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IZOTERMY SORPCJI PARY WODNEJ SUSZONYCH
I KANDYZOWANYCH OWOCOW

Ewa Gondek, Piotr P. Lewicki

Szkota Glowna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie

Streszczenie. Wyznaczono izotermy sorpcji pary wodnej dostgpnych na rynku suszonych
i kandyzowanych owocéw (rodzynki, mango ananas, papaja, morela). Uzyskane izotermy
reprezentuja III typ izoterm wedhlug klasyfikacji Brunauera i in. [1940]. Do ich opisu za-
proponowano rownanie opracowane przez Pelega [1993]. Uzyskane izotermy w wigkszo-
Sci przypadkow charakteryzowaly si¢ wystgpowaniem nieciagltosci w przedziale aktywno-
sci wody 0,4-0,6, co przypisano przemianom fazowym cukrow. Wykazano, ze uwzgled-
nienie przerwania izotermy w obliczeniach pozwala na lepsze dopasowanie analizowane-
go rownania do uzyskanych wynikow.

Stowa kluczowe: izotermy sorpcji, suszone i kandyzowane owoce, rownanie Pelega, kry-
stalizacja cukréw

WSTEP

Procesy fizyczne, chemiczne, biochemiczne i mikrobiologiczne determinujace trwa-
1os¢ zywnosci sa Scisle zwiazane z obecnoscia i stanem wody w produktach spozyw-
czych. Wielu cennych informacji na ten temat dostarcza izoterma sorpcji, czyli zalez-
no$¢ migdzy aktywnoscia wody a zawartoscia wody w produkcie. Znajomos¢ przebiegu
izoterm adsorpcji pary wodnej produktu pozwala migdzy innymi na: przewidywanie
kinetyki i projektowanie procesu suszenia, przewidywanie charakteru zepsucia produk-
tu, przewidywanie okresu trwatosci zywnosci, okreslenie optymalnej zawartosci wody
i aktywnosci wody produktu. Izotermy adsorpcji pary wodnej umozliwiaja rowniez
charakterystyke mikrostruktury oraz teoretyczna interpretacje zjawisk fizycznych za-
chodzacych na powierzchni kontaktu Zzywnos¢-substancja lotna [Switka i Krasowski
1990, Lenart 1991]. Wigkszos¢ produktow spozywczych to substancje o ztozonym
sktadzie chemicznym i niejednorodnej strukturze, a wigc eksperymentalne wyznaczenie
izoterm sorpcji jest konieczne, gdyz teoretyczne przewidywanie ich przebiegu byloby
niemozliwe.
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Tradycyjnie suszone i kandyzowane owoce sg stosowane jako urozmaicenie produk-
tow piekarskich i ciastkarskich, moga by¢ réwniez spozywane oddzielnie, jako przeka-
ski. W ostatnich latach zyskaly rowniez duza popularnos$¢ jako dodatki do preparowa-
nych produktow zbozowych (platkéw, preparowanych ziaren zboz). Stosunkowo nie-
wielu badaczy analizowalo wlasciwosci sorpcyjne suszonych owocdéw. Bolin [1980]
badat sorpcje i desorpcje wody przez rodzynki sultanskie w 25°C, a Vagenas i in.
[1986] w 30°C. Saravacos i in. [1986] analizowali izotermy adsorpcji rodzynek w za-
kresie temperatur 20-35°C. Abdelhag i Labuza [1987] prezentowali izotermy brzo-
skwin, Maroulis i in. [1988] — rodzynek, fig, sliwek i brzoskwin, Tsami i in. [1990] —
rodzynek, porzeczek, fig, sliwek i1 brzoskwin, a Palou i in. [1995] — osmotycznie od-
wadnianej papai.

Do opisu izoterm sorpcji owocow publikowanych w literaturze najczgsciej stosowa-
no réwnanie GAB. Wykazano jednak, Ze rownanie to moze by¢ uzyte do opisu ekspe-
rymentu tylko wowczas, gdy state k i ¢ tego rOwnania zawieraja si¢ w nastgpujacych
przedziatach: 0,24 <k <11 5,67 <c <o [Lewicki 1997]. W wigkszo$ci z przytoczonych
opracowan warunek ten nie jest spetniony. Nalezy wigc poszukiwaé¢ innych modeli mate-
matycznych, ktore lepiej opisywatyby sorpcje pary wodnej przez tego typu produkty.

