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Streszczenie. Celem prac bylo wyznaczenie izoterm sorpcji pary wodnej na ciastkach kru-
chych, w ktorych make pszenna suplementowano maka z ciecierzycy (20, 40, 60 i 80%).
Zakres pracy obejmowat analizg¢ izoterm sorpcji wyznaczonych w §rodowisku o aktywno-
$ci wody 0; 0,113; 0,225; 0,329; 0,438; 0,529; 0,648; 0,753. Ciastka zawierajace w swoim
sktadzie: make pszenna (typ 550) suplementowana maka z ciecierzycy, ttuszcz cukierniczy,
cukier puder, proszek do pieczenia oraz wod¢ wypiekano w warunkach laboratoryjnych
w piecu elektrycznym, w temperaturze 190°C przez 15 minut. Do wyznaczenia izoterm
sorpcji stosowano metodg statyczno-eksykatorowa. Wszystkie pomiary prowadzono
w temperaturze 25°C, w dwoch powtorzeniach. Izotermy adsorpcji pary wodnej opisa-
no modelami matematycznymi: BET, GAB, Pelega oraz Lewickiego. Izotermy adsorpcji
wody badanych ciastek kruchych miaty ksztatt sigmoidalny i zgodnie z klasyfikacja Bru-
nauera odpowiadaly II typowi izoterm. Modele Peleg i BET najlepiej opisywaty otrzymane
izotermy wszystkich rodzajow ciastek.

Stowa kluczowe: wiasciwosci sorpcyjne, ciastka kruche, maka z ciecierzycy

WSTEP

Aktywno$¢ wody oraz wlasciwos$ci sorpcyjne zywnosci zostaly uznane za bardzo
istotne wlasciwosci fizyczne w procesie produkcji zywnosci [Guine i in. 2014]. Izotermy
sorpcji okre$laja rownowagowa zaleznos¢, jaka zachodzi migdzy iloscia wody zaadsor-
bowanej przez jednostke masy danego produktu a aktywnos$cia wody, w stalej temperatu-
rze i przy statym cisnieniu catkowitym [OScik 1982, Marzec i Lewicki 2004, Kedzierska
i Patacha 2012].

Znajomos¢ przebiegu izoterm sorpcji danego produktu dostarcza wielu cennych in-
formacji o jego strukturze, pozwala migdzy innymi na teoretyczna interpretacjg zjawisk
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fizycznych, jakie zachodza na granicy faz ciato stale — substancja lotna, jest podstawa
do okreslenia warunkow procesu suszenia zywnosci, czy tez odgrywaja istotng rolg
w przechowalnictwie zywnosci [Lewicki i in. 2010, Guine i in. 2014].

W literaturze znany jest fakt, ze w ciastkach z zawartoscia wody wyzsza od wilgot-
no$ci wzglednej odpowiadajacej pojemnosci warstwy monomolekularnej nastgpuje wiele
niekorzystnych zmian prowadzacych do utraty jako$ci. Moze pojawi¢ si¢ uczucie utraty
kruchosci, twardnienie, obcy smak i zapach, czy tez obserwowany jest rozwoj drobno-
ustrojow [Sampaio i in. 2009]. Modyfikacje sktadu recepturowego zmuszaja jednak do
ustalenia wlasciwos$ci sorpcyjnych produktow, ze wzgledu na mozliwos$¢ pojawienia si¢
przemian strukturalnych sktadnikow, interakcji migdzy sktadnikami, a tym samym w celu
zbadania stabilno$ci nowego produktu podczas pakowania i przechowywania [Marzec
i Lewicki 2004].

Celem pracy bylo okreslenie wlasciwosci sorpeyjnych ciastek kruchych, w ktorych
make pszenna suplementowano maka z ciecierzycy (20, 40, 60 i 80% zastapienie), przez
pomiar i analiz¢ wyznaczonych izoterm sorpcji pary wodnej na ciastkach kruchych.

MATERIAL | METODY

Materiat do badan stanowity ciastka kruche wypiekane w warunkach laboratoryjnych.
Ciastka zawieraly w swoim skladzie make pszenna (typ 550) suplementowana maka
z ciecierzycy (20, 40, 60, 80% suplementacja), thuszcz cukierniczy, cukier puder, proszek
do pieczenia oraz wodg (tab. 1).

