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TERESA FORTUNA, LESEAW JUSZCZAK,
DOROTA MATULA, KRYSTYNA WODNICKA

WYZNACZANIE POWIERZCHNI WELASCIWEJ (Sger) SKROBI PRZY
ZASTOSOWANIU METODY NISKOTEMPERATUROWE]J
ADSORPCJI AZOTU

Streszczenie

Celem naszej pracy byto wyznaczenie powierzchni wlasciwej (Sger) oraz porowatosci skrobi réznego
pochodzenia przy uzyciu aparatu ASAP 2000, na drodze niskotemperaturowej adsorpcji azotu.

Wsrod badanych skrobi najwieksza powierzchnia wlasciwa charakteryzowata si¢ skrobia owsiana
(1,08 m%g), a najmniejsza skrobia ziemniaczana (0,24 m%g). Réwniez objetosé mezoporéw byta najwick-
sza w przypadku skrobi owsianej.

Wstep

W procesach modyfikacji réznych rodzajéw skrobi lub dziatania na nie enzyma-
mi zachodza zjawiska fizyczne i chemiczne przebiegajace na powierzchniach grani-
czacych ze soba faz [17, 20]. Szybko$¢ i skuteczno$é tych proceséw zalezy od bota-
nicznego pochodzenia roéliny, od whasciwosci fizycznych i chemicznych poszczegdl-
nych rodzajéw skrobi, jak réwniez w duzej mierze od wielkosci i budowy ich ziarn.
Skrobie réznia sie¢ migdzy soba wielko$cia ziarn, ich ksztaltem oraz porowatoscia,
zwigzana z obecnos$cia w nich sieci porow [1, 6].

Rézne jest pochodzenie poréw w ziarnach skrobiowych. Czes¢ z nich powstaje w
trakcie akumulacji skrobi w tkance roslinnej [9], niektére podczas termicznych lub
hydrotermicznych procesow, zwiazanych z migracja amylozy z wne¢trza ziarn na ich
powierzchnig [3], jeszcze inne stanowia mechaniczne uszkodzenia lub peknigcia po-
wstajace podczas obrobki ziarn zbozowych [14].

Do pomiaru porowato$ci ziarn skrobiowych wykorzystuje si¢ wiele metod, mig-
dzy innymi uzywajac mikroskopii skaningowej [8], wysokoci$nieniowej porozymetrii
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rteciowej [11], stereopiknometrii helowej [13], a takze oznacza si¢ na podstawie izo-
termy sorpcji wody [2] oraz wykorzystujac zjawisko fizycznej adsorpcji z fazy gazo-
wej lub z fazy cieklej, polegajace na kolorymetrycznym pomiarze zmian barwy stezo-
nego roztworu adsorbatu, spowodowanych zaadsorbowaniem barwnika na powierzch-
ni adsorbenta {7].

Miarg aktywnosci powierzchniowej skrobi réznego pochodzenia jest parametr
zwany powierzchnia wlasciwa. Na jej wielko$¢ wplywa zatem stopien rozdrobnienia, a
wigc wielkos¢ ziarn, ich ksztalt oraz ich porowatos¢.

Z punktu widzenia proceséw zachodzacych na granicy faz cialo state-gaz i ciato
stale-ciecz, pojecie powierzchni wiasciwej ciala stalego rozumiane jest jako po-
wierzchnia dostgpna dla czasteczek gazu lub cieczy i obejmuje zaréwno jego po-
wierzchnie zewnetrzna (geometryczng) jak 1 powierzchni¢ wewngtrzng zwigzang z
jego porowatoscia. Definiuje si¢ ja jako rzeczywistq powierzchni¢ materiatu bioraca
udzial w adsorpcji przypadajaca na jednostke masy i najczesciej wyraza sig w m’/g.

Istnieje wiele metod wyznaczania powierzchni wiasciwej, a wérdd nich oparte na
pomiarach: wielkosci ziarn, niskokatowej dyfrakcji promieni X, przepuszczalnosci
gazow, ciepet zwilzania, adsorpcji z fazy cieklej, adsorpcji z fazy gazowe;.

