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MILLENA RUSZKOWSKA, ANETA OCIECZEK, PIOTR PALICH

W A CIWO Cl SORPCYJINE GRZANEK ZAWARTYCH W ZUPACH
INSTANTYZOWANYCH

Streszczenie

W pracy przedstawiono charakterystyk w a ciwo ci sorpcyjnych grzanek zawartych w zupach
instantyzowanych. Pomiaru zjawiska sorpcji dokonano metod statyczn na podstawie analizy izoterm
adsorpcji pary wodnej i metod dynamiczn przez okre lenie kinetyki adsorpcji pary wodnej i szybko ci
procesu.

Pocz tkow zawarto wody w materiadle okre lono metod suszenia w temp.105°C. |zotermy
adsorpcji wyznaczono w zakresie aktywno ci wody a,= 0,07 - 0,98. Izotermy poddano przekszta ceniu
BET w zakresie aktywno ci wody a, = 0,07 - 0,44, obliczono pojemno  warstwy monomolekularngj Vm
i odpowiadaj ¢ je aktywno wody oraz okre lono powierzchni w a ciw adsorpgji.

|zotermy adsorpcji pary wodnej badanych produktow odpowiaday typowi 1l w klasyfikacji
Brunauera. Wy sz pojemno ci monowarstwy i powierzchni w a ciw adsorpcji charakteryzoway si
grzanki A, uzyskane wyniki wskazywa mog nalepsz podatno tych produktéw na proces rehydracji.
Przebieg krzywych kinetyki adsorpcji pary wodnej uwarunkowany by aktywno ci wody rodowiska
oraz pocz tkow zawarto ci wody w badanych materia ach.

Szybko  procesu sorpcji w badanych produktach przyjmowaa najwy sze warto ci w czasie
pierwszych 2 godz. trwania pomiaru (120 min). W rodowisku o aktywno ci wody w zakresie a, = 0,55~
0,98, wraz ze wzrostem zawarto ci wody w badanych produktach, stwierdzono zmniejszenie szybko ci
procesu adsorpcji pary wodnej.

S owa kluczowe: izotermy, kinetyka adsorpcji, powierzchniaw a ciwa, zupy instant, grzanki

Wst p

Zawarto wody w produktach spo ywczych stanowi czynnik determinuj cy
wiele zmian chemicznych, fizycznych i mikrobiologicznych, a tym samym ma du y
wp yw nastabilno przechowanicz ywno ci suszons.

Wra liwo  produktéw spo ywczych na wilgo i ich zdolno choni cia wody
mo e by okrelona na podstawie krzywe izotermy adsorpcji, przedstawig cej
zdeno pomi dzy aktywnoci wody i réwnowagow zawarto ci  wody w
produkcie. Ksztat izotermy sorpcji odzwierciedla mechanizm wi zania wody w
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materiale. 1zotermy adsorpcji wi kszo ci produktéw spo ywczych charakteryzuj si
sigmoidalnym ksztatem z nieznacznymi odchyleniami uwarunkowanymi przede
wszystkim rodzajem produktu i zawarto ci  wody [3]. Ksztat ten zwi zany jest z
wyst powaniem adsorpcji monowarstwowej w rodowisku o aktywno ci wody a,<0,3,
adsorpcji wielowarstwowej w zakresie 0,3<a,<0,65 oraz kondensacji kapilarng przy
a,>0,65.

Zale no przyrostu zawarto ci wody w ywno ci suszonel od czasu procesu
umo liwiainterpretacj zjawiskakinetyki adsorpcji. Ksztat krzywej kinetyki adsorpcji
zdey od skadu chemicznego badanego produktu oraz parametréw pomiaru
(temperatury i wilgotno c¢i wzgl dnej powietrza) [1].

W przypadku produktow charakteryzuj cych si z o onym sk adem, takich jak
zupy instantyzowane z grzankami, wra liwo nawilgo jest wypadkow w a ciwo ci
sorpecyjnych ywno ci w proszku oraz zastosowanych dodatkow (np. grzanki). Bior ¢
pod uwag niewielk ilo publikacji dotycz cych w a ciwo ci sorpcyjnych grzanek
celem pracy by o okrelenie tych waciwo ci grzanek zawartych w zupach
instantyzowanych. Zakres pracy obegimowa wyznaczenie izoterm i kinetyki adsorpcji
pary wodnej.

