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KATARZYNA KEDZIERSKA, ZBIGNIEW PALACHA

WPLYW TEMPERATURY NA WEASCIWOSCI SORPCYJNE
LIOFILIZOWANEJ MARCHWI

Streszczenie

W pracy wyznaczono izotermy adsorpcji wody suszu marchwi w czterech réznych wartosciach tempe-
ratury 5, 15, 251 35 °C, w zakresie aktywnosci wody od 0,006 do 0,910. Stwierdzono, Ze izotermy adsorp-
cji wody badanego suszu miaty ksztalt sigmoidalny i zgodnie z klasyfikacja Brunauera odpowiadaty II
typowi izoterm. Modele GAB i BET najlepiej opisywaty otrzymane izotermy. Najwyzsza warto$¢ czyste-
go izosterycznego ciepla adsorpcji wody, wynoszaca 18,1 kJ/mol stwierdzono przy rownowagowej zawar-
tosci wody 10 g wody/100 g s.s.

Stowa kluczowe: marchew, izotermy adsorpcji, czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody

Wprowadzenie

Jedng z metod przerobu marchwi jest jej odwadnianie metodg suszenia. W celu
poprawienia jakosci suszu coraz czesciej stosuje si¢ liofilizacje, czyli suszenie subli-
macyjne. Susze liofilizowane charakteryzujg si¢ bardzo dobrg jakoscia, praktycznie
nienaruszong strukturg, a zawarto$¢ w nich wody wynosi od 1,5 do 4 % przy aktywno-
$ci wody na poziomie 0,20 - 0,35.

Stan wody w materiale jest waznym zagadnieniem decydujacym o wiasciwo-
Sciach fizycznych, chemicznych czy biologicznych zywnosci. Do oceny stanu wody
w zywnoS$ci wykorzystywane sg izotermy sorpcji wody [18]. Okreslaja one rownowa-
gowg zalezno$¢ miedzy iloscig wody zaadsorbowanej przez jednostke masy produktu
zywnosciowego i aktywnos$ci wody w statej temperaturze i przy statym ci$nieniu cat-
kowitym. Dysponujac izotermami sorpcji wyznaczonymi w kilku wartosciach tempera-
tury mozna okresli¢ m.in. izosteryczne ciepto sorpcji materiatu, dostarczajgce informa-
cji o przemianach energetycznych zachodzacych w nim podczas procesu sorpcji [14,
21]. Z przebiegu izotermy mozna rowniez okresli¢ koncowy punkt suszenia materiatu,
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odpowiadajacy pozadanej aktywnosci wody materiatu. Znajomos¢ tego punktu, przy
znanej wilgotnosci krytycznej produktu w danej temperaturze, umozliwia okreslenie
maksymalnej wilgotnosci powietrza suszacego w suszarkach konwekcyjnych lub mak-
symalnego ci$nienia w suszarkach pracujgcych pod obnizonym cis$nieniem i sublima-
cyjnych [22, 26].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu temperatury na przebieg izoterm adsorpcji
wody liofilizowanego suszu marchwi oraz okreslenie stanu wody w badanym materia-
le.

Material i metody badan

Do badan uzyto marchwi odmiany Amsterdamska NOE pochodzacej z Pol Do-
$wiadczalnych Katedry Sadownictwa SGGW (rok zbioru 2011). Marchew ta jest od-
miang wczesna, bardzo plenng i smaczng. Charakteryzuje si¢ ciemnopomaranczowymi
korzeniami, ktore dorastajg do 15 cm dlugosci. Sa one kruche i soczyste. Nadajg si¢
doskonale do bezposredniego spozycia, szczegolnie mlode. Starsze z powodzeniem
mozna przechowywac [9, 25].

Surowiec pokrojony w kostke o boku 10 mm suszono sublimacyjnie w suszarce
Christ Alpha 1- 4. Material zostat poczatkowo zamrozony w zamrazarce Profi Master
PMU 03 do temp. -70 °C, a nastegpnie byl przetrzymywany w tej temperaturze przez
24 h. Proces suszenia sublimacyjnego prowadzono w temp. 30 °C przy statych parame-
trach ci$nienia 63 Pa oraz ci$nienia bezpieczenstwa 103 Pa przez 24 h. Kontrola tem-
peratury surowca w czasie suszenia odbywala si¢ przy uzyciu termopary.

