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Streszczenie: Proces rozdrabniania pieprzu powoduje rozwiniecie jego powierzchni,
w wyniku czego dochodzi¢ moze do zwiekszenia dynamiki zjawisk powierzchniowych
uwarunkowanych oddziatywaniem z parg wodng. Celem badania byta ocena wptywu rozdrob-
nienia pieprzu czarnego na jego higroskopijnos¢, postrzegang jako zasadniczy czynnik
decydujgcy o jego stabilnosci przechowalniczej. Badanie obejmowato wyznaczenie izoterm
sorpcji w temperaturze 20°C metodg statyczno-eksykatorowg, okreslenie parametrow
procesu adsorpcji i mikrostruktury powierzchni czgstek z wykorzystaniem teoretycznych
modeli sorpcji oraz réwnania Kelvina. I1zotermy adsorpcji badanych prébek pieprzu mielonego
charakteryzowaty sie ksztattem sigmoidalnym typowym dla powierzchni porowatych, na
ktérych zachodzi adsorpcja wielowarstwowa prowadzgca do kondensacji kapilarne;.
Empirycznie wyznaczone izotermy adsorpcji dobrze opisywat model GAB, ktéry charak-
teryzowat sie szerokim zakresem dopasowania danych empirycznych do teoretycznie wyzna-
czonych wartosci oraz wysokg dokladnoscig. Wyznaczone numerycznie parametry modelu
GAB pozwolity oszacowac i poréwnaé parametry mikrostruktury powierzchni badanych
probek pieprzu. Zréznicowany stopieh rozdrobnienia pieprzu czarnego nie powodowat
znaczacedo zroznicowania jego higroskopijnosci.

Stowa kluczowe: pieprz czarny, aktywnos¢ wody, izotermy sorpcji, model BET i GAB.

Abstract: The grinding of pepper to expand its surface and as a result may occur to increase
the dynamics of surface phenomena conditioned by interaction with water vapor. The aim of
the study was to evaluate the effect of grinding of black pepper on its hygroscopic properties
perceived as an essential factor for the stability of the storage. The study included
determination of adsorption isotherms at 20°C by the static-desiccator method, identify the
parameters of the adsorption process and the microstructure of the particle surface by means
of theoretical models of sorption and Kelvin equation. Adsorption isotherms of ground pepper
samples tested were characterized by a sigmoid shape typical of porous surfaces on which
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there is a multilayer adsorption leading to capillary condensation. Empirically determined
isotherms of adsorption were well-described by model GAB, which was characterized by
a wide range of empirical data to fit the theoretically determined values and high accuracy.
Numerical designated parameters of GAB model evaluated and compare the parameters of
the microstructure surface of the tested samples of pepper. Diversified fineness of black
pepper does not cause a significant variation of its hygroscopic properties.

Keywords: black pepper, water activity, sorption isotherms, model BET and GAB.

1. WSTEP

Pieprz czarny sg to owoce rosliny z rodziny pieprzowatych (Piperaceae), bedacej
wiecznie zielonym pngczem, ktére pochodzi z Wybrzeza Malabaru (potudniowo-
wschodnie Indie). Pieprz czarny uzyskuje si¢ z owocow jeszcze niedojrzatych, ktore
zabarwione sg na kolor zielony do zottego. Zebrane owoce poddaje si¢ kilkudniowej
fermentacji. Nast¢pnie owoce suszy si¢, a ich powierzchnia kurczy si¢, marszczy,
uzyskujac charakterystycznie posiatkowang i chropowata powierzchnig, barwa zas
zmienia si¢ na czarnobrunatng.