Tabela 1. Sktad recepturowy ciastek kruchych
Table 1. The formula of short-dough biscuits

Sktadniki ciastek kruchych
Ingredients of short-dough biscuits [g]

Rodzaj ciastek < o5 § .8 < 5
=

Type of short- N = g5 s .% g o] SRR <8
-dough biscuits =5 g'g & o % B 5 .2 e £ g

2 S 235 N & < 8 =.g

2 CiE 0 ps 5 RES

= N G E 2 °
P100CO 300 - 90 65 3 54
P80C20 240 60 90 65 3 54
P60C40 180 120 90 65 3 54
P40C60 120 180 90 65 3 54
P20C80 60 240 90 65 3 54
POC100 - 300 90 65 3 54

Sktadniki sypkie przesiewano przez metalowe sitko mechaniczne, nastgpnie doda-
no pozostale sktadniki i wytwarzano ciasto, mieszajac 6 minut w urzadzeniu kuchen-
nym Thermomix (Vorwerk Polska Sp. z 0.0., Polska). Ciasto schtadzano przez 15 minut,
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w temperaturze —24°C, w zamrazarce Gorenje (Polska). Nastgpnie watkowano je na
placki o grubosci 5 mm i wypiekano w piecu przemystowym Piccolo z systemem STIR
(Winkler Wachtel, Niemcy) w 190°C. W celu wyeliminowania zmian ksztattu ciastek,
podpieczone ciasto wyjmowano z pieca po 10 minutach i wykrawano ciastka o wymia-
rach 65x50 mm, a nastgpnie dopiekano jeszcze 5 minut.

W probkach zerowych (po wypieku) oznaczono aktywno$§¢ wody za pomoca aparatu
AquaLab (Model CX-2) z doktadnoscia do +0,001, w temperaturze 25°C oraz wilgotnos¢
zgodnie z Polska Norma (PN-84/A-88027: 1984).

Do wyznaczenia izoterm sorpcji wykorzystano metodg statyczno-eksykatorowa. Ba-
dania wykonano w dwoch powtorzeniach w srodowisku o aktywnosci wody 0; 0,113;
0,225; 0,329; 0,438; 0,529; 0,648; 0,753 z zastosowaniem roztworow soli, odpowied-
nio: CaCl,, LiCl, CH,COOK, MgCl,, K,CO,, Mg(NO,),, NaNO,, NaCl. W eksykatorach
z roztworami o wyzszej aktywnosci wody umieszczono naczynka z tymolem w celu
ochrony przed rozwojem mikroflory w probkach. Przed umieszczeniem probek w od-
powiednich eksykatorach probki dosuszano w suszarce prozniowej przez 24 godziny
w temperaturze 40°C. Po suszeniu ciastka przetrzymywano nad P,O, w celu dosusze-
nia. Na wadze analitycznej Metler AG (Polska) odwazano okoto 1 g probki (ciasteczka
o wymiarach 10 x 5 x 5 mm), z doktadno$cia £0,00001 g i wstawiano do eksykatorow.
Eksykatory z probkami ciastek kruchych przetrzymywano przez trzy miesiace w po-
mieszczeniu o stalej temperaturze 25°C, pod ci$nieniem atmosferycznym. Izotermy opi-
sano za pomoca modeli matematycznych: BET, GAB, Pelega oraz Lewickiego, ktorych
parametry oszacowano, uzywajac program TableCurve 2D V5.01 (Jandel Scientific).

W celu okreslenia przydatnosci modeli do opisu uzyskanych izoterm sorpcji ciastek
kruchych dokonano analizy wspolczynnika determinacji (R?) oraz wzglednego $redniego
btedu kwadratowego (RMS [%]), ktdry obliczono na podstawie roéwnania [Lewicki 1998]:

RMS =

gdzie: u,— do$wiadczalna rownowagowa zawarto$¢ wody [g H,0-(100 g s.s.) ],
u,— prognozowana rownowagowa zawarto$¢ wody [g H,0-(100 g s.s.)'],
N — liczba punktoéw pomiarowych.

Analizg statystyczna wynikdw przeprowadzono za pomoca programu Statistica 12
(StatSoft). Wykonano analizg wariancji (ANOVA). Podzialu na grupy jednorodne i istot-
no$¢ roéznic migdzy $rednimi okreslono stosujac test Duncana (a < 0,05).

