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Streszczenie. W pracy wyznaczono izotermy adsovpaily dla suszu pieczarek w czterech
roznych wartéciach temperatury 5, 15, 25 i 35°C, w zakresievaktyci wody od 0,006 do 0,910.
Stwierdzono,ze izotermy adsorpcji wody badanego suszu posiakktyalt sigmoidalny i zgodnie
z klasyfikacy Brunauera i in. odpowiadaty Il typowi izoterm. Mabel Lewickiego i BET najlepiej opisywaty
otrzymane izotermy. Najugze wartéci czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wou§estizono dla
suszu pieczarki w zakresie rownowagowej zaeineody od 5 do 10 g wody/100 g s.s.

Stowa kluczowe: pieczarki, izotermy adsorpcji, aeyigosteryczne ciepto adsorpcji

WSTEP

W Polsce die znaczenie wwod grzybow uprawowych ma pieczarka dwuza-
rodnikowa Agaricus bisporus (Kotozyn-Krajewska i Sikora 2004). Grzyby te
charakteryzy si¢ nie tylko specyficznym smakiem, zapachem czy teksale
réwniez s cennymzrodiem witamin z grupy B, szczegoOlnie tiaminy i oftawi-
ny (Jaworska i in. 2007, Caglarlrmak 2007, Furiaaodoy 2008).

Mozliwosci wykorzystania pieczarek w technologiiwnosci sa dos¢ szero-
kie. S one wykorzystywane m.in. do produkcji marynat, morek, suszy, jako
dodatek do koncentratow spavczych oraz do celdw kulinarnych.

Jedn, z metod przeditenia trwatdci pieczarek, jest ich odwodnienie, najcz
sciej metod suszenia konwekcyjnego (Lentas i Witrowa-Rajcta®®9). Susze
otrzymane 4 metod, map niestety wiele wad, ktére zmniejszanpazliwosci ich
wykorzystania. W celu poprawienia jalkd suszu, coraz ezciej stosuje si liofi-
lizacjg, czyli suszenie sublimacyjne, pomimo jego wysokiokztow. Susze liofi-
lizowane charakteryzgijsic bardzo doby jakdécia, posiadag praktycznie nienaru-
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szory struktug, a ich zawart& wody zawiera i w przedziale od 1,5 do 4% przy
aktywndasci wody na poziomie 0,20-0,35.

Waznym zagadnieniem decydgym o wi&ciwosciach fizycznych, chemicz-
nych, czy biologicznyckiywnosci jest stan wody w materiale. Najlepszym rarz
dziem do pomiaru stanu wody iywnaosci jest wyznaczenie izoterm sorpcji lub
desorpcji wody (Patacha 2007). Wymagane znajomsci aktywndci wody i jej
zawartdci w materiale. Dysponag¢ izotermami sorpcji wyznaczonymi w kilku
wartasciach temperatury mmoa okréli¢ wiasciwosci sorpcyjnezywnosci, a take
wyznaczy izosteryczne ciepto sorpcji materiatu, dostargzaj informacji
0 przemianach energetycznych zachggizh w nim podczas procesu sorpcji
i posrednio informujce o stanie zwizania wody w materiale (Rizvi 1995).

Z termodynamicznego punktu widzenia izoterma sonpody wiaze zawar-
tos¢ wody w materiale z jej pgnoscia, co jest bardzo istotne przy analizie prze-
noszenia ciepta i masy w procesie suszenia i p@w@niez zaprojektowa
urzadzenia wykorzystywane w procesach odwadniatyianosci (Karel 1980,
Gondek i in. 2009). Dzki wyznaczonym izotermom sorpcji wody vma okre-
sli¢ wrazliwos$¢ produktu na wilgé oraz stopié chtonkcia przez niego wody,
a take przewidzié zmiany jakie mog zagé w materiale w trakcie jego prze-
chowywania (Gal 198witka i Krasowski 1990). W praktyce izotermy soipcj
znalazty rOéwnie zastosowanie dla zapewnienia optymalnych warunkdze-
chowywania i pakowaniaywnosci 0 matej zawartici wody (Cardoso i Labuza
1983, Switka i Krasowski 1990).

Literatura podaje wiele przyktadow prac przedstgagiech wigciwosci sorp-
cyjne zywnaosci oraz zmiany ciepta sorpcji w funkcji zawaitowody dla wielu
produktow spgywczych. Natomiast brak jest danych doy®mzh suszy piecza-
rek, szczegolnie poddanych suszeniu sublimacyjnemu.