Materia i metody bada

Materia badawczy stanowi y grzanki zawarte w zupach instantyzowanych. Do
bada u yto grzanek pochodz cych z zup grochowych, wyprodukowanych przez
dwoch wiod cych producentéw narynku polskim, firm  Knorr (A) i Winiary (B).

Zawarto wody w badanych produktach okre lano metod suszenia przy
ci nieniu atmosferycznym, w temp. 105°C [7].

|zotermy adsorpcji wyznaczano metod statyczn . Probki przechowywano w
higrostatach w temp. 20°C przez 30 dni. W celu zapewnienia stae wilgotno ci

rodowiska zastosowano nasycone roztwory soli o aktywno ci wody od 0,07 do 0,98.
Na podstawie pocz tkowegl masy produktu oraz jej zmian w czasie obliczano
réwnowagowe zawarto ci wody i wyznaczano izotermy sorpcji. Pomiary masy probek
wykonywano za pomoc wagi analitycznej.

Izoterm adsorpcji przedstawiono w uk adzie wspo rz dnych (p/po)/a(1-p/po)
i p/po. Na podstawie danych z zakresu a, = 0,07-0,44, wyznaczano obj to  warstwy
monomolekularngl wraz z odpowiada) ¢ jeg aktywno ci  wody, stosuj ¢ réwnanie
BET o postaci [5, 6]:

Po _ 1 c -1 p (1)

gdzie: a-adsorpcja, [kg/kg],
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Vn — maksymana wielko adsorpcji odpowiadg ca ca kowitemu pokryciu

powierzchni jednocz steczkow warstw adsorbatu, [kg/kg],

C - staa, zwi zana w sposdb wyk adniczy z r6 nic pomi dzy ciep em

adsorpcji na pierwszel i na nast pnych warstwach, przyj ta za niezmienn

i rownaciep u kondensacji,

p—pr no paradsorbowane wody w fazie gazowej, [Pa],

Po— pr no par adsorbowaneg wody, zngduj cg si nad ciecz w stanie

réwnowagi w temperaturze adsorpcji, [Pa).

Powierzchni  waciw  sorpcji  wyznaczono jako pochodn — warstwy

monomolekularngj, posuguj csi réwnaniem [2]:

V,>L>N
M
gdzie PS— powierzchniaw a ciwasorpcji, [m?,
M —masacz steczkowawody, [18g/mol],
N —liczba Avogadro, [6,023-10” cz steczki/mol],
L — powierzchnia pokrywana przez cz steczk wody, [1,05-10"° m%cz steczk ].

Kinetyk adsorpcji pary wodnef w badanych prébach oznaczano metod
dynamiczn , korzystgj c ze stanowiska zapewnigj cego ci gy pomiar i komputerowy
zapis zmian masy probek, w rodowisku o okre longj aktywno ci wody i temperaturze.
Kinetyk adsorpcji pary wodnegj wyznaczano przy aktywno ci wody 0,07, 0,55, 0,98,
w temp. 20°C, w ci gu 120 godz. Zmiany masy rejestrowano przez 60 godz. co 30 min
i przez kolejne 60 godz. co 60 min.

Interpretacj  kinetyki adsorpcji stanowi y krzywe kinetyczne oraz krzywe
szybko ci. Krzywe kinetyczne stanowi y graficzny zapis zmian ilo ci zaadsorbowanej
wody (g H.0/100 g s.s.) w czasie. Krzywe szybko ci natomiast odzwierciedlay zmiany
szybko ci adsorpcji pary wodnej w czasie (g H,0/100 g s.s.-min™) i by y ré niczk
krzywych kinetycznych.

PS = 2

Wyniki bada i dyskuga

Wykazano, e wi ksz zawarto ci wody charakteryzoway s grzanki A (3,6 g
H,0/100 g s.s.). Zawarto wody w grzankach B ksztatowaas na poziomie 3,2 g
H,0/100 g s.s. (tab. 1).

