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Streszczenie: Celem pracy byto zbadanieseweosci sorpcyjnych odywek mlekozasip-
czych dla niemowdt. Zakres pracy obejmowat osezawartdci i aktywnas¢ wody, rozpusz-
czalngci oraz zawartéci HMF ,0g6lnego”. 1zotermy sorpcji wyznaczono wkzesie aktywno-
$ci wody a,, = 0,07-0,98. Izotermy poddano przeksztatceniu BEZakresie aktywnizi wody
a, = 0,07-0,44, obliczono pojemébowarstwy monomolekularney,, i odpowiadaica jej ak-
tywnos¢ wody oraz okrdono powierzchni wiasciwa adsorpcji. 1zotermy sorpcji pary wodnej
badanych ozlywek dla niemowdt miaty przebieg zgodny z przebiegiem izoterm tiljpwedtug
klasyfikacji Brunauera. W zakresie aktywodwody srodowiskaa,, = 0,33-0,44, charakteryzo-
waly sk przerwaniem eaigtosci krzywej, wyraajacym skt obnizeniem poziomu wilgotriei
réwnowagowych, badanych produktéw. Wamijace r&nice w wielkgci warstwy monomole-
kularnej prawdopodobnie determinowane byty zawéarosktadnikow hydrofilowych w bada-
nych produktach. Na podstawie uzyskanej waitstatej energetycznej C stwierdzona
parametry rownania BET, obarczorgedszym bigdem.

Stowo kluczowe: mleko modyfikowane, rozpuszczatndiMF, izoterma sorpciji

WSTEP

Mleko matki jest najlepszym i najbardziej wadimwym pokarmem dla
dziecka, zawiera wszystkie niezine sktadniki odywcze i naturalnie wzmac-
nia odporné¢ dziecka, chronic je przed infekcjami i alergi Coraz czsciej
jednak karmienie naturalne zzriych przyczyn jest zagiowane karmieniem
preparatami agywczymi w proszku, specjalnego przeznaczemiaieniowe-
go. Produkty dla niemowt powinny by bezpieczne pod wzgdem zdrowot-
nym i charakteryzow@asie wysok jakascia. O cechach jak&iowych i trwato-
ci przechowalniczej decydujzmiany fizykochemiczne determinowane ak-
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tywnoscia wody i poziomem wilgotnéei produktu. Std celem poditych ba-
dan byto okr&lenie wigciwosci sorpcyjnych oraz ocena rozpuszczatmo
i zawartéci HMF ,og6Inego” w ogywkach mlekozagpczych dla niemovt.
Charakterystyka wkziwosci sorpcyjnych oparta byta na ocenie pehoia
izoterm adsorpcji pary wodnej, wyznaczonych w teB@t1°C oraz parame-
trow izoterm sorpcji na podstawie modelu BET.

MATERIAL | METODY

Materiat badawczy stanowity dwa rodzajezpdek mlekozasipczych
przeznaczonych do pagkowegozywienia niemowat, bebiko 1 (I) i bebilon
1 (1), produkowane przez firenNutricia. Wybér materiatlu badawczego uwa-
runkowany byt popularnieia produktéw, przyspna cery i dostpnadscia tych
odzywek w handlu.

W badanych produktach oznaczono: zaw&rtowody metod suszenia
w temperaturze 105°C przez 4 godziny oraz aktywmmdy w aparacie Aqu-
aLab Seria 3 model TE, w temperaturze 30£1°C.

W celu scharakteryzowania materialu badawczego ngho oznaczenie
rozpuszczalnéei oraz zawartéci HMF ,0g6lnego”, w materiale bezpednio
pobranym z opakowania i po uptywie 3 tygodni przeeania odywek bez
opakowania, vérodowisku oa,, = 0,98 Gwitka 1992)).

Zaktadajc, ze podstaw charakterystyki proszkéw higroskopijnych jest
izoterma adsorpcji pary wodnej, wyznaczono przelzegerm dla badanych
mlek modyfikowanych 1i I, metagstatyczno — eksykatorewstosujc nasy-
cone roztwory soli§witka 1992, Tyszkiewicz 1987, Peng i in. 2007). likio
przechowywano w temperaturze 30+1°C, przez okredri2lw higrostatach
o aktywndci wody od 0,07 do 0,98. Czas wyznaczania izotedetermino-
wany byt okresem przydatéa produktu do spgycia, po otwarciu opakowa-
nia. Na podstawie pogtkowe] masy produktu oraz zmian jej zaw&cio
w czasie, obliczono réwnowagowe zawaciowody i wykrelono izotermy
sorpcji. Graficzi analiz wynikdéw dokonano w arkuszu kalkulacyjnym pakie-
tu Microsoft Office 2007.