Celem pracy byto wyznaczenie izoterm adsorpcji wdtly suszu pieczarek
w czterech rénych wartdciach temperatury. Zakres pracy obejmowat ékrge
wplywu temperatury na przebieg izoterm adsorpcjdyoraz préb ich matema-
tycznego opisu. Okiéona zostata réowniewartas¢ czystego izosterycznego cie-
pta adsorpcji wody badanego suszu.

MATERIAL | METODY

Do bada uzyto pieczark dwuzarodnikow klasy A. Surowiec poddano su-
szeniu sublimacyjnemu w suszarce Christ Alpha Ndteriat zostat pockowo
zamrazony w zamraarce Profi Master PMU 03 do temperatury —70°C, orét
zostat przetrzymywany przez 24 godziny. Npste poddano go suszeniu subli-
macyjnemu w temperaturze 8Dprzez 24 godziny.
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Wysuszony materiat zostat przetrzymywany przezgddyie nad fOs w celu
dosuszenia. Izotermy adsorpcji wody wyznaczono daetstatyczno-eksyka-
torowg (Spiess i Wolf 1983) stosig nasycony roztwér NaOH i nasycone roztwo-
ry soli jako czynniki higrostatyczne: LiCl, GAOOK, MgCh, K,COs, Mg(NGOs),,
NaNG,, NaCl, (NH,),S04 i BaC} (Greenspan 1977, Patacha 2007). W eksykato-
rach z roztworami o waszej aktywnéci wody (NaCl, (NH),SO, oraz BaC))
umieszczono naczynka z tymolem, w celu ochronygreewojem mikroflory w
materiale. Badania wykonano w zakresie akty$enwody 0,006-0,910 w tempe-
raturze 5, 15, 25 i 35°C + 0,5°C w 3 powtoérzenidChas przetrzymywania pro-
bek wynidst 3 miegice.

Réwnowagow zawartd¢ wody niezlgdna do wyznaczenia izoterm adsorpcji
wody w suszu pieczarek obliczono na podstawie réwen@dewicki 1997):

u= %—1 100 1)

Ci
a
gdzie:u — rownowagowa zawarté wody (g wody(100 g s.s), a — pocatkowa
masa prébki z eksykatora za® (g), b — kaacowa masa prébki po trzymiesi-
nym przechowywaniu w eksykatorze zOB (po suszeniu w temperaturze®°C0
pod zredukowanym gmieniem, przez 24h) (g — pocatkowa masa prébki
z eksykatora z okétbonym roztworem (g)d — koncowa masa probki po trzymie-
sigcznym przetrzymywaniu, z eksykatora z gkoaym roztworem (g).
Do opisu izoterm adsorpcji wody suszu zastosowaastpujace modele:
BET, GAB, Oswina, Lewickiego i Pelega.
Aproksymacg izoterm przeprowadzono na bazie wszystkich punkpdmiaro-
wych (3 powtérzenia).
Model BET (Brunauer i in. 1938):

— umca\N 2
- a1+ (C - Jan] @
Model GAB (Bizot 1983):
U= umCkay,
[(1-kay)[1+ (C ~Dkay] @

Model Lewickiego (1998):



80 K. KEDZIERSKA, Z. PALACHA

yepl 1 1 .
(-a)® 1+al “

Model Pelega (1993):

u=Aay +Bag (5)
Model Oswina (1946):
a 4
u= h[ w J (6)
1_ a.W

gdzie:a,— aktywndé wody,u — réwnowagowa zawadbwody, (g wody( g s.s.)),
Un— zawarté¢ wody w monowarstwie, (g woelyg s.s.)l), h,k,z, A B,C,D,E,F,G,
H — stale.

Parametry dla modeli adsorpcji wody zostaty wyzoaezprzy zastosowaniu
programow Microsoft Office Excel 2007 oraz Tabler@u2D v11.01.

W celu okrélenia przydatnéci modeli do opisu uzyskanych izoterm adsorp-
cji przeprowadzono analizredniego bidu kwadratowego (RMS) wytanego w
%, ktory obliczono na podstawie rownania (Lewidid98):

()

gdzie: u, — dawiadczalna réwnowagowa zawaitovody, (g wody(100 g s.s3),
u, — prognozowana rownowagowa zawaétavody, (g wody(100 g s.sy), N -
liczba punktéw pomiarowych.

Do wyznaczenia czystego izosterycznego ciepta adgorvody wykorzysta-
no r@&niczkowy posta rownania Clausiusa — Clapeyrona (Iglesias i Ghiti®76,
Oscik 1983):

RMS=

dinay, _ Ystn ®8)
aT RT2

Catkujac réwnanie (8) oraz zaktadaj ze czyste izosteryczne ciepto adsorpcji
jest niezalene od temperatury, otrzymano wyeaie:
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_ GQst,n
Inay, =-

E—l_% +const 9)

gdzie: g ,— Czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wodyrfial'), R — stata gazo-
wa; R = 8,31410° (kJ- mol™-K™), T — temperatura bezwzgina (K).