Wysuszony materiat przetrzymywano przez 2 tygodnie nad P,Os w celu dosusze-
nia. Izotermy adsorpcji wody wyznaczano metoda statyczno-eksykatorowsg [24], stosu-
jac nasycony roztwor NaOH 1 nasycone roztwory soli jako czynniki higrostatyczne:
LiCl, CH;COOK, MgCl,, K,CO;, Mg(NO;),, NaNO,, NaCl, (NH4),SO4 i BaCl, [4,
18]. W eksykatorach z roztworami o wyzszej aktywnosci wody (NaCl, (NH4),SO, oraz
BaCl,) umieszczano naczynka z tymolem w celu ochrony przed rozwojem mikroflory
w materiale. Badania wykonano w 3 powtorzeniach w zakresie aktywnosci wody 0,006
+ 0,910 w temp.: 5, 15, 25135 °C £ 0,5 °C. Czas przetrzymywania probek wyniost 12
tygodni.

Roéwnowagowa zawarto$¢ wody niezbedng do wyznaczenia izoterm adsorpcji
wody w suszu marchwi obliczano na podstawie rownania [11]:

N (1)
u=|-—~1|-100
L
a
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gdzie: u — rownowagowa zawarto$é wody [g wody - (100 g s.s.)"'], @ — poczatkowa
masa probki z eksykatora z P,Os [g], b — koncowa masa probki po 12-tygodniowym
przechowywaniu w eksykatorze z P,Os (po suszeniu w temp. 70 °C, pod zredukowa-
nym ci$nieniem, przez 24 h) [g], ¢ — poczatkowa masa probki z eksykatora
z okre$lonym roztworem [g], d — koncowa masa probki po 12-tygodniowym przetrzy-
mywaniu, z eksykatora z okreslonym roztworem [g].

Do opisu izoterm adsorpcji wody suszu zastosowano:
— dwa modele dwuparametrowe:

Model BET [2]:

u,,Cay,

U= 2
(1 —ay )[1 + (C - l)aw]
Model Oswina [16]:
z
h( ay j G)
l-a,,
— dwa modele trojparametrowe:
Model GAB [1]:
. uy, Cka,, (4)
[ —kay,)[1+(C —Dka,, ]
Model Lewickiego [13]:
3 1 1 (5)
u=F G- I
(1 — aw) 1+a,
— model czteroparametrowy:
Model Pelega [20]:
u= Aa£ + Bavlf: (6)

gdzie: a,,— aktywnos¢ wody, u — rownowagowa zawarto$é wody, [g wody-(100 g s.s.)™],
u, — zawarto$¢ wody w monowarstwie, [g wody (100 gs.s.)'], 4, k, z 4, B, C, D, E,
F, G, H— stale.

Aproksymacje¢ izoterm przeprowadzono na bazie wszystkich punktow pomiaro-
wych (3 powtdrzenia).

Parametry modeli adsorpcji wody zostaly wyznaczone przy zastosowaniu pro-
graméw Microsoft Office Excel 2007 oraz Table Curve 2D v5.01.
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W celu okreslenia przydatnosci modeli do opisu uzyskanych izoterm adsorpcji
przeprowadzono analiz¢ wzglednego $redniego btedu kwadratowego (RMS) wyrazo-
nego w [%], ktory obliczono na podstawie rownania [13]:

™)

gdzie: u, — do$wiadczalna rownowagowa zawarto$¢ wody, [g wody-(100 g s.s.)"], u, —
prognozowana réwnowagowa zawarto$¢é wody, [g wody-(100 g s.s.)'], N — liczba
punktéw pomiarowych.

Do wyznaczenia czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wody zastosowano
roézniczkowg posta¢ rownania Clausiusa-Clapeyrona [5, 17]:

6lnaw _ qSt,n (8)
oT " RT2

Calkujgc réwnanie (8) oraz zakladajgc, ze czyste izosteryczne ciepto adsorpcji
jest niezalezne od temperatury, otrzymano wyrazenie:

_4stn 1

Ina,, = T + const ©)

gdzie: g, — czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody [kJ'mol'], R — stala gazowa;
R =28,3144-10" [kJ - mol"-K™], T — temperatura bezwzgledna [K].

Dysponujgc izotermami adsorpcji wody wyznaczonymi w czterech wartosciach
temperatury, sporzadzono wykres zmian In a, w funkcji odwrotnosci temperatury
bezwzglednej 1/7, dla ustalonych warto$ci rOwnowagowych zawartosci wody. Wykre-
slone w taki sposob izostery sg liniami prostymi, a wyznaczony z rOwnania regres;ji
wspotczynnik kierunkowy pozwala obliczy¢ czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody
[18].