Ksztat izoterm adsorpcji pary wodnej badanych grzanek odpowiada 11 typowi
izoterm wg klasyfikacji Brunauera [6]. Przebieg izoterm adsorpcji odzwierciedla
wra liwo  badanych materia6w na oddziaywanie rodowiska o r6 nym poziomie
aktywno ci wody. W grzankach obu firm wykazano podobny sigmoidalny przebieg
izoterm (rys. 1)
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Rys. 1. lzotermy sorpcji grzanek A i B w temp. 20°C.
Fig. 1.  Sorption isotherms of croutons A and B in atemperature of 20°C.

W ksztacie uzyskanych izoterm mo na by o wyré ni  typowe dla ywno ci
obszary izotermy sorpcji. Obszar | - charakteryzuj cy monowarstwow sorpcj wody
przez grupy polarne, obegmowa obszar od a, = 0,07 - 044. Warstwa
wielocz steczkowa tworzy a s w zakresie a, = 0,44 - 0,74. Natomiast proces
kondensacji kapilarnej w obu prébach stwierdzono w zakresie a,= 0,74 - 0,98.

Rownowagowa zawarto  wody w badanych grzankach uzale niona by a od
aktywno ci wody rodowiska oraz interakcji cz steczek wody ze sk adnikami
badanych grzanek [2, 4, 5].

Grzanki A w rodowisku o a, od 0,07 do 0,53, wykazyway nieco wy sz
sorpcyjno  w poréwnaniu z grzankami B. Po przekroczeniu aktywno ci wody

rodowiska 0,53 nast pi 0 odwrécenie tendencji i grzanki B charakteryzoway si

wy sz sorpcyjno ci ni grzanki A. Jednak e wyniki testu zgodno ci Smirnowa-
Ko mogorowa pozwalg stwierdzi , e przy poziomie istotno ci a = 0,05 rozk ady
sorpcyjno ci w obu badanych rodzajach grzanek by y identyczne.

Na podstawie przebiegu izoterm adsorpcji wyznaczono parametry rownania BET,
pojemno  warstwy monomolekularng Vi, i odpowiada] ¢ jeg aktywno wody oraz
powierzchni w a ciw sorpcji PS (tab. 1).

Wi ksz pojemno ci monowarstwy charakteryzoway s grzanki A i pojemno ci
tg) odpowiadaa wy sza aktywno wody. W grzankach B warto  monowarstwy
uksztatowaa s hna ni szym poziomie, a pojemno ci te] odpowiadaa ni sza
aktywno wody (tab. 1). Relacje te mogy by spowodowane rd nicami w sk adzie
chemicznym badanych grzanek lub te r6 nicami w stanie poszczegolnych sk adnikow
(np. zaawansowana retrogradacja skrobi powoduje zmnigjszenie dost pno ci
powierzchni skrobi dla cz steczek wody) grzanek [8]. Mo na réwnie przypuszcza ,

egrzanki A b d charakteryzowa s ni sz trwao ci przechowalnicz ze wzgl du
nawy sz aktywno zawartej w nich wody [2, 4, §].
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Parametry rownania BET.

Tabelal

The BET equation parameters.
rednia Pojemno  warstwy . . .
. zawarto monomolekularnej Aktywno Pownerzch'r.wlavg/a ciwa
Produkt wody [%)] [g H,O/100 g s.9] wody sorp-cu [m/d]
Product . Water Specific surface of
Mean water Capacity of monolayer . . 5
o activity sorption [m/g]
content [%] [gH,0/100 g d. m]]
Grzanki A
Croutons 3,6 2,51 0,20 8,84E+03
A Knorr
Grzanki B
Croutons 3,2 2,45 0,18 8,61E+03
B Winiary

Powierzchnia w aciwa sorpcji

b dc pochodn

pojemno ci  warstwy

monomolekularnej wykazywa awy sze warto ci w grzankach firmy A.
Kinetyk adsorpcji pary wodnej grzanek A i B przedstawiono narys. 21i 3.
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Rys. 2. Kinetyka adsorpcji pary wodnej grzanek A.