Czynnym sktadnikiem pieprzu jest piperyna (Ci7H19O3N), ktéra znajduje sie
glownie w wierzchniej warstwie owocu. Jest to zwigzek piperydyny z kwasem
piperynowym, ktory wzmaga wydzielanie sokow trawiennych, zwigksza uwalnianie
enzymow proteolitycznych odpowiedzialnych za rozkladanie bialek. Podnosi
temperaturg ciata, a co za tym idzie, wzmaga procesy metabolizmu oraz podnosi
przyswajanie biatek, budowe tkanek tacznych wtasciwych i migsniowych. Piperyna
ma wlasciwosci antybakteryjne, przeciwzapalne i przeciwbolowe, w sposob istotny
zwigksza biodostepnos¢ sktadnikow odzywcezych, selenu, witaminy B i B-karotenu
oraz utatwia absorpcj¢ koenzymu Qo [Badmaev, Majeed i Prakash 2000]. Przypisuje
si¢ jej dzialanie lekko moczopedne, poprawiajace krazenie krwi oraz ukrwienie
tkanek, a takze dzialanie antydepresyjne i polepszajace procesy myslenia. Posiada
rowniez wlasciwosci przeciwutleniajace. Alkaloid ten cechuje tez dziatanie cyto-
toksyczne na nowotworowe komorki, w tym m.in. czerniaka, przyczyniajac si¢ do
zmniejszania ich wzrostu.

2. MATERIAL | METODY BADAN

Materiat badawczy stanowity dwie probki pieprzu czarnego, roznigce si¢ stopniem
rozdrobnienia, zakupione w jednym z marketow na terenie Gdyni: pieprz czarny
mielony ,,Prymat” (PD) i pieprz czarny grubo mielony ,,Prymat” (PG).

Oznaczanie zawartosci wody wykonano metodg suszenia termicznego do stalej
masy w temperaturze 373-378 K pod normalnym cisnieniem [Kretowska-Kulas
1993].
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Aktywno$¢ wody wyznaczono w aparacie Aqualab (Seria 3 model TE firmy
Decagon Devices, Inc., Pullman, WA, USA) o doktadno$ci +0,003 w temperaturze
293,15 K.

Izotermy sorpcji badano metoda statyczno-eksykatorowa z wykorzystaniem
nasyconych roztworéw odpowiednich soli. Zakres badan obejmowal aktywnos¢
wody $rodowiska od 0,07 do 0,98, a temperatura badania wynosita 293,15 K (20°C).
Czas ustalania roéwnowagi uktadu liczyt 90 dni od umieszczenia probek
w eksykatorach. Probki inkubowane w eksykatorach o aktywno$ci wody powyzej
0,7 chronione byly przed rozwojem mikroflory tymolem. W pierwszej fazie
eksperymentu probki pieprzu, przeznaczone do wyznaczania izoterm sorpcji,
umieszczono w ilosci ok. 1 g +0,1 mg w naczynkach wagowych o $rednicy blisko
35 mm w eksykatorze zawierajacym P,Os jako $rodek suszacy, w temperaturze
pokojowej na 3 tygodnie w celu ograniczenia do minimum wilgotnosci (~2%) tych
probek. Nastepnie wyznaczono masy probek i umieszczono je w eksykatorach
z nasyconymi roztworami odpowiednich soli. Na podstawie poczatkowej masy
produktu (ustalonej po 3 tygodniach inkubowania w eksykatorze z P,Os) oraz zmian
zawarto$ci wody obliczono rownowagowe zawarto$ci wody 1 wykreslono izotermy
adsorpcji z zastosowaniem programu EXCEL. Pomiar aktywnos$ci wody w prob-
kach, po 90 dniach od momentu umieszczenia ich w eksykatorach, wykonano za
pomoca aparatu AquaLab.

Zréznicowanie przebiegu izoterm sorpcji w catym zakresie a, analizowano
statystycznie, stosujac test ¢-Studenta réznic miedzy Srednimi dla par wiazanych,
uznajac za statystycznie istotne roéznice na poziomie istotnosci nieprzekraczajace
warto$ci P = 0,05 [Sobczyk 2004].