WYNIKI | DYSKUSJA

Analiza statystyczna wykazata, ze po wypieku poszczeg6lne rodzaje ciastek kruchych
istotnie roznily si¢ aktywnoscia wody oraz wilgotnoscia (tab. 2). Ciastka zawierajace
make pszenna charakteryzowaly sig statystycznie wyzsza aktywnos$cia wody i wilgotno-
$cig w pordwnaniu z ciastkami zawierajacymi make z ciecierzycy.
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Tabela 2. Srednie warto$ci aktywnosci wody i wilgotnosci ciastek kruchych po wypieku

Table 2. Mean values of water activity and humidity of short-dough biscuits after baking

a,b,c,d _

Rodzaj ciastek kruchych Aktywnoéé.w'ody Wilgo.t 1o 5¢
Type of short-dough biscuits Water activity Humidity
(a,) [%]
P100CO 0,509 +0,018¢ 6,4 £0,1¢
P80C20 0,417 £0,010" 5,4 £0,1¢
P60C40 0,379 £0,001° 4,9 +0,0°
P40C60 0,399 £0,007 4,5 £0,2°
P20C80 0,394 £0,002¢ 4,7 £0,0°
POC100 0,433 £0,000¢ 5,6 £0,0¢

grupy jednorodne/homogeneous groups.

Na podstawie danych eksperymentalnych §redniej rownowagowej zawartosci wody
(g wody-(100 g s.s.)™) dla ciastek kruchych wykre§lono izotermy adsorpcji pary wodnej
(rys. 1, 2). Uzyskane izotermy adsorpcji charakteryzowatly si¢ typowym sigmoidalnym
ksztattem, wykazujac podobienstwo do izoterm typu I, wedlug klasyfikacji Brunauera
i innych [1938]. Taki typ izoterm sorpcji pary wodnej jest powszechny dla produktow
spozywczych, ktore zawieraja duze ilosci skrobi. Podobnym przebiegiem charakteryzo-
waly si¢ izotermy sorpcji ciastek z maki pszennej, ptatkéw owsianych i maki z mgczen-
nicy jadalnej [Sampaio i in. 2009], czy tez pieczywa chrupkiego pszennego i zytnie-

Rys. 1.

Fig. 1.

— — Model Peleg P100C0O
= = =Model Peleg P80C20

20 7 = =e= =Model Peleg P60C40
¢ Wartos¢ eksperymentalna — Experimental value — P100C0O

- — 187 o Wartos¢ eksperymentalna — Experimental value — P80C20
7% 16 o Wartos¢ eksperymentalna — Experimental value — P60C40 ')@
o L b . . . . . -
% éﬂ ¢  P100CO — bezposrednio po wypieku — directly after baking , &
5 = 144 [ P80C20 — bezposrednio po wypieku — directly after baking O , 74
:E' % B P60C40 — bezposrednio po wypieku — directly after baking 1974
@ 5 12 A
i R4
g E
5 2 101 Y
2 8 , > .
S o .
s 8 4
s 2 84 v -
A -4
N .7

N mo o

4 4 o /g - -

-— ’(—
/O‘_ o -@‘_ =
2 LT
47"
0= ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Aktywnos$é¢ wody
Water activity

Izotermy adsorpcji pary wodnej na ciastkach kruchych: P100C0O — maka pszenna 100%,
maka z ciecierzycy 0%, P80C20 — maka pszenna 80%, maka z ciecierzycy 20%, P60C40

— maka pszenna 60%, maka z ciecierzycy 40%

The water vapor adsorption isotherms for short-dough biscuits: P100C0O — wheat flour
100%, chickpea flour 0%, P80C20 — wheat flour 80%, chickpea flour 20%, P60C40

— wheat flour 60%, chickpea flour 40%
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Rys. 2. Przebieg izoterm adsorpcji wody ciastek kruchych: P4A0C60 — maka pszenna 40%, maka
z ciecierzycy 60%, P20C80 — maka pszenna 20%, maka z ciecierzycy 80%, POC100
— maka pszenna 0%, maka z ciecierzycy 100%

Fig.2.  Course of water adsorption isotherms for short-dough biscuits: P40C60 — wheat flour
40%, chickpea flour 60%, P20C80 — wheat flour 20%, chickpea flour 80%, POC100
— wheat flour 0%, chickpea flour 100%