W celu okrélenia wielkagci powierzchni wiaciwe] adsorbentu zastoso-
wano réwnanie BET (Maik 1979, Paderewski 1999,) postaci:
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gdzie:a — adsorpcja, (kg-Kb, Vin— maksymalna wielki adsorpcji odpowia-
dajaca catkowitemu pokryciu powierzchni jednasteczkovy warstwy adsor-
batu, (kg-kd), ¢ —stata, zwazana w sposéb wyktadniczy zzréca pomidzy
cieptem adsorpcji na pierwszej i na rastych warstwach, przga za nie-
zmienry i rowna cieptu kondensacjy,— preznos¢ par adsorbowanego zyzku
chemicznego w fazie gazowej, (Pa)-preznos¢ par adsorbowanego zyzku
chemicznego, znajdagych sé nad ciecz w stanie rownowagi w temperaturze
adsorpcji, (Pa).

Znajc obgtos¢ pary zaadsorbowanej w temperaturzeszej od tempera-
tury wrzenia tzw. powierzchgisiadania, czyli powierzcheizajmowan przez
jedm czsteczl pary, przy zalgeniu, ze ma ona ksztatt kulisty (Paderewski
1999), obliczono powierzchgivtasciwg adsorbentu w oparciu o réwnanie:

Vm
a, =N @

gdzie: a5, — powierzchnia wiéciwa sorpcji (m*-g'), N — liczba Avogadra
(6,023-16° czasteczek mol),  — powierzchnia siadania wody (1,051 @
czasteczeK), M — masa czsteczkowa wody (18 g-midl

Rozpuszczalng badanego materialu wyznaczano metédMI wedtug
PN-81/P-86024. Podstawmetody byt pomiar okjosci przemytego wogl
nierozpuszczonego osadu, otrzymanego w kalibrowaradjowce stzkowej
po odwirowaniu 50 chodzywki mlekozastpczej dla niemowdt, otrzymanej
z 13,0 g proszku. Wynik wyzano w crinierozpuszczonego osadu.

Zawartgci HMF ,0g6lnego” oznaczono metedKeeney, Bassette’a
w modyfikacji Pijanowskiego i in.

WYNIKI

Sktad chemiczny, deklarowany przez producenta r&@paniu odywek
dla niemowt, wskazywat,ze produkt Il charakteryzowat sinieznacznie
WyzSzy wartcicia energetyczs oraz nieznacznie gksz zawartdcia laktozy.
Zawarta¢ pozostatych sktadnikéw chemicznych w badanych pktath byta
zblizona. Producent badanychzgdek, jedynie na opakowaniu produktu I,
umiescit informaci dotyczca stosunku zawartgi kazeiny do biatek serwat-
kowych (tab. 1).

Na podstawie przeprowadzonej oceny produktu poly@rimezpérednio
z opakowania stwierdzonge wyzsz, pocztkowa wilgotnoicia i aktywnadcia
wody charakteryzowat siprodukt | (tab. 2).
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Zmiany wilgotndci i aktywndici wody w badanych agwkach modyfi-
kowanych I i Il, w czasie przechowywania przedstawi w tabeli 3.

Na podstawie pomiaru aktywfm wody po 21 dniach przechowywania
badanych mlek modyfikowanych stwierdzoue,produkty | i Il nie osignety
stanu réwnowagi wilgotrigiowe] z otaczajca atmosfeg (tab. 3).

W érodowisku oa,,= 0,33-0,44, otrzymane wakm zawartdci i aktywno-
sci wody, wskazywaly na zachagtz/, w badanych produktach I i Il, proces
krystalizacji laktozy (rys.1). Uwolniona w wynikedo procesu woda mogta
zakiéc oshgnigcie stanu réwnowagi wilgotsoiowej migdzy wilgotnacia
badanych produktow, a aktywsuia otaczajcej atmosfery (tab. 3). Z prze-
prowadzonych badawynika, &z obnizenie wilgotndci rownowagowej w ba-
danych produktach, towarzys®e procesowi krystalizacji laktozy jest proce-
sem stopniowym i nagpuje przy rbwnoczesnym podwgzeniu aktywngci
wody w badanych produktach (tab. 3).