Dysponujc izotermami adsorpcji wody wyznaczonymi w cztereearto-
sciach temperatury, spadzono wykres w uktadzie wspoddnych Ing, w funk-
cji odwrotndci temperatury bezwzedinej 1/T dla ustalonych wada réwnowa-
gowych zawartéci wody. Wykrelone w takim uktadzie wspoétgdnych izostery
sa liniami prostymi, a wyznaczona z réwnania regregirtas¢ wspotczynnika
kierunkowego pozwala oblicgyczyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody (Pata-
cha 2007).

WYNIKI I DYSKUSJA

Na podstawie danych eksperymentalnycddniej rownowagowej zawasa
wody (g wody(100 g s.s:j) dla analizowanego suszu pieczarki zostaty wilkre
ne izotermy adsorpcji wody (rys. 1). Uzyskane inoie posiadaty typowy ksztatt
sigmoidalny, charakterystyczny dla izoterm typuwkdtug klasyfikacji Brunau-
era i in. (1940). Generalnie wzrost temperaturyaddnym zakresie aktywga
wody spowodowat zmniejszenie réwnowagowej zawaitavody przy danej
aktywnasci wody. Podobna tendercprzebiegu izoterm adsorpcji wody stwier-
dzono dla wielu sktadnikdwywnaosci oraz produktow spgwczych (lglesias
i Chirife 1982). Taki przebieg procesu adsorpcjiypaodnej wynika z faktuze
oddziatywania midzyczsteczkowe s funkcja temperatury, a tym samym o
pary wodnej zaadsorbowana przez materiatzyaled temperatury i jest tym
wieksza, im temperatura jestzaza (Lewicki 1990, McLaughlin i Magee 1998).

Do opisu izoterm adsorpcji wody suszu pieczarekawgistano pic modeli:
dwa modele dwuparametrowe (BET, Oswin), dwa motiéjparametrowe (GAB
oraz Lewicki) oraz model czteroparametrowy (Peleg).

W tabeli 1 zestawiono obliczone parametry dla sysieazarek, w zastoso-
wanych modelach izoterm sorpcji oraz pokazano zgd@dndopasowania tych
modeli, wyraona przez wspoétczynnik determinacjffrorazsredni bhd kwadra-
towy (RMS).

Analiza danych wskazujee wspoétczynnik determinacji nie jest wystargzaj
miara dla zgodnéci dopasowania modelu sorpcji, a znacznie lepszyytekum
zgodndci dopasowania jestedni bhd kwadratowy.

Stwierdzonoze model Lewickiego, w miampoprawnie opisywat dane sorpcyjne
suszu pieczarek w catym badanym zakresie tempegraalktywndcci wody. Model
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BET rowniez poprawnie opisywat dane sorpcyjne suszu pieczdie@lbadanego
zakresu temperatury, ale w ograniczonym zakresysvaksci wody (0,006-0,432).

140
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120 - —— model Lewickiego
(Lewicki model)
v 15C
73_\ 100 —— model Lewickiego
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g 801 O 25°C : :
o —— model Lewickiego b
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Rys. 1. Przebieg izoterm adsorpcji wody dla suszu pied¢zady raznych wartéciach temperatury
Fig. 1. Course of water adsorption isotherms for dried giigmon mushrooms at different values
of temperature

W przypadku izoterm adsorpcji wyznaczonych wsnych wartéciach tempera-
tury (5 i 15C) poprawnie zostat dopasowany révinimodel Pelega. Dla modelu
Pelega wartii sredniego hidu kwadratowego wynosity 13,86 oraz 11,99%. Ponie-
waz warta¢ statej k w modelu GAB byta wiksza od 1, tak wt model ten nie me
by¢ wykorzystany do opisu izoterm. Model Oswina naggpopisywat dane sorpcyj-
ne suszu pieczarek, a watdtedu RMS przekraczata 20%.