go [Marzec i Lewicki 2004]. Z kolei Guine i inni [2014], badajac herbatniki wykazali
111 typ izoterm sorpcji, charakterystyczny dla produktow z duza iloscia cukru. Generalnie
w nizszych warto$ciach aktywnosci wody (0-0,4) zaobserwowano najwigksze réznice
migdzy rownowagowa zawartoscia wody w badanych produktach. W zakresie a_od 0 do
0,4 ciastka kruche z sama maka pszenna wykazaty najwyzsze wartosci rOwnowagowej
zawartosci wody, a najnizsza warto$¢, w tym samym zakresie aktywnosci wody, uzy-
skaty ciastka z 60-procentowym udziatem maki z ciecierzycy. W wyzszej aktywnosci
wody (0,648-0,753) ciastka z 80-procentowym udzialem maki z ciecierzycy oraz ciastka
ze 100-procentowym jej udziatem uzyskaly najwyzsza rownowagowa zawarto$¢ wody
(rys. 1, 2). Mozna wigc sadzi¢, ze ciastka z maka pszenng szybciej chtona wilgoé¢ niz
ciastka z maka z ciecierzycy, jednak w wyzszych aktywno$ciach wody nie jest obser-
wowany bardzo duzy wzrost rownowagowej zawartosci wody, jak w przypadku ciastek
z ciecierzyca. Zaobserwowane zmiany w ilos¢ adsorbowanej wody przez ciastka kruche
moga by¢ zwiazane z przemianami strukturalnymi okreslonych sktadnikow. Moze wy-
stepowac zwigkszenie ruchliwosci fancuchow skrobi oraz biatek, ponadto na skutek roz-
luznienia struktury nast¢puje odstoni¢cie nowych centrow adsorpcji i w efekcie szybkos¢
sorpcji wzrasta [Lewicki 2000, Marzec i Lewicki 2004].

Do opisu izoterm sorpcji wody ciastek kruchych wykorzystano cztery modele mate-
matyczne: jeden model dwuparametrowy (BET), dwa modele trojparametrowe (GAB,
Lewicki) oraz jeden model czteroparametrowy (Peleg). W tabeli 3 zestawiono obliczone
parametry dla ciastek kruchych za pomoca wyzej wymienionych modeli. Zgodno$¢ do-
pasowania modeli wyrazono przez wspotczynnik determinacji (R?) oraz §redni btad kwa-
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dratowy (RMS). Stwierdzono, ze model BET, poprawnie opisuje dane sorpcyjne ciastek
kruchych, ale w ograniczonym zakresie aktywno$ci wody (0-0,438). Z kolei model Pele-
ga poprawnie opisuje dane w calym zakresie aktywnosci wody (tab. 3). Lewicki [1997]

Tabela 3. Oszacowane parametry modeli izoterm sorpcji

Table 3. Calculated parameters for sorption isotherms models

Model
(parametry) Rodzaj ciastek kruchych
Model (parameters) Type of short-dough biscuits
P100CO P80C20 P60C40 P40C60 P20C80 POC100
BET zakres 0-0,438 — range 00,438
u, 3,567 3,515 3,344 3,363 3,197 3,605
C 10,000 10,000 5,773 4,726 7,874 9,999
R? 0,982 0,972 0,995 0,993 0,996 0,992
RMS [%)] 6,700 8,170 4,382 5,181 3,318 4,621
GAB
N 3,639 4,834 4,789 4,995 3,402 3,606
C 10,044 2,178 3,690 3,542 9,852 7,998
1,052 0,988 0,977 0,959 1,087 1,070
R? 0,986 0,973 0,950 0,931 0,988 0,995
RMS [%)] 8,142 18,263 >20 >20 10,197 7,274
Peleg
A 35,666 42,730 33,813 30,568 34,414 41,293
D 3,669 3,840 2,817 2,318 3,322 4,145
B 4,695 3,961 1,934 1,284 3,121 5,694
E 0,228 0,151 0,058 0,050 0,193 0,368
R? 0,994 0,997 0,959 0,979 0,983 0,999
RMS [%)] 5,427 4,453 14,185 11,062 10,064 2,826
Lewicki

F 4,804 4,973 4,787 5,555 4,640 4,994
G 1,000 1,000 1,000 0,944 1,000 1,000
0,162 0,193 0,408 1,000 0,576 0,319
R? 0,989 0,986 0,938 0,957 0,974 0,995
RMS [%)] 6,726 10,617 18,557 14,591 12,517 6,294
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zaklada, ze warto$¢ parametru k w modelu GAB, powinna miesci¢ si¢ w zakresie
—0,24 <k <1, a wartos¢ statej C powinna by¢ wigksza niz 5,5. Poniewaz warto$¢ statej
k w modelu GAB dla niektoérych ciastek kruchych byta wigksza od 1, a wartosci statej
C nizsze niz 5,5, model ten nie moze by¢ wykorzystany do opisu izoterm sorpcji cia-
stek. Model Lewickiego rowniez nie nadaje si¢ do opisu izoterm analizowanych probek,
wartosci R? sa niskie, a RMS osiagnat warto$¢ blisko 20%. Graficzne dopasowanie da-
nych uzyskanych z modelu Pelega do izoterm adsorpcji dla wszystkich ciastek kruchych
przedstawiono na rysunkach 1 i 2.