Tabdal. Sklad chemiczny badanych produktow | i Il, desesny przez producenta na opakowaniu
Table 1. Chemical composition of investigated products | Hnds declared by the producer on
the label

Produkt | Produkt 11
Informacjazywieniowa Wartci¢ odzywcza Wartaé¢ odzywcza
Nutritional information w 100 g proszku w 100 g proszku
Nutritive value Nutritive value
per 100 g of powder per 100 g of powder
Wartas¢ energetyczna kJ/kcal 2005 / 480 2010 / 481
Energy value kJ/kcal
Biatko (g) Protein (g) 9,6 9,6
Kazeina / Bialko serwatkowe
Casein / Whey protein - 40/60
Weglowodany (g) 53,2 53,3
Carbohydrates (g)
Laktoza — Lactose (g) 50,7 50,9
Glukoza — Glucose (g) 1,7 1,7
Thuszcz (g) Fat (9) 254 255

Btonnik pokarmowy (g)
Dietary fibre (g) 5,8 5,8
(IMMUNNOFORTIS)

Zrodio: Zestawienie wiasne — Source: Own compilation
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Tabela 2. Wilgotnos¢ i aktywnas¢ wody badanych proszkéw | i Il, pobranych bespdnio z
opakowania

Table 2. Water content and water activity of investigatedd powders | and Il taken directly
out of their packages

Wilgotnosé
_ (9-(100 g s.53) Aktywnos¢ wody
Produkt — Product Moisture content Water activity(-)
(g (100 g d.mf)
I 2,50 0,170
Il 2,10 0,141

Zrodio: Zestawienie wiasne — Source: Own compilation

Tabela 3. Wilgotnosé i aktywnas¢ wody produktow 1 Il, po uptywie 21 dni przechowsnia
Table 3. Water content and water activity of investigafead powders after 21 days of storage

Produkt | Produkt Il
Wilgotnosé Aktywnosé Wilgotnos¢ -
a, (9 (1(?0-9 s.59) v?/lz)vdy (g-(l(?O gs.s}) A\l;\t/);vtv;ros((::t\i,\t?tsy

Moisture content Water Moisture content

(g (100 g d.m}) activity (-) (9 (100 g d.m¥) )
0,07 2,17 0,113 1,73 0,115
0,11 2,40 0,174 2,15 0,175
0,23 3,02 0,237 2,86 0,241
0,33 4,07 0,324 4,13 0,326
0,44 3,03 0,424 2,99 0,421
0,53 3,47 0,517 3,54 0,519
0,69 5,56 0,663 5,55 0,673
0,75 7,44 0,722 7,61 0,725
0,84 10,88 0,828 10,59 0,817
0,98 14,93 0,902 14,60 0,895

Zrodio: Zestawienie wiasne — Source: Own compilation

Parametrem oksé&jacym stopi@é rozpuszczalmi proszku mlecznego w
wodzie podczas procesu regeneracji jest wikarozpuszczalnai. Wartcsé
wskaznika uzaleniona jest od stopnia denaturacji biatek, obécnwolnego
tluszczu, poziomu produktow reakcji Maillarda, st@pskrystalizowania lak-
tozy i zawartéci wody w badanych produktach.

Polska Norma PN-81/P-86024, dla peinego mleka sz dla niemow-
lat przewiduje,ze wart@¢ wskanika rozpuszczalrai nie powinna przekra-



730 M. RUSZKOWSKA, P. PALICH

cza 0,5 cnf osadu, dla mleka uzyskanego z 13,0 g petnego mieBoszku
odwazonego z doktadniwia do 0,01 g. Z danych zawartych w tabeli 4 wynika,
ze w produktach | i Il wart® wskanika rozpuszczalriei w materiale pobra-
nym bezpérednio z opakowania, ksztattowatg sia tym samym poziomie, tj.
na poziomie ok. 0,16 chosadu. Otrzymane wakt wskaznika rozpuszczal-
nosci, $wiadczye mog o poprawnéci procesu technologicznego zastosowa-
nego przez producenta mleka modyfikowanego.

Znaczny wzrost, w stosunku do wab pocatkowej, wskanika roz-
puszczalnéci, w srodowisku oa,, = 0,98 nasipit zarowno w produkcie | i Il.
Wigksze obnienie rozpuszczalgoi proszku, stwierdzono w produkcie I,
charakteryzujcym sk wieksz zawartdcia wody, w poréwnaniu z produktem
Il (tab. 3, 4). Po 3 tygodniach przechowywaniasnvdowisku oa, = 0,98,
zawartéé wody w produkcie |, wyniosta 14,93 g-(100 g §-€3,,= 0,902), co
odpowiadato wskanikowi rozpuszczaln@i 0,63 cmi osadu. Przypuszoza
zatem mana, ze obngenie rozpuszczalsoi badanych produktow, przejawia-
jace st wzrostem wartéci wskaznika rozpuszczalrioi (cnt osadu), determi-
nowane bylo zawarfoia wody w badanych produktach oraz procesem krysta-
lizacji laktozy. Proces krystalizacji laktozy prosiza¢ moze do destabilizacji
czastek biatka, w rezultacie biatka staie nierozpuszczalne i podczas regene-
racji proszku ujgaja wytraceniu Switka 1992).