MATERIALY I METODY

Material badawczy stanowity suszone i kandyzowane owoce dostgpne na rynku
[firmy Bakaliowa Kraina].

W surowcu oznaczono zawarto$¢ wody metoda suszenia pod obnizonym ci$nieniem
w temperaturze 70°C, przez 24 godziny [Lewicki i Wolf 1995] oraz aktywnos$¢ wody
w aparacie Aqua Lab model CX-2 firmy Decagon Devices Inc., o doktadnosci + 0,003
w temperaturze 25+1,5°C.

Metoda statyczno-eksykatorowa

Badane produkty (rodzynki, mango ananas, papaja, morela), pobrane bezposrednio
z opakowania, umieszczono w eksykatorach. Jako czynniki higrostatyczne zastosowano
nasycone roztwory soli i roztwory kwasu siarkowego o okreslonej gestosci (tab. 1).
Produkty przechowywano w warunkach statej wilgotnosci wzglednej dla 0 < a,, < 0,903,
przez 3 miesiace. Nastgpnie probki wazono i mierzono aktywnos$¢ wody. W higrosta-
tach o aktywnos$ciach wody powyzej 0,7 umieszczano tymol, w celu ochrony przed
rozwojem mikroflory i wazono w odstgpach kilkudniowych, az do wystapienia pierw-
szych objawdéw zepsucia. Na podstawie zmiany masy okreslono zawarto$¢ wody
w owocach po przechowywaniu.

Metody matematyczne

Izotermy adsorpcji pary wodnej opisano empirycznym roéwnaniem Pelega [1993]
korzystajac z programu Table Curve 2D v3 [Jandel Scientific].
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Tabela 1. Aktywno$¢ wody roztwordow kwasu siarkowego i nasyconych roztworéw soli w tempe-
raturze 25°C [Ruegg 1980]
Table 1. Water activity of sulphuric acid and saturated salts solutions at 25°C [Ruegg 1980]

Gestos¢ lub stezenie roztworu

C]}{lzfnziz(i:jailgzit;r;g;e Density or con;egr.l;rlz}}tion of solution A&};?;rrlzic;ix?;y
CaCl, suchy bezwodny — dry 0

H,SO, 1635 0,031

LiCl roztwoOr nasycony — saturated solution 0,113
H»SO, 1495 0,157
CH;COOK roztwor nasycony — saturated solution 0,225
MgCl, roztwor nasycony — saturated solution 0,329
K,COs roztwOr nasycony — ssaturated solution 0,438
Mg[NOs], roztwor nasycony — saturated solution 0,529
NaNO, roztwor nasycony — saturated solution 0,648
NaCl roztwor nasycony — saturated solution 0,753
[NH4],SO4 roztwor nasycony — saturated solution 0,810
BaCl, roztwor nasycony — saturated solution 0.903

u=A-a’+C-a (n

gdzie: A, B, C, D — statle,
a,, — aktywnos$¢ wody,
u —zawarto$é wody, g wody x g s.s.”.
Oceng przydatno$ci rownania do opisu uzyskanych izoterm przeprowadzono anali-
zujac wartos$¢ sredniego odchylenia kwadratowego RMS.

RMS= @)

gdzie: N — liczba danych,
. — cksperymentalny,
o — obliczony.

OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Sposrod badanych owocow pobranych bezposrednio z opakowania najwyzsza ak-
tywnoscia wody cechowaly si¢ morele, ktorych a,, = 0,749. Oznacza to, ze produkt
wymagal zabezpieczenia przed rozwojem ple$ni. Zwykle oferowane do sprzedazy mo-
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rele zawieraja okoto 20-32% wody, co odpowiada aktywnos$ci wody 0,73-0,81 i zabez-
pieczane sa dwutlenkiem siarki w celu zapewnienia stabilno$ci mikrobiologicznej. Naj-
nizsza aktywno$¢ wody miaty owoce mango (a,, = 0,488), co odpowiadato zawarto$ci
wody 6,72%. Produkt ten, podobnie jak pozostate, nic wymagal wigc dodatkowego
zabezpieczenia przed rozwojem mikroorganizmow (tab. 2).