Wyniki i dyskusja

Na podstawie danych eksperymentalnych $redniej rownowagowej zawarto$ci wo-
dy [g wody - (100 gs.s.)'] w analizowanym suszu marchwi zostaly wykre$lone izo-
termy adsorpcji wody (rys. 1). Uzyskane izotermy mialy typowy ksztatt sigmoidalny,
charakterystyczny dla izoterm typu II, wedlug klasyfikacji Brunauera i wsp. [3]. Gene-
ralnie wzrost temperatury spowodowal zmniejszenie rOwnowagowej zawarto$ci wody
w badanym zakresie aktywno$ci wody. Podobng tendencje przebiegu izoterm adsorpcji
wody stwierdzono w przypadku wielu sktadnikow zywnosci i produktow spozywczych
oraz matrycy jabltka [7, 8, 18]. Taki przebieg procesu adsorpcji pary wodnej wynika
z faktu, ze oddzialywania miedzyczasteczkowe sg funkcjg temperatury, a tym samym
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ilo$¢ pary wodnej zaadsorbowana przez material zalezy od temperatury i jest tym
wigksza, im temperatura jest nizsza [10, 15].
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Rys. 1. Przebieg izoterm adsorpcji wody przez susz marchwi przy roznych warto$ciach temperatury.
Fig. 1. Course of water adsorption isotherms for dried carrot at different temperature values.

W tab. 1. przedstawiono obliczone parametry odnoszace si¢ do suszu marchwi,
w zastosowanych modelach izoterm sorpcji oraz podano zgodno$¢ dopasowania tych
modeli, wyrazona przez wspdlczynnik determinacji (R?) oraz wzgledny s$redni btad
kwadratowy (RMS).

Stwierdzono, ze model GAB poprawnie opisywal dane sorpcyjne suszu marchwi
w catym badanym zakresie temperatury i aktywnosci wody. Model BET réwniez po-
prawnie opisywal dane sorpcyjne suszu w badanym zakresie temperatury, ale
w ograniczonym zakresie aktywno$ci wody (a,, = 0,006 - 0,432).

W przypadku izoterm adsorpcji wyznaczonych w nizszych wartosciach tempera-
tury (5, 151 25 °C) poprawnie zostaly dopasowane rowniez modele Lewickiego oraz
Pelega. Warto$ci wzglednego $redniego btedu kwadratowego modelu Lewickiego wy-
nosity odpowiednio: 5,43; 7,95 oraz 8,60 %. Bioragc pod uwagg interpretacje fizyczng
parametréw modeli oraz poréwnywalne wartosci wzglednego $redniego btedu kwadra-
towego, w dalszych rozwazaniach skorzystano z modelu GAB. Graficzne dopasowanie
danych uzyskanych z modelu GAB do izoterm adsorpcji wody badanego suszu mar-
chwi w czterech warto$ciach temperatury przedstawiono na rys. 1.
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Tabelal
Oszacowane parametry modeli izoterm sorpcji.
Parameters calculated parameters for sorption isotherms models.
Model (parametry) Temperatura [°C] / Temperature [°C]
Model (parameters) 5 5 | 25 | 35
BET*
U, 19,100 15,840 15,690 11,000
C 6,758 8,323 6,106 7,600
R’ 0,9907 0,9965 0,9988 0,9987
RMS [%] 6,79 4,63 3,82 16,07
GAB
U, 21,300 22,000 20,000 10,930
C 6,562 4,890 4,300 8,000
k 0,949 0,910 0,920 0,990
R? 0,9988 0,9867 0,9977 0,9987
RMS [%] 5,98 9,56 7,62 11,85
Lewicki
F 37,910 36,000 38,000 15,000
G 0,630 0,560 0,520 0,900
H 0,685 0,740 0,901 0,450
R? 0,9988 0,9751 0,9903 0,9789
RMS [%] 5,43 7,95 8,60 24,66
Peleg
A 192,000 161,200 138,100 177,100
B 7,846 5,944 6,460 9,740
D 64,700 41,910 48,800 38,950
E 0,923 0,701 0,880 0,890
R’ 0,9983 0,9978 0,9994 0,9989
RMS [%] 12,64 8,51 5,62 15,77
Oswin
h 35,070 31,370 29,350 21,000
0,637 0,635 0,620 0,630
R? 0,9991 0,9922 0,9979 0,9729
RMS [%] 5,36 9,84 21,64 6,27
BET
U, 17,000 15,000 14,500 10,000
C 10,000 10,000 9,000 9,500
R? 0,9374 0,9381 0,9202 0,9952
RMS [%] 9,85 10,66 12,68 11,73

