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ZBIGNIEW TAMBORSKI

WPLYW TEMPERATURY NA PRZEBIEG IZOTERM SORPCJI
WODY PRZEZ CUKIER

Streszczenie

Izotermy sorpcji wody opisuja rownowagowa zaleznos¢ pomigdzy zawarto$cia wody w produkcie
a wilgotnos$cia wzgledna otaczajacego powietrza. Przebieg izoterm sorpcji produktow, nawet tak pozornie
prostych, jak cukier, zalezy od wielu czynnikow. Czynniki te, determinujac adsorpcje pary wodnej,
wplywaja na stabilno$¢ przechowalnicza produktow.

Celem pracy byto okreslenie wptywu temperatury na przebieg izoterm sorpcji cukru. Material badaw-
czy stanowity probki handlowego bialego cukru buraczanego. Krzywe sorpcji wyznaczono w temperatu-
rze 5, 10 i 25 °C przy uzyciu metody opracowanej na podstawie danych literaturowych. Stwierdzono, ze
obnizenie temperatury przechowywania przy zachowaniu tych samych warunkéw wilgotnosci wzglednej
powietrza spowodowato znaczny wzrost zawartosci wody w badanych probkach.

Stowa kluczowe: izotermy sorpcji, cukier biaty, aktywnos¢ wody, zawartos¢ wilgoci, temperatura prze-
chowywania

Wprowadzenie

Zjawisko sorpcji zwiazane jest z przechodzeniem jednego lub wigcej sktadnikow
z jednej fazy do drugiej. W technologii zywnoS$ci czgsto rozpatruje sig to zjawisko
w aspekcie pary wodnej, poniewaz woda ma wptyw na wlasciwosci zywnosci, tym
samym oddziatujac na jej jakos¢. Produkty spozywcze maja zdolno$¢ oddawania wody
w $rodowisku suchym lub jej zatrzymywania w $rodowisku wilgotnym. Zjawiska te
nazywa si¢ odpowiednio desorpcja lub adsorpcja. W celu zbadania tego procesu wy-
znacza si¢ izotermy sorpcji wody.

Izoterma sorpcji wody nazywa si¢ nieliniowa, w wigkszo$ci sigmoidalna, zalez-
no$¢ pomiedzy zawartos$cia wody w zywnosci a aktywnoscia wody, w statej temperatu-
rze i przy stalym ci$nieniu. Przy umiarkowanym cisnieniu aktywno$¢ wody jest tozsa-
ma z rdwnowagowa wilgotnoscia wzgledna otaczajacego powietrza [3, 12, 17].
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Aktywno$¢ wody produktu opisuje stan wody w nim zawartej i jest rozumiana ja-
ko stosunek preznosci pary wodnej nad produktem p do preznosci pary wodnej nad
czysta woda py, w danej temperaturze i przy danym ci$nieniu [12, 17].

W statej temperaturze i przy stalym ci$nieniu prezno$¢ pary wodnej moze byc
wyrazona jako wilgotno$¢ wzgledna powietrza ¢.
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Znajomos$¢ izoterm sorpcji wody przez produkt spozywcezy jest niezwykle po-
mocna podczas projektowania, modelowania i optymalizacji proceséw: suszenia, chto-
dzenia, kondycjonowania, skladowania. Jest rowniez wazna do przewidywania stabil-
no$ci i zmian jako$ci podczas pakowania i przechowywania suszonej zywnosci [4, 16].

Na ksztalt izoterm sorpcji cukru maja wpltyw takie parametry, jak: temperatura,
wilgotno$¢ wzgledna powietrza, granulacja oraz zawarto§¢ w cukrze: zwiazkéw redu-
kujacych, popiotu, zwiazkdéw aromatycznych, substancji barwnych [4, 16].
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Rys. 1. Izotermy sorpcji cukru bialego w réznych wartosciach temperatury (przedruk za zgoda Verlag
Dr Albert Bartens)

Fig. 1.  Sorption isotherms of white sugar at different temperature values (reprint by the permission of
‘Verlag Dr Albert Bartens’)
Zrédto: / Source: [5]
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Na rys. 1. przedstawiono krzywe sorpcji wody przez cukier biaty w ré6znych war-
tosciach temperatury [14], z ktorych wynika, ze cukier przechowywany w wyzszej
temperaturze zawiera mniej wilgoci anizeli cukier przechowywany w temperaturze
nizszej, przy zachowaniu tych samych warunkéw wilgotnosci wzglednej powietrza ¢.