Tabela 2. Wilgotno$¢ i aktywno$¢é wody owocdéw pobranych bezposrednio z opakowan
Table 2. Moisture content and water activity of fruits taken directly from packages

Wilgotnosé

i Vst conen Al ot
Ananas — Pineapple 10,25 0,582
Mango — Mango 6,72 0,488
Morele — Apricpot 20,46 0,749
Papaja — Papaya 10,03 0,596
Rodzynki — Raisins 12,93 0,515

Wszystkie uzyskane izotermy cechuja si¢ tym samym ksztattem, charakterystycz-
nym dla produktéw bogatych w cukry proste. Nie obserwuje si¢ przegigcia izotermy w
zakresie niskich aktywnosci wody. Izotermy tego rodzaju naleza do izoterm III typu
wedlug klasyfikacji Brunauera i in. [1940]. Ten sam typ izoterm suszonych owocow
jest opisany w literaturze [Abdelhag i Labuza 1987, Bolin 1980, Maroulis i in. 1988,
Palou i in. 1995]. Najwigksza zawartos¢ wody miaty rodzynki, np. w Srodowisku
o aktywnosci wody 0,328 rodzynki zawieraty 0,070 g wody x g s.s.”, w §rodowisku
0 ay = 0,755 — 0,30 g wody x g s.s.”". Podobne wyniki uzyskali Maroulis i in. [1988]
i Tsami i in. [1990]. Najnizej potozone byly izotermy ananasa, przy a,, = 0,328 zawierat
on 0,035 g wody x g s.s.” i moreli, przy a,, = 0,755 zawierata 0,191 g wody x g s.s.™.
Istnieja wige dos$¢ duze roznice w zawartosci wody w poszczegdlnych owocach podczas
gdy aktywno$¢ wody jest taka sama. Przy aktywno$ci wody mieszczacej si¢ w zakresie
0,5-0,7 wystepuje przegigcie i wraz z aktywno$cia wody znacznie wzrasta zawarto§¢
wody w owocach.