Fig. 2. Kinetics of water vapour adsorption of croutons A.
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Rys. 3. Kinetyka adsorpcji pary wodnej grzanek B.
Fig. 3. Kinetics of water vapour adsorption of croutons B.

Przebieg krzywych kinetyki uwarunkowany by aktywno ci wody rodowiska
oraz pocz tkow zawarto ci wody w badanych materiaach, ktére wspdlinie
determinoway wielko sy ss cg. Produkty umieszczone w rodowisku o0 wy szej
aktywno ci wody charakteryzoway s wi ksz adsorpcj pary wodng. Krzywe
kinetyki adsorpcji pary wodnej badanych produktow przebiegay podobnie. Grzanki A
w rodowisku o aktywno ci wody a, = 0,98 po pierwszej godzinie procesu zwi kszy y
zawarto wody, oS gagj ¢ poziom 4,82 g H,O/100 g s.s., ado ko capomiaru nast pi o
potrojenie tej warto ci (14,41 g H,O/100 g s.s.). Grzanki B w ci gu pierwsze] godziny
trwania pomiaru zaadsorboway ok. 5,37 g H,O/100 g s.s,, oS gaj ¢ w ko cowej fazie
badania warto  prawie trzykrotnie wy sz (15,48 g H,O/100 g s.s). Grzanki B
charakteryzoway s , w pocz tkowej fazie adsorpcji, nieznacznie wi ksz kinetyk
adsorpcji pary wodnej (r6 nicaw k cie jaki tworz styczne do krzywej z oS czasu)
ni grzanki A, co wynika mog o z r6 nic pocz tkowe zawarto ci wody. RO nice
wilgotno ¢i  produktu ijego otoczenia,  warunkuj ré nic potencjau
wilgotno ciowego, stanowi ¢ tym samym s nap dow procesu Kinetyki adsorpcji
pary wodnej.

W rodowisku o a, = 0,55 grzanki A po pierwszej godzinie osi gn y oko o 3,96
g H>O/100 g s.s. i do ko ca procesu zawarto wody wzrosa o ok. 39%, osi gg ¢
warto 5,52 g H,O/100 g s.s. W grzankach B po pierwszej godzinie pomiaru (a, =
0,55) zawarto wody wynios a 3,63 g H,O/100 g s.s. i do ko ca procesu warto ta
wzros ao ok. 53% i wynosi a5,54 g H,O/100 g s.s. (rys. 2i 3)

W  rodowisku o a, = 0,07, po pierwsze] godzinie pomiaru zawarto  wody
w grzankach A zmnigjszy a si do ok. 3,23 g H,O/100 g s.s. i do ko ca procesu
wielko tazmaaao ok. 36%, osi gg cwarto 2,07 g HO/100 g s.s. Grzanki B po
pierwszej godzinie w rodowisku 0 najni szej aktywno ci wody osi gn y zawarto
wody na poziomie 2,88 g H,O/100 g s.s,, do ko ca pomiaru zawarto ta zmalaa o
31%, przyjmuj cwarto ok. 2,00 g H,O/100 g s.s. (rys. 21 3).
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Szybko adsorpcji pary wodnej w badanych wyrobach uwarunkowana by a
zawarto ¢i wody w produktach oraz wilgotno ci  otoczenia.

Na podstawie krzywych szybko ci adsorpcji pary wodng (rys. 4 i 5),
stwierdzono, e szybko procesu adsorpcji w badanych grzankach malaa wraz ze
wzrostem zawarto ¢i wody w produkcie. W rodowisku o aktywno ci wody a, =0,07
szybko adsorpcji wykazywa awarto ci ujemne.
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Rys. 4. Szybko adsorpcji pary wodnej grzanek A.
Fig. 4. The speed of water vapour adsorption of croutons A.
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Rys. 5. Szybko adsorpcji pary wodnej grzanek B.
Fig. 5.  The speed of water vapour adsorption of croutons B.

