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Streszczenie

W pracy oméwiono podstawowe zagadnienia zwigzane z adsorpcja pary wodnej przez zywno$¢ w
proszku. Przedstawiono znaczenie Zywno$ci w proszku w technologii Zywno$ci oraz scharakteryzowano
izotermy adsorpcji pary wodnej przez zywno§¢ w proszku. Szczegdlna uwagg zwrécono na kinetyke
adsorpcji pary wodnej przedstawiajac kilka modeli matematycznych opisujacych kinetyke adsorpcji pary
wodnej.

Znaczenie zywnoS$ci w proszku w technologii Zywnosci

Koncentraty spozywcze stanowia specyficzna zywnos$¢, o duzym stopniu prze-
tworzenia i dlugiej trwatodci, przystosowana do szybkiego przygotowania lub nawet
gotowg do bezposredniego spozycia. Ogodlnie mozna przyjac, ze sa to artykuly wyste-
pujace w postaci suchych mieszanek surowcow roslinnych, zwierzecych i innych do-
datkoéw smakowo-zapachowych, ktore po odtworzeniu w cieczy (wodzie, mleku) daja
produkty gotowe do spozycia. Znane sa koncentraty obiadowe w proszku (zupy, sosy),
desery w proszku (budynie, kisiele, galaretki, pianki, kremy i lody), koncentraty ciast i
napojow w proszku oraz koncentraty specjalnego przeznaczenia, jak odzywki dla dzie-
ci 1 niemowlat lub odzywki dla sportowcow i diabetykow. Sktad recepturowy koncen-
tratdéw w proszku jest bardzo zréznicowany.

Forme proszku mozna uzyska¢ podczas rozdrabniania produktow spozywczych
zawierajacych mato wody (np. maka, kakao). Gotowe produkty suszenia walcowego,
rozpytowego, liofilizacyjnego czy pianowego, rowniez uzyskuja forme proszkéw. Do
uzyskania drobnoziarnistych proszkéw, bez potrzeby zastosowania procesu mielenia, z
wyjsciowego produktu w postaci plynnej lub pdiptynnej najczesciej stosuje sig susze-
nie rozpylowe. Krotki czas suszenia rozpylowego wyklucza szkodliwy wplyw wyso-
kich temperatur na wrazliwe sktadniki suszonych produktow.
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Sypka forma zywnos$ci w proszku otrzymanej ré6znymi metodami i wszystkie ce-
chy zwiazane z tym stanem, a wiec wielkos$¢ czastek, ggstos¢ nasypowa, sypkos¢, hi-
groskopijno$¢, wlasciwosci rekonstytucyjne stanowia jedno z podstawowych zaintere-
sowan technologii Zywnosci. Wlasciwosci fizyczne proszkéow bardzo czgsto decyduja
o jakosci gotowego produktu. Drobnoziarniste proszki sa niejednokrotnie uciazliwe w
stosowaniu. Ich zwilzalno$¢ jest niewielka, ggsto$¢ nasypowa mniejsza od gestosci
wody, co powoduje, ze porcja proszku utrzymuje sig¢ na powierzchni cieczy, a oddzia-
lywania migdzy czastkami utrudniajg proces dyspergowania. Materiaty takie ulegaja
powolnemu dyspergowaniu dopiero w trakcie intensywnego mieszania. W technologii
zywnosci bardzo czgsto stosowana jest aglomeracja proszkoéw. Proces ten umozliwia
nadawanie okres$lonego ksztaltu i wielkosci czastkom materialéw drobnoziarnistych
oraz zmienia wlasciwosci fizyczne proszkéw w takim stopniu, ze ich rozpuszczanie
przebiega szybko i samorzutnie. Poza tym proszki aglomerowane trudniej ulegaja
zbrylaniu i zachowuja sypko$¢ w procesie magazynowania [6].

Bardzo wazna cecha zZywnosci w proszku jest zawarto§¢ wody oraz higroskopij-
nos¢ tych produktow. Ogodlnie mozna przyjac, ze produkty o porowatej strukturze, o
wysokim stopniu rozdrobnienia oraz wszelkie susze sa silnie higroskopijne. Zywno$é
w proszku moze by¢ silnie higroskopijna juz przy niskiej i $redniej wilgotnosci
wzglednej powietrza, Zawarto$¢ wody w zywno$ci w proszku odgrywa istotng role w
trwatosci tych produktow [12].