Do opisu wlasciwos$ci higroskopijnych pieprzu wykorzystano rownanie BET
W postaci:

v Ca,
- e (M
(I-a,)[1+(C-Da,]
gdzie:
ay, — aktywnos¢ wody (-),
v — rownowagowa zawarto$¢ wody (g H,O/100 g s.m.),

vm — zawarto$¢ wody w monowarstwie (g H,O/100 g s.m.),
C - stafa energetyczna [Figura i Teixeira 2007; Paderewski 1999; Patacha
i Sitkiewicz 2010].

oraz rownanie GAB w postaci:
vm CKaW‘

V= )
(1-Ka,)(1-Ka, +CKa,)

2

gdzie:
C —stala energetyczna Guggenheima,
K — stata korygujaca whasciwos$ci czasteczek tworzacych wielowarstwe
w poréwnaniu do fazy ciektej [Figura i Teixeira 2007; Paderewski 1999; Patacha
i Sitkiewicz 2010].
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Parametry wybranych réwnan wyznaczono, stosujac regresj¢ nieliniowa
i algorytm Monte Carlo, co pozwolito unikng¢ zatrzymania procesu estymacji przez
lokalne minimum. Funkcjg celu byta minimalizacja sumy kwadratow reszt
[Ocieczek i Kostek 2009]. Obliczenia wykonano w arkuszu kalkulacyjnym Excel
2003. Btedy wyznaczonych parametréw poszczegdlnych réwnan oszacowano przy
wykorzystaniu makropolecenia SolverAid [Ocieczek 2012].

Znajac objetos¢ pary wodnej zaadsorbowanej w temperaturze nizszej od
temperatury wrzenia oraz tzw. powierzchni¢ siadania wody, obliczono powierzchnig
wla$ciwg adsorbentu, opierajac si¢ na rdwnaniu [Paderewski 1999]:

a.vl’ = wVHmN’ (3)

gdzie:
ay — powierzchnia wiasciwa sorpcji (m%/g),
N - liczba Avogadra (6,023-10% czasteczek/mol),
M — masa czasteczkowa wody (18 g/mol),
@ — powierzchnia siadania wody (1,05-10"'° m?/czasteczke).

Rozmiary i objg¢tos¢ kapilar badanego materiatu wyznaczono dla obszaru
kondensacji kapilarnej, stosujac rownanie Kelvina i zaktadajac cylindryczny ksztalt
kapilar:

20V

; 4)
rn.RT

Ina, =

gdzie:
o — napi¢cie powierzchniowe cieczy w temperaturze 7 (N/m),
re — promien kapilary (nm),
R - uniwersalna stala gazowa (kJ/mol-K),
T — temperatura procesu (K),
V'  — objeto$¢ molowa adsorbatu (m*/mol) [Ocieczek 2012; Paderewski 1999].

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Woda zawarta w produktach zywnosciowych jest jednym z gtéwnych czynnikow
wplywajacych na intensywnos¢ wszystkich procesow zachodzacych w produkcie.
Wilasciwa ilo§¢ wody w produkcie wptywa takze na jego cechy sensoryczne
i decyduje o podatnosci produktu na zepsucie. Wigkszos$¢ sposobow konserwowania
zywno$ci polega na zmniejszeniu ilosci wody w produkcie i obnizeniu jej
aktywnosci [Sikorski 2007].
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Oznaczenie zawartos$ci wody i jej aktywnosci w badanych probach pieprzu byto
podstawowym celem oceny ich wilasciwosci higroskopijnych. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawartos¢ i aktywnos$¢ wody w badanych probach pieprzu czarnego (n = 5)

Table 1. The content and water activity of the tested samples of black pepper (n = 5)

Produkt Zawartos¢ wody sb Aktywnos¢ wody sD
[gH20/100 g s.s.] [-]
PG 13,6197 0,3253 0,680 0,0033
PD 10,6168 0,3465 0,445 0,0033

Zrédto: badania whasne.

Poréwnanie zawartosci wody wykazalo, ze pieprz grubo mielony (PG)
cechowal si¢ wyzsza wartoscig tego parametru w przeliczeniu na suchg masg
w poréwnaniu do pieprzu drobno mielonego (PD). Przypuszcza¢ mozna, ze roznica
w zawartosci wody byla skutkiem procesu rozdrabniania, podczas ktérego
dochodzi¢ moglo do usuwania wody z surowca.

W badanych prébkach pieprzu stwierdzono, ze wyzsza aktywnoscia wody
charakteryzowat si¢ produkt PG niz PD, co w gtéwnej mierze uwarunkowane bylto
wyzszg zawartoscig wody (tab. 1). Ponadto stwierdzono, ze poziom aktywnos$ci
wody produktu PG (aw = 0,680) nie zapewniat mu bezpieczenstwa mikrobiologicz-
nego i stabilnosci przechowalniczej [Ocieczek, Skotnicka i Ktopotek 2015].