Na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ zawartosci pary wodnej w powietrzu od tem-
peratury i wilgotnosci wzglednej powietrza [19]. Z zaleznosci tej wynika, ze wraz ze
wzrostem temperatury, przy zachowaniu tej samej wilgotnosci wzglednej oraz cisnie-
nia, ro$nie zawartos¢ pary wodnej w otaczajacej atmosferze. Wzrost temperatury prze-
chowywania jest rownoznaczny ze wzrostem pr¢znosci pary, co sprawia, ze czgS¢ wo-
dy zawartej na powierzchni materiatlu odparowuje az do osiagnigcia rownowagi po-
migdzy pr¢znoscia pary nad materialem, a pr¢znos$cia pary w otaczajacym powietrzu.
W przypadku obnizenia temperatury czgs¢ pary wodnej zawartej w powietrzu konden-
suje na powierzchni zywnosci, zwigkszajac w ten sposob jej wilgotnosc.
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Rys. 2. Zalezno$¢ zawarto$ci pary wodnej w powietrzu od temperatury i wilgotnosci wzglednej powie-
trza (przedruk za zgoda WNT) [16].

Fig. 2. Relation between content of water vapour in air and temperature & relative humidity of air
(reprint by the permission of “WNT ©) [16].

Problematyka izoterm sorpcji wody przez cukier, jak dotychczas zajmowato si¢
niewielu naukowcow. Na szczegdlng uwage zashuguja tu publikacje Mathlouthi i Roge
[11, 15]. Badali oni mechanizm zbrylania si¢ cukru oraz okreslali czynniki wptywajace
na ten proces. Naukowcy badali przede wszystkim wplyw granulacji na przebieg izo-
term sorpcji, jak réwniez zajmowali si¢ zjawiskiem zlepiania si¢ krysztatow cukru.
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Probowali rowniez okreslié czy dodatek kationow K*, Na*, Ca™, i Mg™ wplywa na
higroskopijno$¢. Mathlouthi i wsp. na drodze empirycznej potwierdzili, ze istnieje
wyrazna zalezno$¢ migdzy granulacja cukru a jego higroskopijnoscia. Dodatek ww.
w ilosci 1 % na masg syropu, z ktorego wykrystalizowano cukier, nie wptywa istotnie
na przebieg krzywych [11]. Zagadnieniem zbrylania i przechowywania cukru zajmo-
wali si¢ rowniez Rastikan i wsp., badajac te zjawiska w skali laboratoryjnej na mode-
lowym silosie. Naukowcy rowniez wyznaczali izotermy sorpcji wilgoci przez cukier
w temperaturze 22 i 35°C. Nie zaobserwowali oni znaczacych roéznic w przebiegu
krzywych [13]. Z kolei Billings i Patterson [2] opracowali model matematyczny, dzigki
ktéremu z powodzeniem mozna okresli¢ warunki w jakich przechowywany cukier
zaczyna si¢ zbryla¢. Sorpcja wilgoci przez amorficzng sacharozg zajmowali sig¢ réw-
niez Labuza i wsp., obserwujac zmiany fizyczne podczas przechowywania waty cu-
krowej [9].

Wplyw temperatury na izotermy sorpcji wilgoci produktéw zywnosciowych jest
od dawna obiektem badan naukowcow. Niemniej jednak niewiele prac dotyczy wpty-
wu temperatury na izotermy sorpcji krystalicznej sacharozy.