Istotnym czynnikiem obaajacym jaka¢ sproszkowanych produktéw mle-
czarskich podczas przechowywania jest proces nje@tycznego brzowienia.
Na podstawie otrzymanych wynikéw zawddioHMF ,0g6Inego”, w badanych
produktach Ii Il (tab. 4), stwierdzonze badane produkty #dity sie pocztko-
wym poziomem HMF ,0gdlnego”. Dla mleka modyfikowaael, zawartéé
HMF wynosita 32,52 uM-(100 g s34 dla produktu I, 29,3 uM-(100 g ss.)
Nieznaczne rénice pomgdzy otrzymanymi wartiiami HMF, byly najpraw-
dopodobniej wynikiem rinego czasu oddziatywania wysokiej temperatury, na
badane produkty podczas procesu technologicznegedsia).

Po uptywie 3 tygodni przechowywania, dnodowisku oa,, = 0,98 stwier-
dzono wzrost zawaréé HMF ,,0g6Inego” w badanych produktach 1 i ll, (tad).
Czynnikiem determinacym zwkkszenie zawartei HMF,0g6lnego” w bada-
nych produktach, byta prawdopodobnie wzrost wilgéth produktu i proces
krystalizacji laktozy. Uwalniana w trakcie krysialcji woda prawdopodobnie
wplyneta na przypieszenie procesu nieenzymatycznegadwienia.

Izotermy adsorpcji wody badanych mlek modyfikowamygé Il przedsta-
wione na rysunku 1, wykazywaty przebieg zgodnyatermy typu Il, w klasy-
fikacji Brunauera, charakterystycgrdla produktéw biatkowych (Sikorski
1994). W badanych agiwkach dla niemovwsdtt | i Il stwierdzono zbtony sig-
moidalny przebieg izoterm (rys. 1).
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Tabela 4. Parametry charakteryzige wigciwosci fizykochemiczne produktu | i Il, rodowi-
sku oa,,= 0,98, w temp. 30 £1°C

Table 4. Parameters characterising physicochemical pragsedf product | and I, in medium
with a, = 0.98, at a temp. of 30 +1°C

Produkt | — Product | Produkt Il — Product Il

Oznaczenie — Parameter
O dni/days 2ldni/days O dni/days 21 dni/days

Rozpuszczalni
Solubility (cn) 0,16 0,63 0,16 0,55

Zawartg¢ hydroksymetylofurfuralu
,0g6lnego” pM(100 g s.s)proszku
Content of “total” hydroksymetylo-
furfural pM(100 g d.m:} powder

32,5 104,7 29,3 103,8

Zrodio: Zestawienie wiasne — Source: Own compilation

Ksztalt uzyskanych izoterm charakteryzowaj przerwaniem eaigtosci
krzywej (odcinek A, na rys. 1), wytajacy sk obnizeniem poziomu wilgotno-
sci rownowagowych, badanych produktow | i I, w zegie aktywnéci wody
0,33-0,44 (rys. 1).

— il

Tavartoscwody
Watercontert (gf100g d.m.J"
0 — P a0 s T 610 =] 90 650 €20 — B3 £ e €T

o0 01 02 03 04 05 06 OF O3 0% 10

AktywnosCwody
Water activity(-)

Rys. 1. Izotermy adsorpcji wody produktu | i Il, w temp.°8D
Fig. 1. Adsorption isotherms of products | and Il at temip30°C
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Przerwanie cigtosci krzywej, wynikato z zachodzych przemian fazo-
wych laktozy, jej przégia ze stanu amorficznego w krystaliczny.

W badanych produktach | i Il maksymalna wilgcihadéwnowagowa,
w ktorej nasipito przerwanie krzywej, jak i minimalna jej zawa@ po proce-
sie krystalizacji laktozy byly zbione do siebie. Jednak produkt Il charaktery-
zowat sk nieznacznie wisz rownowagow zawartdcia wody i nizsz aktyw-
noscia wody, w momencie przerwania krzywej izotermy agsprpary wodnej,
w poréwnaniu z produktem I. Wygtujace r@nice nie byly statystycznie istotne

Na podstawie przebiegu izoterm adsorpcji wyznaczmem@ametry rowna-
nia BET, okrélajac stopiéx dopasowaniaR?, R, Sep?) do danych empirycz-
nych, oraz wyznaczono pojen#tovarstwy monomolekularndj,, i odpowia-
dajaca jej aktywnd¢ wodya,, i powierzchng wtasciwa sorpcjiagy(tab. 5).