Wilasciwos$ci sorpeyjne przypraw spelniajg istotng rolg podczas ich wytwa-
rzania oraz przechowywania. Skutecznym narze¢dziem badania tych wtasciwosci jest
wyznaczenie i analiza izoterm sorpcji. Znajomo$¢ ksztattu izotermy pozwala oceni¢
mechanizm decydujacy o sposobie wigzania wody w produkcie, okres§li¢ wrazliwos¢
produktu na wilgo¢ oraz prognozowa¢ zmiany podczas przechowywania danego
produktu [Andrade, Lemus i Pérez 2011].

Analizujac ksztatt wykreslonych izoterm produktow PD i PG, stwierdzono, ze
odpowiadaja one II typowi izoterm wedtug klasyfikacji sporzadzonej przez
Brunauera (rys. 1).

W przebiegu izoterm obu badanych probek pieprzu (PD) i (PG) nie stwierdzono
przerwania cigglosci, co wskazuje, ze w czasie pochlaniania pary wodnej nie
dochodzito do krystalizacji sktadnikow.

Wstepna analiza rozktadu wynikow pozwolita stwierdzi¢, ze przebieg izoterm
obu badanych probek byt podobny w obszarze adsorpcji monomolekularnej oraz
adsorpcji wielowarstwowej, natomiast r6znit si¢ w obszarze kondensacji kapilarne;.
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Zawarto$¢ wody [g H,0/100 g s.s.]
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Aktywnos¢ wody [-]

Rys. 1. Izotermy adsorpcji pary wodnej wyznaczone w temperaturze 20°C
na prébkach (PG i PD) pieprzu czarnego

Fig. 1. Adsorption isotherms of water vapor designated at temperature 20 °C
on samples (PG and PD) black pepper
Zrédfo: badania wtasne.

Jednakze wyniki testu t-Studenta réznic migedzy srednimi dla par wigzanych
wykazaly, ze roznice w przebiegu krzywych nie sg statystycznie istotne na poziomie
istotnosci nieprzekraczajacym wartosci P = 0,05. Obliczona statystyka t = 1,358 byla
nizsza od wartosci krytycznej odczytanej z tablic statystycznych (toos = 2,228).
Jednoczesénie przypuszcza¢ mozna, ze wigksze roznice w przebiegu izotermy sorpcji
w obszarze kondensacji kapilarnej byly pochodna rozwiniecia powierzchni pieprzu
w wyniku jego glebszego rozdrobnienia. Dane literaturowe [Hébrard i in. 2003;
Ocieczek 2012, 2013] wskazuja, ze rodzaj zastosowanej obrobki technologicznej, np.
stopien rozdrobnienia, moze powodowaé¢ wystapienie r6znic w ksztatcie i potozeniu
izoterm sorpcji.

Znajomos$¢ ksztaltu 1 potozenia izoterm adsorpcji wody pozwala badaé
mikrostrukture powierzchni materialu poprzez szacowanie pojemnos$ci mono-
warstwy, pojemnosci wlasciwej sorpcji, ogolnej objetosci kapilar na podstawie
wynikoéw transformacji danych empirycznych z wykorzystaniem modelu BET lub
GAB oraz promienia kapilar ulegajacych wypetieniu po zainicjowaniu zjawiska
kondensacji kapilarnej z wykorzystaniem réwnania Kelvina. Parametry te uznawane
sa za przydatne do przewidywania optymalnych warunkow przechowywania
1 stabilnosci przechowalniczej zywnosci, szczegdlnie odwodnione;.
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Cho¢ istnieje wiele teoretycznych i empirycznych propozycji matematycznego
opisu izoterm sorpcji, a zjawisko adsorpcji wielowarstwowej jest ztozonym
problemem, nad ktéorym trwajg badania, najwicksze zastosowanie praktyczne ma
model wielowarstwowej adsorpcji par, podany przez Brunauera, Emmetta i Tellera
[Ocieczek 2012].