Najbardziej rozpowszechnionymi sa metody oparte na pomiarach adsorpcji ga-
z6w i par [4]. W przypadku metod adsorpcyjnych, klasyczny pomiar polega na wyzna-
czeniu izotermy adsorpcji azotu, argonu lub kryptonu w temperaturze cieklego azotu
(77,3 K) [5, 18] i wyliczeniu pojemnos$ci monowarstwy za pomoca odpowiedniego
réwnania izotermy adsorpcji. Najczesciej stosowanym réwnaniem jest réwnanie izo-
termy podane przez Brunauera, Emmeta i Tellera. Stad zazwyczaj symbolowi po-
wierzchni wlasciwej, S, towarzyszy symbol BET.

Teoria BET rozszerza model sorpcji proponowany przez Langmuira do wielo-
warstwowej adsorpcji typu fizycznego [10, 15]. Zaktada ona jednorodno$é centrow
adsorpcji dla pierwszej warstwy, natomiast adsorpcja czasteczek warstw nastgpnych
jest uwarunkowana dziataniem sit migdzyczasteczkowych, analogicznych do sit powo-
dujacych kondensacjg¢ pary w cieczy. Przy czym czasteczki warstwy poprzedniej staja
sie centrami adsorpcji dla warstw kolejnych. W stanie rownowagi liczba czasteczek w
dowolnej warstwie wyznaczona jest przez szybkos¢ kondensacji na niepokrytej czgsci
powierzchni oraz przez réwna jej szybkos$¢ parowania czasteczek z tej czgsci warstwy,
ktdra nie zostala pokryta warstwa nastgpna.

Roéwnanie izotermy adsorpcji polimolekularnej zostalo wyprowadzone przy na-
stepujacych zalozeniach [12]: '

» na plaskiej powierzchni znajdujg si¢ zlokalizowane, jednorodne centra adsorpcyj-
ne,
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e adsorpcja zachodzi bez wzajemnego oddziatywania czasteczek adsorbatu (zaloze-
nie langmuirowskie),

* energia adsorpcji w warstwie pierwszej jest stala,
e energia adsorpcji w nastgpnych warstwach jest rowna energii kondensacji,

e wielko$¢ powierzchni dostgpna dla n-tej warstwy jest réwna stopniowi pokrycia n-
tej warstwy.

Liniowa posta¢ izotermy adsorpcji BET jest nastepujaca [21]:
P _ 1 + (c—1)-P
V-(P,—-P) V,-¢c V_-c-P

m

gdzie:

V — liczba zaadsorbowanej substancji na jednostce powierzchni [mole],

Vu— liczba czasteczek potrzebna do pokrycia adsorbentu warstwa monomole-
kularna [mole],

¢ — stala, zalezna od ciepla adsorpcji i temperatury doswiadczenia,

P — cisntenie rownowagowe [Pa],

P, — cis$nienie pary nasyconej w temperaturze doSwiadczenia [Pa].

Wykres P/V-(P,-P) w funkcji P/P, powinien by¢ linig prosta o wspodtczynniku
kierunkowym (c-1)/V ¢ i punkcie przeciecia z osia rzednych 1/(Vm:c).

P/P,
V{1-PIP,)

tga =c-1/Vme

b=1Nm<c

PIPo

Znajac powierzchni¢ zajmowana przez czasteczke adsorbatu S, po wyliczeniu
monowarstwy V,, mozna wyznaczy¢ powierzchni¢ wlasciwa z prostej zaleznosci:

Sper= VoS, [m%g]

Metody oparte na zjawiskach fizycznych adsorpcji wykorzystuje si¢ rowniez do
oznaczania porowatosci ciat stalych. Ciata porowate rdznia si¢ miedzy soba iloscia
oraz rozmiarami poréw. Wybdr granic rozmiaréw przypadajacych na okreslony rodzaj
poréw jest arbitralny i dokonuje si¢ go zgodnie z ich szerokoscia lub funkcja.
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Zgodnie z miedzynarodows klasyfikacja ITUPAC (International Union Pure and
Applied Chemistry), w zaleznosci od wielkosci promieni poréw, pory dzieli sie na:
* makropory, o szerokosciach wigkszych od 50 nm,
e mezopory, o szeroko$ciach zawartych w granicach 2—50 nm,
e mikropory o szerokosciach mniejszych od 2 nm [16].

Celem niniejszej pracy bylo zastosowanie metody niskotemperaturowej adsorpcji
z fazy gazowej do pomiaru powierzchni wlasciwej skrobi réznego pochodzenia.