Wartdéci statych (tab.1) uzyskane z modelu BET, tj. zawé&rwody w mo-
nowarstwie (i) oraz C zwazana z energioddziatywa& miedzy pierwsz zaad-
sorbowan warstwy czasteczek wody, a indywidualnymi centrami adsorpci-m
trycy, poprawnie opisajsigmoidalny ksztatt izotermy. Wraz ze wzrostempem
ratury warté¢ u, wyznaczona z modelu BET obata s¢ z wartgci 8,992
(w 5°C) do 3,000 (w 3%). Podobn tendeng; malejca stwierdzili Wang i Bren-
nam (1991) dla suszu ziemniaczanego, Samaniegoguela i in. (1991) dla
suszonych moreli i zielonego groszku, Sopade iedjjis (1994) dla ziaren kuku-
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rydzy i sorgo oraz Ayranci i Duman (2005) dla nasiasolnika chiskiego i jego
izolatéw biatkowych.

Tabela 1. Obliczone parametry dla modeli izoterm sorpcji
Table 1. Calculated parameters for the models of sorptiothésms

Model
(parametry) Temperatura — Temperatuf€]
Model

(parameters) 5 15 25 35
BET*
Un 8,992 6,392 4,980 3,000
c 89,53 92,88 2122 310,2
r’ 0,956 0,974 0,870 0,899
RMS (%) 8,26 8,46 17,75 17,82
GAB
Un 8,500 8,200 5,095 3,450
c 95,50 10,90 65,60 45,99
k 1,020 1,010 1,041 1,045
r’ 0,947 0,95 0,986 0,92
RMS (%) 13,69 3,08 >20 >20
L ewicki
F 10,90 11,30 9,156 5,324
G 0,990 0,900 0,958 1,038
H 0,050 0,280 0,205 0,165
r? 0,963 0,958 0,989 0,994
RMS (%) 17,19 13,20 10,53 10,91
Peleg
A 183,0 11,62 135,3 100,8
B 6,460 0,240 7,553 8,558
D 14,12 159,8 15,61 14,76
E 0,180 6,340 0,558 0,851
r? 0,984 0,982 0,995 0,968
RMS (%) 13,86 11,99 >20 >20
Oswin
h 22,20 15,23 11,40 9,030
z 0,534 0,790 0,894 0,810
r? 0,837 0,955 0,987 0,988
RMS (%) >20 >20 >20 >20

* zakres — range,, 0,006-0,432.
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Graficzne dopasowanie danych uzyskanych z modelidkeego do izoterm
adsorpcji wody badanego suszu pieczarki w czteweaticsciach temperatury
przedstawiono na rysunku 1.

Opierapc sk na opisie izoterm adsorpcji wody modelem Lewickiegyaz
wykorzystupc réwnanie Clausiusa-Clapeyrona, obliczono czygtesteryczne
ciepto adsorpcji wody dla suszu pieczarek.

Na rysunku 2 przedstawiono waito czystego izosterycznego ciepta adsorp-
cji wody jako funkcg zawartdci wody dla suszu pieczarek.

Ogolnie, czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wobgizyto sic wraz ze wzro-
stem rGwnowagowej zawaktm wody (rys. 2). Tym niemniej w przebiegu zmian
czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wodymaovyodebni¢ dwie charakte-
rystyczne strefy: strefa | — wyniaego spadku &, w suszu pieczarek w zakresie
rownowagowej zawarksi wody od okoto 5 g do 10 g wod%00 g s.sj, oraz
strek Il — bardzo nieznacznego zmniejszeni@sartaci oy, PO przekroczeniu
wartaici zawartéci wody 10 g wody(100 g s.s:J. Podobny kierunek zmian czy-
stego izosterycznego ciepta adsorpcji wody w fuinkawartgci wody stwier-
dzono dla celulozy (Leung i Steinberg 1979), sugmmniaczanego (Wang
i Brennam 1991, Palacha i in. 1998), nasiorgkinamaranthusa (Patacha i Meus
2009), pieprzu (Kaymak-Ertekin i Sultaiio 2001) oraz matrycy jabtka (Patacha
2007). Rozwaajac stan wody w suszu pieczarek na podstawie zmigeigp st
czystego izosterycznego ciepta adsorpcji wody, ayaltwierdze, ze wieksze
wartasci gs;, przy matych zawartwiach wody (na poziomie tworzenia warstwy
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200 - (éxperimerital data)
—— model empiryczny I
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Rys. 2. Czyste izosteryczne ciepto adsorpcji wody,fieczarki w funkcji zawartei wody
Fig. 2. Net isosteric heat of water adsorptiof,dn the function of water content in dried button
mushrooms
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monomolekularnejfwiadcz o wysokim potencjale energetycznym centrow ak-
tywnych matrycy pieczarek, a tym samym wskazg znaczne sity wzajemnego
oddziatywania midzyczsteczkowego ngdzy matrya i woda. Z chwila wypel-
nienia centréw aktywnych monowarstwy adsorpcji,apoa sté na mniej aktyw-
nych centrach polarnych maajch mniejszy potencjat energetyczny i tworzona
jest nastpna warstwa citeczek wody na powierzchni matrycy (adsorpcja wie-
lowarstwowa), a warkei g, stopniowo malej, zblizajac sk, przy duych za-
wartasciach wody, do warkei utajonego ciepta parowania czystej wody (Iglesia
i Chirife 1976, Tsami 1991, Wang i Brennam 1991n@®&z i in. 1997).