Wszystkie badane produkty umieszczono w higrostatach, pobierajac je bezposrednio
z opakowania, a aktywnos¢ wody odpowiadajaca produktowi zaznaczono na rysunkach
pionowa linia (rys. 1). Oznacza to, Ze czg$¢ izotermy biegnaca od tej linii w strong niskich
aktywnosci wody okres$la proces desorpcji pary wodnej, a druga jej czg$¢ — proces ad-
sorpcji. Nie zaobserwowano nieciaglosci izotermy w rejonie wyjsciowej wartosci aktyw-
no$ci wody dla ananasa, rodzynek, moreli i mango, co moze $wiadczy¢ o braku histere-
zy w tym obszarze aktywnos$ci wody. Brak histerezy moze mie¢ zwiazek z rozpuszcza-
niem i krystalizacja cukrow [Roman i in. 1982]. Jej brak w temperaturach 45 i 60°C
stwierdzili Tsami i in. [1990], badajac izotermy suszonych rodzynek, porzeczek, fig,
sliwek i moreli. W nizszych temperaturach histereza pojawiata sig, a warto$¢ aktywno-
$ci wody, dla ktorej obserwowano histerezeg, byta odwrotnie proporcjonalna do zawarto-
$ci cukrow. Bolin [1980], badajac rodzynki o wysokiej zawarto$ci cukrow, odnotowat
wystgpowanie histerezy gdy aktywnos$¢ wody byta nizsza niz 0,3. Izoterma papai,
w odroznieniu od pozostatych owocow, wykazuje nieciagto$§¢ w obszarze aktywnosci wody
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Rys. 1. Izotermy sorpcji suszonych i kandyzowanych owocoéw
Fig. 1. Moisture sorption isotherms of dried and candided fruits
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zblizonej do aktywnosci wody produktu wyjsciowego, jednak jej czgs¢ przedstawiajaca
proces adsorpcji jest polozona wyzej niz czg$¢ przedstawiajaca desorpcjg. Opisana
sytuacja nie wynika réwniez z wyst¢powania histerezy w tym obszarze aktywnosci
wody, lecz raczej z przemian weglowodandow zawartych w produkcie. W miarg wzrostu
zawarto$ci wody w produkcie zawierajacym cukry krystaliczne dochodzi do rozpusz-
czania cukroéw, co moze prowadzi¢ do utworzenia roztworu o stezeniu bliskim nasyce-
nia. [lo$¢ zaadsorbowanej wody znacznie wowczas wzrasta, co wynika z daznosci ukta-
du do osiagnigcia stanu rownowagi termodynamicznej z otoczeniem. Przy adsorpcji
wody jest mozliwy rdwniez odwrotny proces, tzn. przej$cie cukrow ze stanu amorficz-
nego w krystaliczny. W tym wypadku adsorpcja wody prowadzi do zwigkszenia ruchli-
wosci czasteczek cukru, co umozliwia przejscie cukru z metastabilnego stanu bezposta-
ciowego w stan krystaliczny [Lewicki 1999, Iglesias i in. 2000]. Obecnos$¢ stanu amor-
ficznego cukrow jest prawdopodobna w tych wypadkach, w ktérych usuwanie wody
jest szybkie i wzrost lepkosci uniemozliwia krystalizacje. W cukrze pudrze, ktory jest
stosowany w postaci powlok na produktach kandyzowanych dominuje stan amorficzny.

Uzyskane dane eksperymentalne opisano czteroparametrowym réwnaniem zapropo-
nowanym przez Pelega [1993]. Réwnanie to nadaje si¢ zaréwno do opisu izoterm 11, jak
i IIT typu. Podjgto rowniez probe zastosowania do opisu eksperymentu rownania GAB
[Bizot 1983], jednak nie uzyskano zadowalajacych efektow. Parametry tego rownania
nie spetniaty warunkéw okreslonych przez Lewickiego [1997], dopuszczajacych row-
nanie GAB do opisu danych eksperymentalnych.

Opisujac izotermy sorpcji rownaniem Pelega uzyskano wartosci RMS od 10,35%
dla ananasa do 27,58% dla papai. Obliczenia te przeprowadzono uwzgledniajac wszyst-
kie otrzymane wyniki. Zadowalajacy efekt uzyskano dla ananasa, mango i rodzynek
(tab. 3). Wysokie warto$ci §redniego btgdu kwadratowego w wypadku dwu kolejnych
produktéow sklonily do dalszych poszukiwan metody opisu eksperymentu. W kolejnych
obliczeniach uwzgledniono wystgpowanie nieciagtosci (przerwania) izoterm w zakresie
aktywnosci wody 0,3-0,4. Jest to przedziat aktywnosci wody, w ktorym moga zachodzié
przemiany fazowe cukréw. Biorac pod uwagg, ze cukier krystaliczny jest z punktu wi-
dzenia wlasciwos$ci sorpcyjnych zupetnie innym materiatem niz cukier w stanie amor-
ficznym, zaproponowano potraktowanie izotermy sorpcji jako procesu dwuetapowego.
Opisano izotermy rownaniem Pelega [1993] traktujac krzywa jako obraz zachowania si¢
materiatu, ktéry w trakcie eksperymentu zmienia swoje cechy. Oddzielnie opisano
pierwszy i drugi etap izotermy i obliczono sumaryczny $redni btad kwadratowy. Takie
zatozenie spowodowato, ze warto§¢ RMS zmalata dla moreli 2,2 raza, dla papai 2,6
raza, a dla rodzynek az 7,5 raza (tab. 3).