Sorpcja pary wodnej przez Zywno$é w proszku

Sorpcja pary wodnej przez produkty spozywcze jest zjawiskiem o duzym znacze-
niu w technologii zywnos$ci. Charakter higroskopijny Zywnosci wiaze si¢ ze zdolno$cia
do pochlaniania wody w $rodowisku wilgotnym lub oddawania wody w srodowisku
suchym, co powoduje zmiang zawartosci wody w produkcie. Zdolnosci adsorpcji i
desorpcji pary wodnej sg cechami charakterystycznymi danego materiatu i zaleza od
jego sktadu chemicznego i budowy. :

Kazdy produkt ma specyficzng dla swej budowy i sktadu chemicznego tak zwana
krytyczna zawarto§¢ wody. Ta zawartos¢ wody stanowi granicg, przekroczenie ktorej
pod wpltywem zmian wilgotnos$ci otoczenia powoduje niekorzystne zmiany cech jako-
$ciowych. Zmniejszenie zawarto§ci wody ponizej wartosci krytycznej powoduje ubytki
masy, stwardnienie produktu, straty aromatu, a takZe sprzyja utlenianiu thuszczow.
Znacznie szerszy zakres zmian ma miejsce w przypadku przyrostu zawarto$ci wody
powyzej wartosci krytycznej. Zmiany te moga mie¢ charakter fizyczny, chemiczny,
enzymatyczny i mikrobiologiczny. Tym samym wilgotno$¢ produktu spozywczego,
lub $cislej mowiac jego aktywno$é wody, decyduje o jego cechach fizycznych, wpltywa
na przebieg reakcji chemicznych oraz na aktywno$¢ kompleksu enzymatycznego i
stabilno$¢ mikrobiologiczng [11].
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Izotermy sorpcji pary wodnej

Kazdej zawartosci wody w materiale, w stanie réwnowagi migdzyfazowej
w ukladzie para wodna — cialo state, odpowiada okre$lona pr¢znos¢ pary wodnej to jest
wilgotno§¢ wzglgdna otoczenia. W stanie réwnowagi, wilgotnosci wzglgdnej otaczajg-
cej atmosfery odpowiada aktywno$¢ wody materiatu. Parametr ten okresla dostgpnosé
wody w zywnosci dla przebiegu reakcji fizykochemicznych, enzymatycznych oraz dla
rozwoju drobnoustrojow.

Zalezno$¢ migdzy aktywnoscia wody i zawarto$cia wody w zywnosci, w stalej
temperaturze 1 przy statym cisnieniu catkowitym, jest okre$lona izotermg sorpcji.
Ksztalt izotermy sorpcji odzwierciedla mechanizm wiazania wody w materiale. Wraz-
liwos¢ produktow suszonych na wilgo¢ oraz ich zdolno$¢ chlonigcia wody moga by¢
okreslone na podstawie ksztattu izoterm.

Izotermy sorpcji znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach technologii Zywno-
sci. Okreslono gléwne kierunki wykorzystania izoterm sorpcji wody. W aspekcie teo-
retycznym umozliwiaja one badanie wlasciwosci termodynamicznych sorpcji wody,
jak okreslenie entalpii i stopnia zwigzania wody. Znajomos¢ izoterm sorpcji umozliwia
réwniez badanie struktury materiatu poprzez okreslenie powierzchni wiasciwej sorpcji,
porowatosci czy ,krystalicznoéci” materialu. Praktyczne zastosowanie izoterm sorpcji
w przetworstwie zZywnosci obejmuje suszenie, nawilzanie, mieszanie skladnikoéw, pa-
kowanie i przechowywanie [8].

Znajomo$¢ izoterm sorpcji pary wodnej przez zywno§¢ w proszku jest niezbgdna
w celu zapewnienia optymalnych warunkéw przechowywania Zywnosci suszonej pa-
kowanej w opakowania niechermetyczne. W literaturze proponowanych jest wiele me-
tod i modeli matematycznych opartych na wykorzystaniu izoterm sorpcji, umozliwia-
jacych prognozowanie trwato$ci przechowalniczej Zywnoséci suszonej jako funkcji
wlasciwosci materialéw opakowaniowych oraz niekorzystnych reakcji obnizajacych
jakos$¢ produktu [14].