Podstawowym zalozeniem teorii BET jest mozliwos$¢ zastosowania rdéwnania
Langmuira do kazdej warstwy adsorpcyjnej. Zgodnie z tg teoria, przy adsorpcji pary
czasteczka trafiajagca na obsadzone juz miejsce na powierzchni adsorbentu nie
opuszcza go, ale tworzy krotkotrwaly kompleks adsorpcyjny. Wzrostowi ci$nienia
pary, ktérego warto$¢ zbliza si¢ do ci$nienia pary nasyconej, liczba niezajetych
miejsc na powierzchni adsorbentu zmniejsza si¢, podobnie jak liczba miejsc
aktywnych zajetych tylko przez jedna czasteczke adsorbatu. Tworza si¢ bowiem
podwojne, potrojne itd. kompleksy adsorpcyjne. Rownanie BET wypetnito luke w
interpretacji izoterm adsorpcji i zostato zaakceptowane jako metoda wyznaczania
powierzchni adsorbentow na podstawie danych dotyczacych adsorpcji [Andrade,
Lemus i Pérez 2011].

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono przebieg empirycznie wyznaczonych oraz
teoretycznie (model BET) obliczonych izoterm sorpcji obu badanych probek pieprzu
czarnego.

90 -
—e— PG Empiryczny

—&— PG BET

80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

10
0

Zawarto$¢ wody [g H,0/100 g s.s.]

0,6 0,7 0,8 0,9 1
Aktywnos¢ wody [-]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Rys. 2. Empiryczna i teoretyczna izoterma adsorpcji pary wodnej prébki (PG)
pieprzu czarnego

Fig. 2. Empirical and theoretical adsorption of water vapor sample (PG) black pepper
Zrédto: badania wiasne.
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01 s PDBET

Zawartos¢ wody [g H,0/100 g s.s.]

0 T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Aktywnos¢ wody [-]

Rys. 3. Empiryczna i teoretyczna izoterma adsorpcji pary wodnej
probki (PD) pieprzu czarnego
Fig. 3. Empirical and theoretical adsorption of water vapor sample (PD) black pepper
Zrédio: badania wiasne.

Z poréwnania przebiegu krzywych empirycznych i teoretycznych wynika,
ze zastosowanie réwnania BET do opisu izotermy adsorpcji pary wodnej na
powierzchni czastek pieprzu czarnego o réznym stopniu rozdrobnienia pozwala na
dobre odwzorowanie zjawiska tylko w ograniczonym zakresie (0,05-0,45).
Najwieksze rozbieznosci stwierdzono w przypadku wartosci preznosci pary
przekraczajacej 0,5, na co wskazujg takze doniesienia literaturowe [Paderewski
1999] informujace, ze opis zjawiska dla wysokich wartosci preznosci par przez
model BET daje zawyzone wartosci.

Model BET zastosowano do opisu zjawiska w zakresie aktywnosci wody
0,0-0,5, a stopien dopasowania modelu oraz jego parametry zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry réwnania BET badanych prébek pieprzu czarnego (n = 5)

Table 2. BET equation parameters of the test samples of black pepper (n = 5)

Pieprz czarny
Parametry rownania BET
PG PD
Suma kwadratéw odchylen 14,6261 £1,9122 10,3897 £1,6117
vim[g H20/100 s.s.] 0,7450 +0,8469 0,3156 +0,4754
Cl] 3,5146 +2,3657 5,6379 +4,7489

Zrédio: badania wtasne.

Poréwnanie warto$ci sum kwadratow odchylen oraz wartosci btedow, z jakimi
zostaly one wyznaczone, wykazuje, ze model BET jedynie przecigtnie opisuje
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proces adsorpcji pary wodnej na powierzchni badanych probek pieprzu czarnego
mielonego (tab. 2).