Tabela 5. Parametry rGwnania BET
Table5. BET equation parameters

Produkt

2 2
Product R R Se 4 Vi ¢ A Gsp

| 0,8864 0,9415 0,0076 0,1136 6,92 5,84 0,60 243,85
Il 0,8089 0,8994 10,0087 0,1911 7,50 4,12 0,66 264,22

Zrodio: Zestawienie wiasne — Source: Own compilation
Objasnienia — Explanatory notes:

R —wsp6lczynnik determinaciji — coefficient of determiiion,
R —indeks korelacji — correlation index,

Se —$redni bhd szacunku — average error of estimation,
»? —wspotczynnik zbienoici — coefficient of convergence.

Na podstawie wartgi statejc stwierdzono,ze pojemné¢ warstwy mo-
nomolekularnejV,, jak rownie aktywndgé wody a, oraz wyznaczona po-
wierzchnia wtdciwa sorpcjias, byty obarczone diym bigdem, (tab. 5).

Wystepujace r&nice pomedzy badanymi produktami w wielko war-
stwy monomolekularney,, moglty wynika z minimalnej ranicy w skladzie
chemicznym badanych produktow. Ze walyl na wgksz zawartd¢ sktadni-
kow hydrofilowych (biatka, laktoza) (tab. 1) produk cechowat si wyzszym
poziomem warstwy monomolekularnej. Aktywsdavody w procesie adsorpcji
pary wodnej odpowiadaga monowarstwie przyjmowata wgz wartgé w
mleku modyfikowanym Il, w zwaizku z tym mana przypuszcza ze mleko
modyfikowane dla niemowt Il, bedzie charakteryzowasie nizsz trwatoscia
przechowalnicz
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Badania wiéciwosci sorpcyjnych ogywek dla dzieci pozwolity stwier-
dzi¢, ze wartdci stalejc, charakteryzowaly siokreslonym charakterem zmian
uzaleznionym od higroskopijnii produktu. Nisz wartcscia statejc cecho-
wat sk produkt I, coswiadczy o mniejszej il&i ciepta uwalnianego z pro-
duktu, w procesie adsorpcji odniesionego do zaweirtwody warstwy mo-
nomolekularnej (tab. 5).

Powierzchnia wiciwa sorpcji ledac pochodna pojemndci warstwy mo-
nomolekularnej wykazywata vigze wartéci w mleku modyfikowanym Il.

WNIOSKI

1. W zakresie aktywnii wody srodowiskaa,, = 0,33-0,44 izotermy ad-
sorpcji pary wodnej charakteryzowalye sprzerwaniem @igtosci krzywej,
wyrazajacym sk obnizeniem poziomu wilgotni@i rownowagowych, bada-
nych produktéw.

2. Proces krystalizacji laktozy w badanych produktpctyczyniat s¢ do
obnizenia wilgotndci rownowagowej przy rownoczesnym podisyeniu
aktywnasci wody w badanych produktach.

3. lzotermy adsorpcji pary wodnej badanychzywlek dla niemowdt
mialy przebieg zgodny z przebiegiem izoterm typuwedtug klasyfikaciji
Brunauera.
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Abstract. The study presented in the paper wasdiah investigating sorption properties
of milk-replacing formulas for infants. The scopketloe study covered the evaluation of water
content and activity, solubility and content oft&li HMF. Sorption isotherms were plotted over
water activity range dad,,= 0.07-0.98, then they were subjected to BET tansdtion over water
activity range ofa,, = 0.07-0.44. Further determinations were conduédedhe volume of the
monomolecular layeY,,, and water activity corresponding to it, as welfasthe specific surface
of adsorption. The course of sorption isothermdtedofor water vapour of the infant formulas
examined was consistent with that of type Il isotigeacc. to Brunauer’s classification. Over the
water activity of the mediura,, = 0.33-0.44, they were characterised by an intéommf curve
continuity, expressed by a diminished level of Bopitum humidity of the products analysed. The
differences observed in the size of the monomadedalyer were likely to be determined by the
content of hydrophilic constituents in the formulBsised on the determined value of the energy
constant C, parameters of the BET equation wenedfdol be burdened with a gross error.
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