Ponadto na rysunkach 1 i 2 izoterm adsorpcji pary wodnej zamieszczono warto$ci
aktywnosci pary wodnej 1 wilgotnosci ciastek kruchych zmierzone po wypieku. Warto-
$ci te nie odpowiadaty $cisle warto$ciom wyznaczonym na podstawie izoterm sorpcji
pary wodnej. Prawdopodobnie moze to wynika¢ ze zmian sktadnikow ciastek w trakcie
dhugiego czasu przechowywania. Wigkszos¢ produktow zbozowych w temperaturze po-
kojowej wykazuje stan amorficzny, przy niskiej zawarto$ci wody sktadniki tych produk-
tow sa w stanie szklistym. Obecno§¢ wody prowadzi do przejscia stanu amorficznego
w lepkosprezysty. Na skutek tego obserwowane sa zmiany chemiczne, migdzy innymi
nastgpuje przyspieszenie procesu krystalizacji sktadnikow zywnosci [Chang i in. 2000,
Marzec i Lewicki 2004].

WNIOSKI

1. Najlepszymi modelami do opisu izoterm adsorpcji ciastek kruchych byty modele
BET w zakresie aktywnos$ci wody 0-0,438 oraz Pelega w catym badanym zakresie ak-
tywnosci wody (0-0,8).

2. Uzyskane izotermy adsorpcji charakteryzowaty si¢ typowym sigmoidalnym ksztal-
tem, wykazujac podobienstwo do izoterm typu I, wedtug klasyfikacji Brunauera i innych
[1938].

3. Modyfikacja sktadu recepturowego wptywata na przebieg izoterm adsorpcji ciastek
kruchych. W nizszych wartosciach aktywnosci wody (0-0,4) zaobserwowano najwigk-
sze roznice migdzy rownowagowa zawartoscia wody w badanych produktach. Ciastka
z maka pszenng wykazaly w tym przedziale wyzsze wartoSci rtOwnowagowej zawartosci
wody niz ciastka z maka z ciecierzycy.
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SORPTION PROPERTIES OF SHORT-DOUGH BISCUITS WITH CHICKPEA
FLOUR

Summary. The water activity and sorption properties of food have been considered as im-
portant physical properties in food processes. The knowledge of the course of water vapor
adsorption isotherms give us a lot of valuable information about food structure. Isotherms
allows to determine the sensitivity of product for moisture and degree of water adsorption.
It is well known that biscuits with a water content higher than the relative humidity values
correspondent to monolayer leads to adverse changes and consequently results in a quality
loss. Because of modifications of the recipe composition we have to measure a sorption
properties of new products to study the stability of this products during packaging and stor-
age. The aim of this study was to determine sorption properties of short-dough biscuits, in
which wheat flour was replaced by chickpea flour (20, 40, 60, 80%). The scope of this study
included analysis of sorption isotherms, which were measured in the environment show-
ing the following water activities: 0, 0.113, 0.225, 0.329, 0.438, 0.529, 0.648, 0.753.The
analyzed material was composed of short-dough biscuits baked in laboratory conditions
at 190°C by 15 minutes in an industrial electric oven. The biscuits were composed of the
following ingredients: wheat flour (type 550), chickpea flour, shortening, powdered sugar,
baking powder and water. The static-desiccators method was applied to determine the sorp-
tion isotherms. All measurements were performed at 25°C, in two replicates. The water
vapor adsorption isotherms of the biscuits were determined using BET, GAB, Peleg and
Lewicki mathematical models. It was found that the shape of water adsorption isotherms of
short-dough biscuits were sigmoidal and were characterized by a Il isotherm type according
to the Brunauer’s classification. The Peleg and BET models were the best to describe the
sorption isotherms of all biscuits. Modification of the formula of short-dough biscuits had
influence on sorption properties of biscuits. At lower values of water activity (0-0.4) the
highest differences in equilibrium water content of analyzed biscuits were observed. The
short-dough biscuits with wheat flour were characterized by a higher values of equilibrium
water content than the short-dough biscuits with chickpea flour.

Key words: sorption properties, short-dough biscuits, chickpea flour

Zeszyty Problemowe Postegpow Nauk Rolniczych