Substancje rozpuszczalne zawarte w zywnos$ci podlegaja przemianom fazowym,
ktorych wystapienie i szybko$¢ zmian sg uzaleznione od obecnosci wody. Do opisu
zachodzacych przemian wymagana jest znajomo$¢ kinetyki, jak i stanu rownowagi
sorpcyjnej. Przykladowo sacharoza zachowuje si¢ rdznie podczas adsorpcji wody
w zaleznosci od jej stanu fizycznego. Przy aktywno$ci wody ponizej 0,8 sacharoza
krystaliczna adsorbuje bardzo mato wody, a nastgpnie przy wyzszych aktywno$ciach
wody zaczyna si¢ rozpuszczaé. Sacharoza w stanie bezpostaciowym pochlania parg
wodna i osiaga zawarto$¢ wody znacznie wyzsza niz w stanie krystalicznym. Adsorp-
cja wody prowadzi do rozerwania czg$ci wigzan wodorowych i zwigkszenia ruchliwo-
§ci czasteczek sacharozy, a to z kolei ewentualnie umozliwia przejscie cukru z meta-
stabilnego stanu bezpostaciowego w stan stabilny krystaliczny. W procesie tym cukier
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traci wodg. Rekrystalizacja, ktora przebiega wolno przy niskich wilgotnosciach $rodo-
wiska, ulega przyspieszeniu z przejsciowym chlonigciem wody przy wyzszych wilgot-
nosciach wzglgdnych powietrza [26].

Rozpuszczalne substancje bedace w metastabilnym stanie amorficznym, moga
wystgpowac w wielu produktach spozywczych. Stan amorficzny jest zwykle wynikiem
szybkiego usuwania wody poprzez suszenie. Produkty spozywcze suszone metoda
liofilizacji charakteryzuja si¢ amorficznym stanem zawartych w nich substancji roz-
puszczalnych, co ma wplyw na chemiczne i fizyczne zmiany w czasie przetwarzania
zywnosci i jej skladowania. Krystalizacja cukrow w wyniku sorpcji wody w produk-
tach spozywczych w postaci proszku, takich jak koncentraty ciast, napojow, wiaze sie
z problemem zbrylania i zlepiania proszkéw [10]. Szybkos¢ krystalizacji cukréw w
suszonej zywno$ci zalezy réwniez od obecnosci innych substancji. Zaobserwowano
spowolnienie krystalizacji sacharozy w obecnoéci skrobi i celulozy podczas adsorpcji
pary wodnej w §rodowiskach o réznej wilgotnos$ci [S].

Wysuszone produkty mleczarskie, a w szczegélnosci odtluszczone mleko
w proszku sa czgsto przedmiotem badan, w celu wyjasnienia przemian fizycznych, jak
i reakcji chemicznych zaleznych od skladu, aktywnosci wody i temperatury srodowi-
ska oraz od innych parametréw. Szczegélna uwagg zwrocono na badania efektu kry-
stalizacji laktozy w powiazaniu z sorpcja pary wodnej. Amorficzna laktoza w wysu-
szonym rozpytowo odttuszczonym mleku w proszku krystalizuje i uwalnia wodg przy
wilgotnosci wzglednej powietrza od 0,42 do 0,52 w temperaturze 25°C, co jest rowno-
wazne wilgotnoéci proszku od 7 do 9,5% [10]. Zalecana minimalna zawarto$¢ wody w
celu zabezpieczenia proszku mlecznego przed krystalizacja w temperaturze pokojowe;j
wynosi 6%. Zaobserwowano rowniez przerwanie w izotermach adsorpcji pary wodnej
w przypadku serwatki w proszku w zakresie wilgotnosci wzglednej powietrza 0,33—
0,44 [27]. Rozne typy krysztatdw laktozy moga pojawic sig zaleznie od temperatury i
wilgotnoséci $rodowiska, zawarto$ci wody i poczatkowego stosunku form B i o w
amorficznym stanie laktozy [1, 2].

Kinetyka adsorpcji pary wodnej

Pochlanianie pary wodnej przez zywnoé¢ w Srodowisku o wyzszej wilgotno$ci
powoduje, ze wzrastajaca masa i zawartos¢ wody w produkcie sg funkcja czasu. Zalez-
no$¢ przyrostu zawarto§ci wody w produkcie od czasu nosi nazwe krzywej kinetycznej
adsorpcji 1 stanowi podstawe do interpretacji kinetyki tego procesu.