Model BET jest opisywany jako skuteczna metoda stuzaca szacowaniu ilo$ci
wody, zwigzanej przez polarne obszary odwodnionych uktadow zywno$ciowych.
Warto$¢ vy, okre§la pojemnos¢ monowarstwy, ktéra odpowiada takiej zawartosci
wody, w ktorej czasteczki wody pokrywaja wszystkie polarne i jonowe grupy.
W konsekwencji czasteczki wody, bedac silnie zwigzane z matrycg ciata statego,
skutecznie chronig powierzchni¢ przed zmianami o charakterze oksydacyjnym
[Patacha i Sitkiewicz 2010]. Z kolei stala C w réwnaniu BET zalezy od réznicy
miedzy cieptem adsorpcji dla pierwszej warstwy a cieptem kondensacji. Jej wartos¢
jest rowniez statg cecha izotermy sorpcji monowarstwy Langmuira [Paderewski
1999]. Wychodzac z powyzszych zalozen, dokonano analizy wynikow. Oszacowane
warto$ci monowarstwy sg niewiarygodnie niskie, natomiast wartosci bledow,
z jakimi zostaly wyznaczone, sg stosunkowo wysokie. Wedtug Karela [Karel 1975]
wigkszo$¢ produktow spozywcezych, szczegoélnie bogatych w biatko czy skrobig
(jak pieprz czarny [Lempka 1975]), charakteryzuje si¢ zawartoscia wody, tworzacej
monowarstwe na poziomie od 4 do 11 kg na 100 kg suchej substancji.

Przedstawione w tabeli 3 wartos$ci v, s3 zdecydowanie nizsze od tego zakresu
i cechujg sie¢ wysokimi wartosciami btgdow. Podobnie warto$ci statej energetycznej
cechuja sie¢ zbyt wysokimi warto$ciami btedéw oszacowania.

Drugim poddanym analizie modelem byl model GAB, ktorego znaczenie
w badaniach nad wlasciwosciami sorpcyjnymi zywnosci ro$nie. Model ten uwzgled-
nia zmodyfikowane wtasciwosci adsorbentu w zakresie aktywnos$ci wielowarstwo-
wej, ktorych skutkiem bylo wprowadzenie do modelu dodatkowego stopnia swo-
body (K) [Ocieczek 2012; Timmermann, Chirife i Iglesias 2001; Timmermann
2003]. Model ten opisuje izotermy sorpcji w prawie calym zakresie aktywnosci
wody, a poza tym umozliwia przeniesienie wynikéw do innych temperatur.
Niewatpliwa zaleta rownania GAB jest to, Zze moze by¢ zastosowane do oszacowania
fizycznych wlasciwosci zywnoséci 1 zjawisk energetycznych towarzyszacych
pochtanianiu powierzchniowemu. Model ten jest takze rekomendowany przez
European Project Group COST 90 [Blahovec i Yanniotis 2008; Caurie 2006;
Timmermann 2003].

Model GAB wykazuje wiele zalet w stosunku do innych modeli, takich jak
posiadanie teoretycznego uzasadnienia, poniewaz jest on udoskonaleniem teorii
Langmuira i teorii BET opisujacych adsorpcje fizyczna. Model ten zaktada, Ze stan
zaadsorbowanych czasteczek, tworzacych drugg warstwe, jest identyczny
w stosunku do tych czasteczek, ktore tworzg wyzsze warstwy, ale r6zni si¢ od stanu
czasteczek pozostajacych w stanie ciektym. Model GAB, opisujac izoterme, musi
zawiera¢ trzecig stalg K, ktéra okreSla roznice standardowego potencjatu
chemicznego pomiedzy czasteczkami wody tworzacymi wielowarstwe a tymi, ktore
znajduja si¢ w czystym stanie ciektym [ Andrade, Lemus i Pérez 2011].

28 Scientific Journal of Gdynia Maritime University, No. 99, June 2017



Wpltyw stopnia rozdrobnienia pieprzu czarnego na jego higroskopijno$¢é
badang z wykorzystaniem wybranych modeli sorbcji

Rysunki 4 i1 5 przedstawiajag pordwnanie przebiegu krzywej adsorpcji pary
wodnej na probce odpowiednio PG (rys. 4) i PD (rys. 5), wyznaczonej empirycznie
z krzywa adsorpcji pary wodnej wygenerowang z wykorzystaniem modelu GAB.
Graficzna interpretacja wynikow pozwala stwierdzi¢ istnienie réznicy w przebiegu
izoterm sorpcji w zakresie wysokich wartosci aktywnosci wody (0,8-1,0).
Zestawienie wskazuje na niewielkie ograniczenie modelu GAB w opisie zjawiska
powierzchniowego pochtaniania pary wodnej przez badane probki pieprzu czarnego.