Dlatego tez celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu temperatury na prze-
bieg izoterm sorpcji wody przez krystaliczny cukier.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowily cztery probki biatego cukru buraczanego z kampa-
nii cukrowniczej 2006/07, pochodzace z wybranych polskich cukrowni. W probkach
oznaczano: zabarwienie roztworu [5], zawarto$¢ zwiazkow mineralnych w postaci
popiotu konduktometrycznego [6], granulacjg cukru [7], zawartos¢ wody metoda su-
szarkowa [20], wyznaczano takze izotermy sorpcji wody przez badany cukier.

Zabarwienie roztworu

Cukier bialy rozpuszczano w roztworze buforowym trietanoloaminy (bufor
TEA/HCI) pH = 7,0. W celu usunigcia zmgtnienia roztwor saczono przez saczek mem-
branowy o rozmiarze porow 0,45 um. Absorbancj¢ przesaczu mierzono w $wietle o
dtugosci fali 420 nm w kuwecie o di. 5 cm. Zabarwienie obliczano z réwnania [5, 20]:

10¥ x 4,
bx X xd

Zab. = [{U]

gdzie:

A, — absorbancja przesaczu przy dt. fali 420 nm,

X — zawarto$¢ suchej substancji w przesaczu wyrazona w Bx,
d — gestos¢ przesaczu w funkcji Bx,

b — dlugos¢ kuwety [cm].
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Zawarto$¢ popiotu — metoda konduktometryczna

Popidl, rozumiany jest jako nieorganiczna pozostato$¢ po catkowitym spaleniu
substancji organicznych [19]. Popiotu konduktometrycznego nie mozna bezposrednio
porownywaé z popiotem oznaczonym przez spopielenie i wazenie [6, 20]. Niemnigj
jednak zawarto$¢ popiotu konduktometrycznego jest stosowana jako kryterium procesu
oczyszczania w cukrownictwie z uwagi na dobra korelacj¢ z zawarto$cia popiotu siar-
czynowego i przede wszystkim z uwagi na szybko$¢ pomiaru [19].

Zasada oznaczenia polega na pomiarze konduktywnosci wodnego roztworu bada-
nego cukru o stezeniu 28 Bx w odniesieniu do konduktywnosci wody, z ktérej roztwor
zostal wykonany.

Zawarto$¢ popiotu konduktometrycznego obliczano z rownania [6, 20]:

P,=Cy—0,35 x Cy, [g/100 g s.m.]
gdzie:
Cys — konduktywnos¢ roztworu cukru o stezeniu 28 Bx,
C, — konduktywno$¢ wody.

Granulacja cukru

Oznaczenie rozktadu rozmiaréw czastek cukru wykonywano metoda analizy si-
towej. Na wstgpie analizy dobrano odpowiedni komplet sit. Nastgpnie na najwyzszym
sicie umieszczano probke cukru. Segregacja probki na rozne frakcje przebiegata po-
przez wytrzasanie zestawu. Po wytrzasaniu wazono kolejne frakcje odpowiadajace
poszczegdlnym wymiarom krysztatdéw i wyrazano ich masy w procentach masy probki.

Przy doborze sit kierowano sig nastgpujacymi zasadami:

— nanajwyzszym sicie powinno pozosta¢ od 10 do 20 % probki;
— przez najnizsze sito powinno przej$¢ od 10 do 20 % probki;
— na zadnym z posrednich sit nie moze by¢ wiecej niz 30 % probki.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw metoda Powersa wyznaczano parametr MA
iCV.