Objasnienia / Explanatory notes:
* zakres a,, 0,006 - 0,432 / range of a,,: 0.006 — 0.432
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Wartosci parametréw (tab. 1) oszacowanych z modelu GAB, tj. zawartos¢ wody
w monowarstwie (u,) oraz C i k zwigzane z energig oddzialywan miedzy pierwsza
a dalszymi adsorbowanymi czgsteczkami wody przez indywidualne centra adsorpcji
matrycy, poprawnie opisywaly sigmoidalny ksztatt izotermy. Wedtug Lewickiego [12]
warto$¢ parametru k powinna si¢ miesci¢ w zakresie 0,24 <k < 1, a utrzymanie btedu
obliczenia zawarto$ci wody w monowarstwie na poziomie + 15,5 % wymaga warto$ci
statej C wigkszej niz 5,5. Wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od 15 do 35 °C,
warto$¢ u, wyznaczona z modelu GAB obnizala si¢ z wartosci 21,8 do
10,93 g wody-(100 g s.s.)”" Podobng tendencje malejaca stwierdzili m.in. Palacha [18]
w przypadku matrycy jablka, Kedzierska i Patacha [8] odnosnie suszu pieczarek oraz
Wang i Brennam [28] w odniesieniu do suszu ziemniaczanego.

Korzystajac z opisu izoterm adsorpcji wody modelem GAB oraz stosujac rowna-
nie Clausiusa-Clapeyrona, obliczono czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody suszu
marchwi.

Na rys. 2. przedstawiono wartosci czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wody
jako funkcje zawartosci wody w suszu marchwi.

W przebiegu zmian czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wody w funkcji
rownowagowej zawartosci wody stwierdzono dwie charakterystyczne tendencje, wzro-
stu i obnizenia jego warto$ci (rys. 2). W zakresie rOwnowagowej zawarto$ci wody od
2,5 do 10 g wody-(100 g s.s.)" czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody wzrosto
z 12,8 do 18,1 kJ-(mol)", a nastepnie warto$¢ tego ciepta zaczeta wyraznie malec,
osiggajac przy rownowagowej zawartosci wody 90 g wody-(100 g s.s.)' wartosé
2,0 kJ(mol)". Podobna tendencje, zmiany czystego izosterycznego ciepta adsorpcji
wody w funkcji zawartosci wody, bardzo rzadko cytowang w literaturze, stwierdzono
w przypadku liofilizowanego gotowanego migsa kurczat [6]. Rozwazajac stan wody
w suszu marchwi na podstawie zmieniajgcego si¢ czystego izosterycznego ciepta ad-
sorpcji wody, nalezy stwierdzi¢, ze wigksze wartosci qg, przy matych zawartosciach
wody (na poziomie tworzenia warstwy molekularnej) $wiadcza o wysokim potencjale
energetycznym centrOw aktywnych matrycy marchwi, a tym samym wskazujg na
znaczne sity wzajemnego oddziatywania migdzyczasteczkowego migdzy matryca
1 wodg. Wzrost czystego izosterycznego ciepta adsorpcji przy niskiej zawartosci wody,
prawdopodobnie moze wynikaé ze zwigkszajgcego si¢ upakowania czasteczek wody
w matrycy suszu marchwi i wyst¢gpowania nie tylko oddziatywania czasteczki wody —
matryca, ale takze oddziatywania woda — woda — matryca (na poziomie monowar-
stwy). Z chwilg wypetnienia centrow aktywnych monowarstwy adsorpcji, tworzone sg
nastepne warstwy czasteczek wody na powierzchni matrycy (adsorpcja wielowarstwo-
wa), a wartosci gy, stopniowo maleja, zblizajac si¢, przy duzych zawartosciach wody
do wartos$ci utajonego ciepta parowania czystej wody [5, 23, 27, 28].
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Rys. 2. Czyste izosteryczne cieplo adsorpcji wody qy, marchwi w funkcji zawarto$ci wody.
Fig. 2.  Net isosteric heat of qy, water adsorption in the function of water content in dried carrots.