—e— PG Empiryczny
—8—PG GAB

Zawartosc wody [g H,0/100 g

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Aktywnos¢ wody [-]

Rys. 4. Empiryczna i teoretyczna izoterma adsorpcji pary wodnej prébki (PG)

pieprzu czarnego

Fig.4. Empirical and theoretical adsorption of water vapor sample (PG) black pepper
Zrédto: badania wiasne.

N
w
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—e— PD Empiryczny
—=— PD GAB

s] & B8

wv

Zawartos$¢ wody [g H,0/100 g

o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Aktywnos¢ wody [-]

Rys. 5. Empiryczna i teoretyczna izoterma adsorpcji pary wodnej prébki (PD)
pieprzu czarnego
Fig. 5. Empirical and theoretical adsorption of water vapor sample (PD) black pepper
Zrédfo: badania wtasne.
Z poroéwnania przebiegu krzywych empirycznych i teoretycznych wynika, ze
zastosowanie rownania GAB do opisu izotermy adsorpcji pary wodnej stanowi
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dobre odwzorowanie zjawiska w prawie pelnym zakresie aktywnosci wody.
Stwierdzi¢ mozna, ze zdolno§¢ modelu GAB do opisu izoterm adsorpcji jest wigcksza
niz modelu BET. Model ten w odroznieniu od modelu BET w catym zakresie
aktywnosci wody z podobng doktadnoscia opisuje dane empiryczne. Dane litera-
turowe [Blahovec i Yanniotis 2008; Caurie 2006; Lewicki 1997; Timmermann,
Chirife i Iglesias 2001; Timmermann 2003] informuja, ze model GAB zaniza
wartosci rownowagowych zawarto$ci wody przy wysokim poziomie aktywnosci
wody (aw > 0,93), co moze by¢ spowodowane tym, ze ten typ modelu jest nieodpo-
wiedni jedynie dla bardzo wysokich zakresow wilgotnosci oraz metoda wykorzys-
tujaca nasycone roztwory soli nie dostarcza wystarczajacych informacji dla uzyska-
nia petnej krzywej adsorpcji.
Parametry modelu oraz stopien jego dopasowania zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry rownania GAB probek pieprzu czarnego (n = 5) i aw odpowiadajgce v

Table 3. The parameters of the equation GAB samples of black pepper (n = 5)
and aw the corresponding vm

Pieprz czarny
Parametry rownania GAB
PG PD
Suma kwadratéw odchylen 0,1330+0,1289 0,7161+0,2991
vin[g H20/100 s.s.] 9,2016+0,3298 9,3807+1,1450
K[ 0,5223+0,0178 0,5356+0,0552
C[] 13,3967+1,0329 10,0636+2,3198

Zrodfo: badania whasne.

Niskie wartoéci sum kwadratow odchylen oraz wartosci btedow, z jakimi
zostaty one wyznaczone, wskazuja, ze model GAB bardzo doktadnie opisuje proces
sorpcji pary wodnej przez badane probki pieprzu czarnego mielonego. Zebrane
wyniki wskazuja, ze parametry rownania GAB wyznaczono z podobng doktad-
noscia.

Jednoczesnie zastosowanie rownania GAB pozwolito oszacowa¢ pojemnos¢
monowarstwy w zakresie typowym dla innych tego typu produktow. Znajomosc¢
pojemnosci monowarstwy pozwala podejmowaé racjonalne dziatania, zmierzajace
do optymalizacji kosztow proceséw technologicznych zywno$ci oraz okresli¢
koncowy punkt suszenia produktu [Gal 1983; Karel 1975]. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze pieprz drobno mielony charakteryzowat si¢ nieznacznie wyzszg (9,38)
pojemnos$cia monowarstwy niz pieprz grubo mielony (9,20).