Podgto prole dopasowania trzech modeli; pdtempirycznego dwupateo-
wego modelu Tsami i in. (1991) oraz dwéch empirycin tréj- i czteroparame-
trowego (Patacha 2007) do danychswiadczalnych czystego izosterycznego
ciepta adsorpcji wody w funkcji zawakw wody. W tabeli 2 zestawiono otrzy-
mane parametry modeli oraz pokazano zgééldopasowania modeli do danych
doswiadczalnych opierag st na wartéci wspotczynnika determinaciiZjr
Model empiryczny Il (czteroparametrowy) najlepigjsywat dane diwiadczalne
dla suszu pieczarek (tab. 2, rys. 2). Podobnie medpiryczny czteroparame-
trowy najlepiej opisywat dane éwiadczalne uzyskane dla matrycy jabtka (Pata-
cha 2007) oraz nasion iaki amaranthusa (Patacha i Meus 2009).

Tabela 2. Dopasowanie modeli do danychsddadczalnych czystego izosterycznego ciepta adsorp-
cji wody w funkcji zawartéci wody dla suszu pieczarek

Table 2. Fitting of the models to experimental data of isesteric heat of water adsorption in the
function of water content in dried button mushrooms

Nazwa modelu i jego posta Wspétczynnik determinacijfr
Model and its formula Coefficient of determination?r

Model Tsami i in. — Tsanet al. model
s, =4656exp(-u /253 0,988

Model empiryczny | (tréjparametrowy)
(Empirical model | ¢hree parameters)) 0.995

dstp = 4.8+ 8722,6exptu/1,35)

Model empiryczny Il (czteroparametrowy)
(Empirical model 1l (four parameters))

72348

532
u
14| —
( 4,25)

Ostn = 478+ 0,996
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WNIOSKI

1. lzotermy adsorpcji wody suszu pieczarek pale do Il typu izoterm we-
dtug klasyfikacji Brunauera i innych (1940).

2. Temperatura procesu adsorpcji wptywata na przelzegrm adsorpcji.
Im temperatura byta méza tym dana izoterma, w praktycznie catym badanym
zakresie aktywnizi wody przebiegata wagj. Tym samym higroskopijié suszu
wzrastata z obaeniem temperatury.

3. Najlepszymi modelami do opisu izoterm adsorpcji wedszu pieczarek
byly modele: Lewickiego i BET w zakresie aktywésowody 0,006-0,432

4. Najwigkszy spadek czystego izosterycznego ciepta adsavpdy w su-
szu pieczarek wyspit w zakresie rownowagowej zawastd wody od okoto 5,0
do 10,0 g wody100 g s.s. W miar zwickszania si ilosci zaabsorbowanej
wody powyzej 10 g wody( 100 g s.s3, czyste izosteryczne ciepto adsorpciji ule-
gato nieznacznemu zmniejszeniu i zblo st do utajonego ciepta parowania
czystej wody.

5. Model empiryczny czteroparametrowy najlepiej opisiwane déwiad-
czalne czystego izosterycznego ciepta adsorpcjywotlnkciji zawartdci wody.

6. Otrzymane w pracy izotermy oraz obliczone wsstod, informuja
o stanie wody w suszu pieczarek, pozwadwniez prawidiowo zaprojektowa
proces usuwania wody z tego materiatu oraz dowtasciwe warunki jego prze-
chowywania.
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EFFECT OF TEMPERATURE ON WATER SORPTION PROPERTIES
OF DRIED CHAMPIGNON MUSHROOMS
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Abstract. In the paper water adsorption isotherms were déteanfor dried champignon
mushrooms at 5, 15, 25 and 35°C over a range ofr\aatevity from 0.006 to 0.910. The water
adsorption isotherms hard a compatible course thighcourse of type Il isotherms according to
BET classification. The Lewicki and BET models galve best fit to the experimental sorption data
for the material tested. The highest values ofis@steric heat of water adsorption was found for
dried champignon mushrooms in the range of moistargent from 5 to 10 g water (100 g d.n.)

Keywords:champignon mushrooms, adsorption isothermet isosteric heat of water ad-
sorption