Material

Przedmiot badan stanowily prébki czterech rodzajow skrobi:
e skrobia ziemniaczana ,,Superior” wyprodukowana w ZPZ Pita,
o skrobia kukurydziana i pszenna produkcji niemieckiej,
e skrobia owsiana wyizolowana metoda laboratoryjna.

Metodyka

Pomiary powierzchni wlasciwej probek skrobi oraz porowatosci wykonano za
pomoca wielofunkcyjnej automatycznej aparatury ASAP 2000 (firmy Micromeritcs,
Noxcross, Georgia USA), sterowanej ,,on line” komputerem, na drodze adsorpcji wy-
sokiej czystosci azotu w temperaturze cieklego azotu. Przed pomiarami prébki suszono
w prézni w temperaturze ok. 35°C w celu usunigcia nadmiaru wilgoci. Nastepnie,
prébki dodatkowo desorbowano w stacji odgazowania w trybie automatycznym z wy-
korzystaniem przeplukiwania ich czystym helem oraz oddzialywania préznia. Kontro-
lowano stan odgazowania powierzchni i do pomiaru uzyto probki catkowicie zdesor-
bowane. Wyznaczono powierzchni¢ wlasciwa Sger (w m®/g), pieciopunktowo w zakre-
sie cisniefi wzglednych P/P, od ok. 0,05 do ok. 0,22 oraz objgtos¢ mezoporéw (w
cm’/g) przy wartosci P/P, wynoszacym ok. 0,98. Wyliczona zostata réwniez $rednia
srednica mezoporéw w A.

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1 przedstawiono przyktadowy wzér sprawozdania z pomiaru powierzchni
wlasciwej Spgr oraz porowatosci ziarn skrobiowych. Oprécz danych podstawowych
(data, numer, nazwa oraz masa prébki, dane operatora, nazwa gazu stosowanego w
analizie) sprawozdanie zawiera: obliczong wartos¢ powierzchni wlasciwej Sger wraz z
odchyleniem standardowym oraz dane niezbedne do przedstawienia réwnania izoter-
my adsorpcji na wykresie w uktadzie wspotrzednych: x = P/P,, y = 1/[VA-(P,/P-1)] dla
pigciu punktéw pomiarowych. W sprawozdaniu koncowym podano ponadto objetosé
mezopordéw o $rednicach mniejszych od 1161 A zmierzona przy P/P, réwnym 0,98
oraz obliczong $rednia Srednice poréw w A.
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Pomiar powierzchni wiasciwej

ASAP 2000 v2.03

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA 4/31 START 131230 1172005

SAMPLE ID: Skrobia owsiana - wyjsciowa COMPL 13:54:66 11720095

SUBMITTER: REPRT 13:54:59  11/20/95

OPERATOR: SAMPLEWT:  20822¢g

UNIT NUMBER: 1 FREE SPACE:  53.1500 cc

ANALYSIS GAS: Nitrogen EQUIL INTRVL: 53ec
BET SURFACE AREA REPORT

BET SURFACE AREA: 10825  +- 00052  sq.mig

SLOPE: 3.761943 /- 0.19284

Y-INTERCEPT: 0.259631 - 0.002862

c: 15.489582

M: 0.248659 ccig STP

CORRELATION COEFFICIENT: 9.9996 {E-01

RELATIVE PRESSURE VOL AOSORBED (cc/g STP) 1 [VA(Ps/P-1)]
0.0656 0.1379 0.509171
0.0913 0.1674 0.600018
0.1371 0.2051 0.774493
0.1796 0.2340 0.935857
0.2191 0.2587 1.084278

BET PLOT
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RELATIVE PRESSURE. (X =P/Pa)

SUMMARY REPORT
AREA
BET SURFACE AREA. 1.0825 sq. mig
SINGLE POINT SURFACE AREA AT PP,  0.2191; 08795 sa. mig
VOLUME
SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME OF PORES LESS THAN
11616570 A DIAMETER AT P/P, 09830: 0.001788 ccig
PORE SIZE
AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET): £6.0585 A