Wartosci stalej energetycznej Guggenheima C ksztattowaty sie na poziomie od
10,06 dla PD do 13,40 dla PG, a energia wigzania wody przez czasteczki pieprzu
byla niewielka. Uzyskane wartosci wskazuja, ze model GAB bardzo dobrze opisuje
wyniki empiryczne, poniewaz wedlug Lewickiego parametr C, przyjmujac wartosci
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wigksze od 5,67, zapewnia, ze bltad w odwzorowywaniu przebiegu adsorpcji
wielowarstwowej jest mniejszy niz 15,5% [Lewicki 1997].

Wartos$¢ stalej K, ktora koryguje wiasciwosci czasteczek tworzacych wielo-
warstwe w porownaniu do fazy cieklej, przyjeta wielkosci od 0,522 do 0,536.
W produktach, w ktorych wilasciwosci sorpcyjne ksztaltowane sg przez bialka,
wartosci statej K mieszcza si¢ w przedziale od 0,84 do 1,00, natomiast
w przypadku dominujgcej roli blonnika stata K przyjmuje wartosci od 0,717 do 0,893
[Pérez-Alonso i in. 2006]. Dominujacym sktadnikiem pieprzu jest skrobia [Lempka
1975].

Model GAB, bedacy modyfikacja modelu BET i rozszerzajacy jego zasto-
sowanie do aktywnosci wody réownej 0,9 (gdy stata K przyjmuje warto$¢ roéwna
jednosci, model GAB staje si¢ tozsamy z modelem BET) [Patacha i Sitkiewicz
2010], lepiej charakteryzowat probki pieprzu czarnego w poréwnaniu do modelu
BET, dlatego tez jego parametry wykorzystano do oszacowania mikrostruktury
powierzchni badanych prébek.

Na podstawie pierwotnych danych empirycznych oraz wyznaczonych para-
metrow modelu GAB oszacowano wybrane parametry mikrostruktury powierzchni
probek pieprzu czarnego (tab. 4).

Tabela 4. Charakterystyka mikrostruktury powierzchni prébek pieprzu czarnego

Table 4. Characteristics of surface microstructure of samples of black pepper

Powierzchnia wiasciwa Objetos¢ ogélna Promien kapilary ulegajacy
Produkt sorpcji kapilar wypetnieniu przy 0,6
[m%g s.s.] [mm3¥100 g s.s.] [nm]
PG 323,3 63,8 1,39
PD 329,6 63,2 1,38

Zrodfo: badania whasne.

Nieznacznie wickszg powierzchnig wlasciwa sorpcji charakteryzowat si¢ pieprz
0 wyzszym stopniu rozdrobnienia (PD), co bylo pochodng rozwiniecia jego
powierzchni w wyniku rozdrabniania. Uzyskane wyniki pozwalaja zaktadaé,
ze proces rozdrabniania nie spowodowal znaczacych uszkodzen struktur skrobio-
wych, jak to ma miejsce podczas przedtuzonego rozdrabniania skrobi pszennej
[Ocieczek 2013]. Natomiast ogolna objetos¢ kapilar oraz promien kapilar ulega-
jacych wypehieniu przy zainicjowaniu zjawiska kondesacji kapilarnej nie roznity
si¢ znaczgco, co jednoznacznie wskazuje, ze poddane badaniu probki pieprzu
pozyskane byly z tego samego surowca.
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4. WNIOSKI

1. Izotermy adsorpcji badanych probek pieprzu mielonego (PG 1 PD)
charakteryzowaly si¢ ksztaltem typowym dla izoterm typu Il wedlug klasyfikacji
Brunauera.

2. Empirycznie wyznaczone izotermy adsorpcji lepiej opisywat model GAB.
Cechowat si¢ szerszym zakresem dopasowania danych empirycznych do teo-
retycznie wyznaczonych wartosci oraz wyzsza doktadnoscia, na co wskazywaty
nizsze wartosci sum kwadratow odchylen.

3. Wykorzystanie wyznaczonych numerycznie parametréw modelu GAB pozwolito
na wiarygodne oszacowanie 1 porOwnanie parametréw mikrostruktury
powierzchni badanych probek pieprzu mielonego i grubo mielonego.

4. Zréznicowany stopien rozdrobnienia pieprzu czarnego nie powodowal zna-
czacego zrdéznicowania jego wlasciwosci sorpcyjnych.
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