Podjeto probe dopasowania trzech modeli: potempirycznego dwuparametrowego
modelu Tsami i wsp. [27] oraz dwoch empirycznych: trojparametrowego oraz cztero-
parametrowego [18] do danych doswiadczalnych czystego izosterycznego ciepla ad-
sorpcji wody w funkcji zawartosci wody. W tab. 2. zestawiono otrzymane parametry
modeli oraz podano zgodno$¢ dopasowania modeli do danych doswiadczalnych na
podstawie wartosci wspolczynnika determinacji (R?), btedu standardowego estymacji
oraz wzglednego $redniego btedu kwadratowego (RMS). Model empiryczny I (trdjpa-
rametrowy) najlepiej opisywat dane doswiadczalne suszu marchwi (tab. 2, rys. 2).

Na podstawie modelu empirycznego I obliczono warto$¢ czystego izosterycznego
ciepla adsorpcji wody suszu marchwi przy zawartosci wody odpowiadajacej monowar-
stwie wyznaczonej z modelu GAB w temperaturze 25 °C. Otrzymana warto$¢ gs., wWy-
niosta 15,08 kJ-(mol)” przy zawartosci wody 20,0 g wody-(100 g s.s.)™".

W literaturze przedstawione sg dane informujace o statym zmniejszaniu si¢ war-
tosci g, Wraz ze wzrostem rownowagowej zawartosci wody w materiale. Tendencje
takg stwierdzono w przypadku matrycy jabtka [18], suszu ziemniaczanego [28], suszu
pieczarek [8] oraz nasion i maki amarantusa [19].
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Tabela2
Dopasowanie modeli do danych doswiadczalnych czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wody
w funkcji zawarto$ci wody w suszu marchwi.
Matching models to experimental data of net isosteric heat of water adsorption in the function of water
content in dried carrots.

Wspotczynnik | Blad standardowy RMS
Nazwa modelu i jego postac determinacji R estymacji Root mean
Model’s name and its formula R%-Coefficient of Standard square
determination estimation error [%]
Model Tsami i inni
Tsami et al. model 0,799 2,96 28,52
Qst,n = 18,44exp(-u/2,5)
Model empiryczny I (trojparametrowy)
Empirical model I (three parameters) 0.999 0.20 2,98
At nyl =0,1066—-0,0154-u+0,0045-u-Inu
Model empiryczny II (czteroparametrowy)
Empirical model II (four parameters)
=233 + 13,67
dst,n = 4 4.95 0,934 2,00 10,61
u
I+ ———
(34,21 J

Whioski

1. Izotermy adsorpcji wody liofilizowanego suszu marchwi nalezaty do II typu izo-
term zgodnie z klasyfikacjg Brunauera.

2. Temperatura procesu adsorpcji wptynela na przebieg izoterm adsorpcji. Im tempe-
ratura byta wyzsza, tym dana izoterma, w calym badanym zakresie aktywnosci
wody, przebiegala nizej. Tym samym higroskopijnos¢ suszu malata ze wzrostem
temperatury.

3. Najlepszymi modelami do opisu izoterm adsorpcji wody suszu marchwi byly mo-
dele: GAB i BET w zakresie aktywnosci wody 0,006 + 0,432,

4. Najwyzszg warto$¢ czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wody w suszu mar-
chwi, wynoszaca 18,1 kJ-(mol)”, stwierdzono w przypadku zawartosci wody wy-
noszacej 10 g wody+(100 g s.s.)”'. W miare zwickszania si¢ ilosci zaadsorbowanej
wody czyste izosteryczne ciepto adsorpcji uleglo znacznemu obnizeniu i zblizyto
si¢ do utajonego ciepta parowania czystej wody.

5. Model empiryczny trojparametrowy najlepiej opisywat dane do$wiadczalne czy-
stego izosterycznego ciepta adsorpcji wody w funkcji zawarto$ci wody.
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EFFECT OF TEMPERATURE ON WATER SORPTION PROPERTIES
OF FREEZE-DRIED CARROTS

Summary

In the paper, the water adsorption isotherms were determined for dried carrots at 5, 15, 25, and 35 °C
over a range of water activity from 0.006 to 0.910. It was found that the shape of water adsorption iso-
therms was sigmoidal and their course corresponded to the type II isotherms according to the Brunauer’s
classification. The GAB and BET were the best to describe the isotherms obtained. The highest value of
net isosteric heat of water adsorption equalling 18.1 kJ/mol was reported at an equilibrium water content
of 10 g water (100 g d.m.)"".

Key words: carrots, adsorption isotherms, net isosteric heat of water adsorption
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