s.m. % s.m.
Bogatka 84 960 14,6 1,71
Bombona 12 680 12,93 1,62
Hewilla 85 935 14,32 1,98
Kobra Plus 6 610 13,41 1,60
Parabola 88 960 13,92 1,73
Raweta 89 860 13,20 1,99
Rywalka 17 720 13,63 1,96
Tybalt 70 900 13,19 1,73
Wysokolitewka 2 585 12,08 1,75
Vinjett 68 870 14,01 1,68
Zura 38 780 11,91 1,79
gcrllf\gs::bencorn 18 680 16,81 1,82

Sposrod analizowanych w pracy cech fizycznych ziarna
pszenicy (tab. 4) z wlasciwosciami sorpcyjnymi najlepiej ko-
relowata zawarto$¢ biatka i struktura bielma. Wspdtczynnik
korelacji pomigdzy zawartoScia bialka w ziarnie pszenicy
i pojemno$cia monowarstwy wynosil -0,65, za$ pomigdzy
szklisto$cig bielma i wartoscia parametru K -0,64 (tab. 5).

Tabela 5. Wspolczynniki korelacji pomigdzy wybranymi
wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi ziarna
pszenicy a wlasciwo$ciami sorpcyjnymi

Szklistos¢ | Twardosé ggﬂ‘; Popiot
. 20,27 -0,24 20,65 -0,05
u 20,17 20,27 0,21 20,06
K 20,64 20,58 20,55 -0,11

Im bielmo ziarna pszenicy bylo bardziej szkliste tym dyfuzja
wody zachodzita wolniej. Obserwacje te sg potwierdzeniem
fotografii mikrostruktury bielma pszenicy przedstawionych
w pracy Gondek i wsp. [9]. W przypadku bielma szklistego ob-
serwowano zbita, zwartg matryce¢ biatkowa, w ktorej zatopio-
ne byly ziarna skrobi, natomiast bielmo maczyste cechowato
si¢ struktura luzna, w ktorej ziarna skrobi byty oddzielone od
siebie licznymi przestrzeniami powietrznymi. W porowatym
materiale jakim jest bielmo maczyste wystepuja lepsze wa-
runki dla procesu dyfuzji, woda swobodnie przemieszcza si¢
w glab materialu, co skutkuje wyzszymi warto$ciami rowno-
wagowej zawarto$ci wody. Izotermy sorpcji ziarna o skrajnie
zroznicowanej strukturze bielma odmian pszenicy Tybalt
(ziarno szkliste) i Wysokolitewka (ziarno maczyste) przedsta-
wiono na rysunku 1.

WNIOSKI

1. Wyznaczone w pracy izotermy sorpcji pary wodnej
ziarna pszenicy cechowaly si¢ ksztattem sigmoidalnym, z cha-
rakterystycznym punktem przegigcia w zakresie niskich ak-
tywnosci wody. Przebieg ten odpowiadat II typowi izoterm
wedhug klasyfikacji Brunauera i wsp.

2. Sposrdd analizowanych modeli matematycznych do
opisu izoterm sorpcji ziarna pszenicy najbardziej nadawat si¢
model Pelega oraz kolejno modele Lewickiego i GAB.

3. Sposrdd analizowanych wihasciwosci fizycznych i che-
micznych ziarna pszenicy na wiasciwosci sorpcyjne najwigkszy
wplyw miala struktura jego bielma. Ziarno maczyste adsor-
bowato wigcej wody niz szkliste, cechowato si¢ wyzsza
pojemnoscia monowarstwy, wyzsza rOwnowagowa zawartoscia
wody oraz wyzszym wspolczynnikiem dyfuzji wody.
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SORPTION PROPERTIES
OF WHEAT GRAIN

SUMMARY

Sorption properties of selected varieties of wheat were
analyzed in this work. Experimental data were fitted with:
BET, GAB, Henderson, Lewicki, Owsin and Peleg models.
The obtained curves represented Il type of Brunauer et al.
isotherm classification. It was shown that: Peleg, Lewicki
and GAB models fitted the best experimental data. The shape
factor, water diffusion coefficient and equilibrium water
content were calculated based on Fick's equation for transient
diffusion. It was shown that sorption properties of wheat were
mostly determined by its endosperm structure.

Key words: sorption isotherms, sorption kinetics, wheat,
water activity, sorption rate.