Parametr MA oznacza $redni wymiar oczka i wskazuje wymiar oczek sita, ktore
zatrzymaloby 50 % masy probki, natomiast wspotczynnik zmiennosci CV jest to od-
chylenie standardowe rozktadu statystycznego wyrazone procentowo w stosunku do
MA. Podczas obliczen MA i CV metoda Powersa zaktada sig, ze rozklad statystyczny
rozmiarow krysztatdéw w probce odpowiada krzywej Gaussa, czyli rozktadowi normal-
nemu. Na siatk¢ prawdopodobienstwa wg rownania Gaussa nanosi si¢ punkty odpo-
wiadajace na osi rzgdnych sumom zbiorczym, a na osi odcigtych odpowiadajace roz-
miarom oczek kolejnych sit. Naniesione punkty aproksymuje si¢ do prostej, na ktorej
w miejscu przecigcia z rzedna 50 % lezy punkt, ktorego odcigta ds, odpowiada wartosci
MA. W ten sam sposob odczytuje si¢ wartos$¢ de i dgq.
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Odczytane z wykresu dane stuza do obliczenia wspotczynnika CV z réwnania [7,
20]:

_100x(d\s —dy,)
2x MA

cv [%0]

Izotermy sorpcji wody

Izotermy wyznaczano wg procedury opracowanej na podstawie danych literatu-
rowych [1, 8, 18] w temp., tj: 5, 10 1 25 °C. Eksperyment wykonywano nastgpujaco: na
dnie pojemnika z tworzywa sztucznego umieszczano nasycony roztwor soli o zadanej
aktywnosci wody a,. Nad roztworem umieszczano plastikowa szalke z probka cukru,
o0 znanej, wyjsciowej zawartosci wody. Przed umieszczeniem probki doktadnie wazono
zarowno szalke, jak 1 badana probke. Nastepnie pojemniki szczelnie zamykano i prze-
trzymywano w zadanej temperaturze przez 3 tygodnie. Po tym okresie wazono szalke
z cukrem 1 okreslano przyrost badz ubytek masy, ktéry jest réwnoznaczny ze zmiana
zawartosci wody w probce.

Do sporzadzenia nasyconych roztworéow soli uzyto zwiazkéw chemicznych

przedstawionych w tab. 1.

Tabela |
Zwiazki chemiczne oraz aktywno$¢ wody ich nasyconych roztworow w temp. 5, 101 25 °C.
Chemical compounds and water activity of their saturated solutions at 5, 10 and 25 °C.

) ) ) Aktywno$¢ wody w temp.
Nazwa zwiazku WZOT_ chemiczny Water activity at a temperature of
Name of the compound Chemical formula
5°C 10 °C 25°C
Octan potasu
. CH;COOK 0,242 0,237 0,224
Potassium acetate
Chlorek magnezu
Magnesium chloride MgCl 0,338 0,335 0,326
1
Weglan potasu K,CO; 0,431 0,431 0,432
Potassium carbonate
Azotan(l1l) sodu NaNO, 0,650 0,650 0,650
Sodium nitrite
Chlorek sodu
Sodium chloride NaCl 0,758 0,757 0,753
Siarczan(VI) amonu
Ammonium sulfate (NH,),80, 0,825 0,821 0,810
Chlorek potasu KCl 0,877 0,868 0,844
Potassium chloride

Opracowanie wlasne na podstawie [3] / The autorhor’s own study based on [3]
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Wyniki i ich omdéwienie
Badaniom poddano préobki cukru buraczanego o zréznicowanej jakosci, ktora

scharakteryzowano na podstawie zabarwienia roztworu, zawartosci popiotu kondukto-
metrycznego i granulacji (tab. 2).

Tabela 2
Zawarto$¢ popiolu konduktometrycznego, zabarwienie oraz granulacja badanych prébek cukru.
Content of conductometric ash, colour and particle size distribution of sugar samples studied.

ieni Granulacja
itk | Ponis konduktomenycany ] Colour ot stuton | _Paricle Sze Distrbution
[TU420] MA [mm] CV [%]

Cl 0,022 296 0.85 46

1) 0,013 15,0 0,64 36

a3 0,007 11,5 0,87 31

Ca 0,012 295 0,68 46
Wﬁte‘;iévéii“a 0,014 21,4 0,76 40

SD 0,006 9,52 0,12 8

Wsrod badanych cukréw probki C1 i C3 charakteryzowaty si¢ podobna $rednia
wielkoscia krysztatow (MA) odpowiednio 0,85 mm i 0,87 mm, przy jednoczes$nie zna-
czaco réznym zabarwieniu roztworu i zawarto$ci popiolu. Pozostate probki C2 1 C4
charakteryzowatly si¢ mniejsza Srednia wielko$cia krysztalu odpowiednio 0,64 mm
10,68 mm.