Wedhug O$cika [22] krzywa kinetyczna adsorpcji jest funkcjg logarytmiczng cza-
su:

M=M,[1-¢™) (1)
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a krzywa szybkosci adsorpcji funkcja wykladnicza:

M M, @)
dt

gdzie:

M — ilo§¢ zaadsorbowanej substancji z fazy gazowej w czasie,

M; - réwnowagowa ilo§¢ substancji zaadsorbowanej po czasie — oo,

t —czas,

k — stata szybko$ci adsorpcji zalezna od rodzaju adsorbatu i powierzchni adsor-

bentu oraz temperatury i ci$nienia gazu.

Prébowano stosowaé rownanie kinetyczne dla reakcji pierwszego rzedu do opisu

szybkos$ci adsorpcji gazu na adsorbentach porowatych [22]:

M _ '
= = kM. -M) 3)

Stata k zalezy w tym przypadku takze od wspétczynnika dyfuzji gazu w porach
adsorbentu. Dyfuzja w porach jest etapem procesu o znacznie nizszej szybkosci
w poroéwnaniu z wlasciwym procesem adsorpcji. Wielko$¢ efektywnego wspdlczynni-
ka dyfuzji zalezy od charakteru porowato$ci adsorbentu oraz wlasciwosci powierzchni
i zmienia si¢ w szerokim zakresie. Trudno jest znaleZé réwnanie matematyczne na
szybkos$¢ adsorpcji, ktore uwzgledniatoby wszystkie parametry zwiazane z przebie-
giem tego procesu (np. zmiana szybkosci dyfuzji przy zmianie wielkosci gradientu
stezenia adsorbatu). Z podanych wzgledéw dotychczas najbardziej prawidtowym opra-
cowaniem danych eksperymentalnych kinetyki adsorpcji sa wykresy obrazujace prze-
bieg zaleznodci zmiany ilosci substancji zaadsorbowanej od czasu trwania procesu.

Wielu autorow do opisu danych sorpcyjnych proponuje skomplikowane modele
matematyczne majace swoje zroédta w teorii dyfuzji Ficka’a i oparte na rownaniu Cran-
ka. Modele te stosowano do opisu sorpcji wody przez nasiona soi [21], skrobi [25] oraz
kukurydzy [20].

Peleg [23] krzywe kinetyczne adsorpcji wody opisat za pomoca prostego modelu
matematycznego uzyskujac réwnanie na szybko§¢ adsorpcji o nastgpujacej postaci:

dM
===k /(k + Kyt “)
dt
gdzie:
M — zawarto$¢ wody,
ky, k, — state.
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Przedstawiony model Peleg zastosowat do opisu danych eksperymentalnych ki-
netyki adsorpcji pary wodnej przez mleko w proszku i ryz oraz kinetyki absorpcji wo-
dy w procesie moczenia ryzu. Model Pelega moze by¢ stosowany do przewidywania,
lub co najmniej do szacowania zawarto$ci wody po dlugim czasie procesu adsorpcji na
podstawie danych eksperymentalnych z testow o krotkim czasie doSwiadczenia. Zaleta
tego modelu jest prosty i wygodny sposéb stosowania. Stwierdzono duza zgodno$¢
modelu z danymi do$wiadczalnymi przy opisie absorpcji wody w czasie procesu na-
maczania nasion ro$lin straczkowych [30] oraz orzechow laskowych [15].

Szybko$¢ chionigcia wody przez produkty spozywcze w proszku, zawierajace
biatka roslinne i zwierzgce oraz skrobie, okreslano korzystajac z nastgpujacego rowna-
nia empirycznego [24]:

M 1

— M, -M) (5)
dt tszr

gdzie:
(M, - M) — wskaznik nienasycenia,
(¢ Y M,)" - stata szybkosci,

t, —czas potrzebny do osiagnigcia M, /2.

Krzywe kinetyczne adsorpcji wody przez proszki sokoéw cytrusowych opisane za-
proponowanym réwnaniem uzyskaty do$¢ duza zgodno$¢ z danymi eksperymentalny-
mi, zwlaszcza w nizszych wilgotnosciach Srodowiska [17].

W wielu badaniach z powodzeniem wykorzystano réwnanie Page’a do matema-
tycznego opisu szybkosci nawilzania ziaren zb6z, nasion ro$lin oleistych, rzepaku [29],
ryzu [3] oraz soi [21].

M - M n
MR = ——-=exp\— (kt 6
o ek ) ©
gdzie:
MR - stopien nawilZenia,
M, — poczatkowa zawarto$¢ wody,
n — stata procesu nawilzania.