Rys. 1. Przykladowe sprawozdanie z pomiaru powierzchni whasciwej i porowatosei skrobi.
Fig. 1. Report on measuring of S.pey surtace area and porosity of oat starch.
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W tabeli zestawiono wyniki pomiar6w powierzchni wlasciwej Spgr, objetosci
mezopordéw i $redniej ich srednicy dla roznych rodzajéw skrobi. Poszczegblne rodzaje
skrobi réznily si¢ wyraznie powierzchnia wlasciwa ziarn. Najwieksza powierzchnia
wlasciwa charakteryzowata si¢ skrobia owsiana, a najmniejsza ziemniaczana (rys. 2).
Réwniez w przypadku skrobi owsianej objeto$¢ mezoporéw byla najwigksza (rys. 3).
Srednie $rednice mezoporow we wszystkich rodzajach badanych skrobi maja zblizone
wartosci. Rozmiary mezoporéw nie majg istotnego wplywu na porowato$¢ badanych
prébek skrobi w zakresie mezopordw, nasuwa sie wiec wniosek, ze jest ona funkcja
ich ksztaltu.

Tabela L

Powierzchnia wlasciwa Sger, objgtosé mezoporéw oraz $rednia $rednica poréw dla skrobi réznego pocho-
dzenia
S.ger surface area, volume of pores and average pore diameter of different origin starch

Rodzaj skrobi Powierzchnia ;v%aéciwa, Obj@tos’aé mezopgr(’)w Srednia $rednica poréw
Sger [m/g] [em/g] x 10 [nm]
Ziemniaczana 0,24 0,35 5,72
Pszenna 0,53 0,76 5,70
Kukurydziana 0,69 1,10 6,42
Owslana 1,08 1,80 6,60

Tg sama metod¢ pomiaru powierzchni wlasciwej zastosowali badacze japonscy
[19], badajac porowatos¢ kleikdw skrobi ziemniaczanej oraz maki pszennej i ryzowej,
modyfikowanych etanolem i liofilizowanych. W przypadku 3% kleiku skrobi ziemnia-
czanej mrozonego z szybkoscia 10°C/min. powierzchnia wlasciwa wynosita ok. 10,0
m’/g, podczas gdy dla 14,3% kleiku mrozonego w -20°C i liofilizowanego wynosita
0,54 m’/g. Kleiki skrobi poddane dziataniu etanolu miaty znacznie wyzsza powierzch-
nie wlasciwa: 22,0-25,0 m*/g.

Karathanos i Saravacos [11], wykorzystujac porozymetri¢ rtgciowa, badali poro-
wato$¢ materiatéw skrobiowych. Powierzchnia wlasciwa skrobi z kukurydzy wosko-
wej wynosita 0,39 m*/g, przy zastosowaniu niskocisnieniowego porozymetru rtecio-
wego i warto$¢ ta byla nizsza od wartosci uzyskanych wysokocisnieniowym porozy-
metrem rteciowym i adsorpcja azotu.

Dane literaturowe [1, 7, 11, 13, 19] wykazuja, ze wykonywane sa oznaczenia po-
wierzchni wlasciwej i porowatosci skrobi. Badacze wykorzystuja w tym celu rézne
dostepne techniki badawcze. Wynikéw nie mozna jednak bezkrytycznie ze soba po-
réwnywac z uwagi na to, Ze kazda metoda badawcza opiera si¢ na innych zatozeniach.
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Whioski

1. Metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu moze by¢ stosowana do wyznaczania
powierzchni wlasciwej Sgger oraz porowatosci (w zakresie mezopordw) ziarn skro-
biowych réznego pochodzenia.

2. Najwigksza powierzchniag wlasciwa, wyznaczong na podstawie z rownania izotermy
adsorpcji Spgr, odznaczata si¢ skrobia owsiana (1,08 m’/g), a najmniejsza skrobia
ziemniaczana (0,24 m*/ 2).

3. Ziarna skrobi owsianej wykazuja najwigksza porowatos¢ w zakresie mezoporéw
wyrazajaca si¢ najwigksza ich objgtoscia.
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THE DETERMINATION OF (Sgrr) STARCH SURFACE AREA BASED ON LOW
TEMPERATURE NITROGEN ABSORPTION METHOD

Summary

The objective of work was to determine the (Sggr) surface area and porosity of different origin starch

using the ASAP 2000 apparatus, Micrometrics, by low temperature nitrogen absorption.

Among raw starches the largest absolute surface had the oat starch (1.08 m%/g), and the smallest sur-

face had the potato starch (0.24 m* g). The largest volume of mesopores and their diameters were observed
for oat starch
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