Najszybcig proces adsorpcji przebiega w czasie pierwszych dwoéch godzin
pomiaru, w rodowisku o aktywno ci wody a, = 0,98. W grzankach B na pocz tku
procesu szybko  adsorpcji wynosi a okoo 0,04 g H,O/(100 g ss minY), przy
zawarto ¢i wody 5,37 g HO/100 g s.s,, a przy zawarto ci wody 15,10 g H,O/100 g s.s.
szybko wykazywaawarto blisk zeru. Grzanki A w rodowisku o aktywno ci wody
ay = 0,98 wykazyway pocz tkow szybko adsorpcji pary wodne zbli on do
szybko ci grzanek B i wynosi a ona w grzankach A ok. 0,03 g H,O/(100 g s.s. min™).
Grzanki A uzyskay szybko adsorpcji blisk zeru przy zawarto ci wody oko 0 13,88 g
H,O/100 g s.s.
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W rodowisku o a,= 0,55, wy sz pocz tkow szybko adsorpcji stwierdzono w
grzankach B, tj. 0,01 g H,O/(100 g s.s. min'™), przy zawarto ci wody 3,49 g H,0/100 g
s.s. W grzankach A szybko na pocz tku procesu wynosi a ok. 0,009 g H,O/(100 g
s.s. min™), przy zawarto ci wody ok. 3,86 g H,0/100 g s.s.

Badane produkty A i B w rodowisku o a, = 0,07 charakteryzoway si rownie
ujemn szybko ci adsorpcji, ktéra przyjmowaa nagwi ksze warto ci w czasie
pierwszych 2 godz. pomiaru.

Wnioski

1. lzotermy adsorpcji pary wodnej badanych grzanek A i B miay przebieg zgodny
Z przebiegiem izoterm typu Il wed ug klasyfikacji Brunauera. Sigmoidalnym
ksztat izotermy zwi zany by z wyst powaniem adsorpcji monowarstwowej
w rodowisku o aktywno ci wody &,<0,44, zakresu adsorpcji wielowarstwowej
(0,44<a,<0,72) i kondensacji kapilarng (a,>0,72).

2. Grzanki A w zakresie aktywno ci wody a, = 0,42-0,98, adsorboway mnigjsze
ilo ci wody ni grzanki B. Produkty A charakteryzoway si wi ksz pojemno ci
monowarstwy i powierzchni w a ciw sorpcji, co sugerowa mo e ich wysok
podatno  na proces rehydracji.

3. Krzywe kinetyki adsorpcji pary wodngj badanych produktéw przebiegay
podobnie. Produkty umieszczone w rodowisku o wy szej aktywno ci wody,
charakteryzoway s wi ksz adsorpcj pary wodnej.

4. Szybko procesu adsorpcji w badanych grzankach malaa wraz ze wzrostem
w nich zawarto ¢i wody. W rodowisku o aktywno ci wody a, = 0,07 szybko
adsorpcji wykazywaa warto ci ujemne, co wskazuje na zachodzenie procesu
desorpgji.
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SORPTION PROPERTIES OF CROUTONSIN INSTANT SOUPS
Summary

This study presents characteristics of sorption properties of croutons contained in instant soups. The
sorption phenomenon was measured by means of static method analysing the water vapour adsorption
isotherm and dynamic method by determining the water vapour adsorption kinetics and the process speed.

The initial water content in the material was determined by means of thermal drying in 105°C. The
adsorption isotherms were determined within the water activity a,=0.07-0.98. The isotherms were
subjected to the BET transformation within a,=0.07-0.44 water activity, the monomolecular layer
capacity Vm was calculated and the respective water activity and also the adsorption surface proper was
determined.

The water vapour adsorption isotherms in the products under study corresponded to Type Il of the
Brunauer classification. Croutons A had greater capacity of the monolayers and the adsorption surface
proper; the obtained data may indicate those products being prone to the rehydration process. The water
vapour adsorption kinetics curves was up to the environment water activity and the initial water content in
the material under study.

The sorption speed in the products under study was the greatest during the first 2 hours of the
measurement taking (120 minutes). The water vapour adsorption speed dropped in the environment with
water activity a,=0.55-0.98, along with an increase in water content in the products under study.

Key words: isotherms, adsorption kinetics, proper surface, instant soups, croutons