Tabela 3. Wartosci $redniego btgdu kwadratowego (RMS) uzyskane dla rownania Pelega [1993]
Table 3. Root Mean Square obtained for Peleg’s equation [1993]

Produkt
Product
RMS, %
ananas mango morela papaja rodzynki
pineapple mango apricot papaya raisins
Izoterma jednoetapowa 10,35 11,94 20,00 27,58 10,85
One-step isotherm
Izoterma dwuetapowa 9,63 — 9,02 10,78 1,45

Two-steps isotherm
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Pomiary aktywnosci wody produktu po trzech miesiacach przechowywania wykaza-
ty, ze nawet po tak dlugim czasie produkt umieszczony w higrostacie nie zawsze osiaga
stan rOwnowagi z otoczeniem. Szczegolnie duze roéznice migdzy aktywnoscia wody
srodowiska a warto$cia aktywnosci wody zmierzona w produkcie zaobserwowano
w $rodowiskach o niskich aktywno$ciach wody. Materiat w tych warunkach podlegat
desorpcji, a proces ten, jak wykazano, z reguly przebiega wolniej niz adsorpcja wody
[Gondek 2003]. W obszarze $rednich aktywnosci wody (0,438-0,755) badane produkty
w wigkszosci wypadkéw osiagnely stan rownowagi. W $rodowiskach o aktywnosci
wody 0,81 1 0,903 do stanu rownowagi nie dochodzi ze wzgledu na skrécony czas trwa-
nia eksperymentu (4-7 tygodni). Na rysunku 2 przedstawiono réznic¢ migdzy aktywno-
$cia wody Srodowiska a aktywnos$cia wody produktu po trzech miesigcach przechowy-
wania w funkcji aktywnosci wody $rodowiska. Wynika z niego, ze stosujac do wyzna-
czania izoterm sorpcji wody metodg statyczno-eksykatorowsq nalezy mierzy¢ aktywnosé
wody produktow po przechowywaniu. Nierespektowanie tego zalecenia powoduje, ze
wyniki sg obarczone bardzo duzym bigdem, co wykazali réwniez Lewicki i Pomaran-
ska-Lazuka [2003].
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0.054 ay Srodowiska — water activity of environment
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88— ananas — pineapple
—A— mango
—&— papaja — papaya
—v— morela — apircot

-0,20

Rys. 2. Réznica migdzy aktywnos$cia wody produktu po przechowywaniu a ak-
tywno$cia wody $rodowiska w funkcji aktywnosci wody $rodowiska po trzech
miesigcach przechowywania

Fig. 2. The difference between water activity of product and water activity of en-
vironment as a function of water activity of enviroment after 3 months of storage

WNIOSKI

1. Izotermy adsorpcji pary wodnej przez suszone i kandyzowane owoce charaktery-
zuja si¢ przebiegiem zgodnym z drugim typem wedlug klasyfikacji Brunauera i in.
[1940], charakterystycznym dla produktow bogatych w cukry proste.
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2. Czteroparametrowe réwnanie zaproponowane przez Pelega dobrze opisuje izo-
termy adsorpcji pary wodnej przez suszone i kandyzowane owoce.

3. Izotermy, na ktorych obserwuje si¢ przerwania zwiazane z rozpuszczaniem i
przemianami fazowymi cukréw powinny by¢ analizowane w dwoch czg$ciach. Pierw-
sza czg$¢ dotyczy produktu w ktérym nie wystapita przemiana fazowa, zwykle w ni-
skiej aktywnosci wody, a druga produktu po przemianie fazowe;j.
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MOISTURE SORPTION ISOTHERMS OF DRIED AND CANDIED FRUITS

Abstract. Moisture sorption isotherms of dried and candied fruits (raisins, mango, apri-
cot, pineapple, papaya) were investigated in this work. The experimental data fitted well
with Peleg’s equation. The obtained curves represented III rd type of Brunauer et al.
[1940] isotherms classification. Most of them were discontinous in the water activity
range of 0.4-0.6 which could be due to phase transition of sugars. It was shown that dis-
continuity should be taken into account for better fitting to the investigated equation.

Key words: water sorption isotherms, dried fruits, Peleg’s equation, sugars phase transition
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