Glownym zalozeniem badan byto okre§lenie wptywu temperatury cukru na prze-
bieg krzywych sorpcji wody (rys. 4 - 7).

Do aktywnosci wody ok. 0,8 krystaliczny cukier sorbowat niewielka ilos¢ wody.
Wyniki te sa zbiezne z rezultatami prac jakie otrzymali Mathlouthi i Roge [10, 11],
Rastikan i Capart [13] Bakhit i Schmidt [1] oraz Roge i Mathlouthi [15].

Temperatura jest jednym z gtéwnych czynnikow determinujacych trwatos$é prze-
chowywanej zywnosci. Z reguly zywnos$¢ przechowywana jest w niskiej temperaturze
w celu spowolnienia zmian zwiazanych z aktywno$cia drobnoustrojow czy tez prze-
mian enzymatycznych. W przypadku cukru bialego, przechowywanie w niskiej tempe-
raturze moze spowodowaé niepozadane efekty. Obnizenie temperatury przechowywa-
nia powoduje obnizenie preznosci pary wodnej, co w rezultacie przyczynia si¢ do kon-
densacji wody na powierzchni produktu. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku
produktéw wysuszonych o bardzo niskiej zawartosci wody, takich jak cukier biaty,
ktorego wilgotno$¢ waha si¢ w granicach 0,05 % (m/m).
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Badane probki przechowywane w temp. 25 °C odznaczaly si¢ o wiele mniejsza
wilgotnoscig anizeli probki przechowywane w temp. 10 °C. Obnizenie temperatury do
5 °C spowodowato dalsze nawilzanie cukru. Przy wilgotnos$ci wzglednej powietrza
rownej 75 % obnizenie temperatury przechowywania z 25 do 10 °C sprawito, ze probki
zwigkszyly swoja wilgotnos¢ o ok. 30 %. Te same probki przechowywane w temp.
5 °C, zachowujac t¢ sama wilgotnos¢ wzgledna powietrza, zawieraty juz o ok. 80 %
wigcej wody anizeli w temp. 25 °C.

Whioski

1. Obnizenie temperatury przechowywania z 25 do 10 °C, przy wilgotnosci wzgled-
nej powietrza 75 %, spowodowalo przyrost zawartosci wody o 30 £ 13 % we
wszystkich badanych probkach cukru.

2. Obnizenie temperatury z 25 do 5 °C przy zachowaniu tych samych warunkow wil-
gotnosci wzglednej powietrza spowodowato wzrost zawartosci wody o 79 + 11 %
w badanych probkach cukru.

3. Przechowywanie cukru w niskiej temperaturze wymaga obnizenia wilgotnosci
wzglednej powietrza do utrzymania jego jakosci na odpowiednim poziomie.

Praca byta prezentowana podczas XIII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lodz, 28 - 29 maja 2008 r.
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EFFECT OF TEMPERATURE ON WATER SORPTION ISOTHERMS OF SUGAR
Summary

Water sorption isotherms describe an equilibrium relation between the water content in a product and
the relative humidity of surrounding air. The course of sorption isotherms of products, even of such simple
products as sugar, depends on many factors. While determining the water vapour, those factors impact the
storage stability of products.

The objective of the paper was to determine the effect of temperature on the course of sorption iso-
therms of sugar. Samples of commercial, beet white sugar constituted the research material. Sorption
curves were determined at a temperature of 5, 10, and 250C using a method developed on the basis of data
taken from the expert literature. It was found that under the same relative humidity of air, the decreased
storage temperature caused an essential increase in water content in the samples studied.

Key words: sorption isotherms, white sugar, water activity, water content, storage temperature
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