Kinetyka adsorpcji wody, bez opisu matematycznego krzywych, przez produkty
wysuszone jest udokumentowana w literaturze w odniesieniu do: sacharozy i glukozy
[18]; zelow (skrobia, Zelatyna), ziemniakow, brzoskwin, wotowiny [28]; wolowiny [9];
sokow cytrusowych [16]; migsa [19]; puree bananowego [4]; aglomerowanego mleka
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w proszku [6]; suszonego osmotycznie jabika, dyni i marchwi [7], mleka w proszku
[13].

Szybkos¢ adsorpcji pary wodnej zalezna jest od wilgotnosci wzglednej i tempe-
ratury §rodowiska oraz od porowatosci produktu i wielkoéci pordw [4]. Duzy wptyw
na adsorpcj¢ pary wodnej przez zywno$é w proszku ma sktad chemiczny i stan fizycz-
ny poszczegblnych sktadnikow. Lai i Schmidt [13] badali krystalizacje laktozy w od-
tluszczonym mleku w proszku w funkcji wilgotnosci Srodowiska (w przedziale
0,01+0,94), czasu (przez dwa tygodnie), w stalej temperaturze (20°C) podczas adsorp-
cji pary wodnej. Przegiecie w krzywej kinetycznej zwiazane z krystalizacja laktozy
zaobserwowano przy wilgotnosci wzglednej powietrza 0,54.

Podsumowanie

Zywno$é w proszku jest przyktadem skoncentrowanej zywnoéci okreslanej mia-
nem ,,szybkiej” w przygotowaniu, wygodnej, niejednokrotnie gotowej do spozycia, o
stosunkowo duzej trwatosci. Zywno$é w proszku stanowi forme produktéw trwatych,
wygodnych i fatwych w dalszych operacjach technologicznych oraz w obrocie i trans-
porcie.

Produkty sypkie, zarowno pod postacig proszkow, jak i aglomeratéw cechuje du-
za wrazliwo$¢ na wilgo¢ wyrazang jako zdolnos¢ adsorpcji pary wodnej z otoczenia
(higroskopijno$¢). Do oceny wiasciwosci sorpcyjnych produktu niezbedne jest uzy-
skanie danych opisujacych kinetyke i izotermy adsorpcji pary wodnej. Poniewaz para
wodna jest adsorbowana z rézna szybko$cia przez rdzne substancje, jak tez przez te
same substancje, ale przy réznych zawartosciach wody i przy réznych wilgotnosciach
wzglednych powietrza, niezbgdne jest charakteryzowanie catego procesu adsorpcji w
warunkach dynamicznych.

Zalezno$¢ przyrostu zawartosci wody w zywno$ci w proszku od czasu procesu
stanowi podstawg do interpretacji kinetyki adsorpcji. Ksztalt krzywej kinetycznej ad-
sorpcji wynika ze sktadu i struktury Zywnosci w proszku oraz zalezy od temperatury i
wilgotno$ci $rodowiska. Trudno jest znalez¢ réwnanie matematyczne na szybko$§é
adsorpcji, ktore uwzglgdnialoby wszystkie parametry zwiazane z przebiegiem tego
procesu. Dlatego interesujacym jest badanie mozliwo$ci przewidywania przebiegu
kinetyki 1 izoterm adsorpcji pary wodnej przez zywnos¢ w proszku na podstawie jej
sktadu 1 wiasciwosci sorpcyjnych poszczegdlnych komponentow.

Znajomo$¢ kinetyki i izoterm adsorpcji pary wodnej przez zywno$¢ w proszku
jest niezbgdna w celu przewidywania optymalnych warunkéw przechowywania mie-
szanin zywno$ci suszonej w opakowaniach hermetycznych. W literaturze proponowa-
nych jest wiele metod i modeli matematycznych opartych na wykorzystaniu kinetyki
11zoterm adsorpcji pary wodnej umozliwiajacych prognozowanie trwalo$ci przecho-
wywanej zywnos$ci w proszku.
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WATER VAPOUR ADSORPTION OF FOOD POWDERS
Summary
In the paper main issues related to water vapour adsorption of food powders were discussed. The role
of food powders in food technology was presented and water vapour adsorption isotherms of food pow-

ders were characterised. The special attention was paid on water adsorption kinetics and the mathematical
models describing water adsorption kinetic were presented.



