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WELASCIWOSCI SORPCYJNE
MODELOWYCH LIOFILIZATOW MLEKA KLACZY

Streszczenie. Celem pracy byla ocena wlasciwosci sorpcyjnych na podstawie przebiegu i kinety-
ki izotermy sorpcji liofilizatu mleka klaczy zapakowanego w atmosferze azotu w saszetki z papie-
ru kredowanego powlekanego polietylenem typ NCPE-7518. Liofilizaty przechowywano przez
6 miesigcy w 24+1°C i 35-40%RH. Przechowywanie liofilizatu spowodowalo wzrost zawartosci
wody o ponad 7% i jednoczesnie zwigkszenie aktywnosci wody o ponad 12%. Dopasowania
przebiegu zgodnego z wygladem izoterm typu II wedtug klasyfikacji BET dokonano na podsta-
wie krzywej zgodnie z procedura wygladzania najmniejszych kwadratéw wazonych odlegloscia.
W wyniku trwajacej 16 h sorpcji liofilizat nie poddany przechowywaniu zwigkszyt swoj cigzar do
0,28 g H,O gs/s. W liofilizacie przechowywanym przyrost zawartosci wody byt o 29% mniejszy.
Zdecydowany wzrost szybko$ci przyrostu zawarto$ci wody wykazano w czasie dwoch pierw-
szych godzin sorpcji. Liofilizat nie poddany przechowywaniu osiggnat w tym czasie 82% catko-
witego przyrostu zawarto$ci wody, a przechowywany 65%.

Stowa kluczowe: mleko klaczy, liofilizat, aktywnos¢ wody, sorpcja

Wstep

Mleko klaczy jest surowcem o bardzo duzej aktywnosci biologicznej (MALACARNE
i IN. 2002). Aktywno$¢ ta wynika z obecno$ci immunoglobulin, lizozymu, laktofereny
i szeregu innych substancji bakteriostatycznych, ktére ulegaja inaktywacji wraz ze
wzrostem temperatury i czasu jej oddziatywania (GALL i IN. 1996, CSAPO i IN. 1995).
Metoda utrwalenia mleka klaczy pozwalajaca w jak najwigkszym stopniu zachowaé
warto$¢ zywieniowa i odzywcza jest suszenie sublimacyjne — liofilizacja. Mleko klaczy
jako surowiec nie jest rozpowszechnione w obrocie towarowym i czesto jest przewozo-
ne na dalekie odlegtosci (MARCONI i PANFILI 1998, KUCUKCETIN i IN. 2003). Liofiliza-
cja w pelni pozwala na swobodne zagospodarowanie pozyskiwanego mleka, jak row-
niez na jego dalsze magazynowanie.
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Jakos¢ 1 trwatos¢ liofilizatu mleka klaczy jest determinowana przez zawarto$¢ wody
i jej aktywnos¢. Istotnym elementem prognozowania warunkdéw przechowywania zyw-
nosci jest charakterystyka sktadu chemicznego oraz ocena przebiegu izotermy sorpcji
pary wodnej (BORGES i CAL-VIDAL 1994, PLENZLER i IN. 2008, NOWAK i SYTA 2008,
FOSTER 1 IN. 2005). Zwigkszenie zawarto$ci wody w probkach znajdzie swoje odbicie
w przebiegu izotermy adsorpcji lub desorpcji (MATHLOUTHI i ROGE 2003). Szybkos¢
tych reakcji, a tym samym stopien podatnosci produktu na chtonigcie wilgotnosci, sa
wyznaczone przez kinetyke sorpcji (AUDU i IN. 1978, ABRAMOVIC i IN. 2008).

Celem pracy byla ocena wlasciwosci sorpcyjnych liofilizatu mleka klaczy na pod-
stawie przebiegu i kinetyki izotermy sorpcji oraz zakresu zmian aktywnosci i zawartos$ci
wody w wyniku dtugotrwalego przechowywania liofilizatu.

Material i metody

Materialem badawczym byt liofilizat mleka klaczy wytworzony z mleka $wiezego
zamrozonego w komorze sublimacyjnej w temperaturze —50°C, a nastgpnie suszonego
w komorze w temperaturze 30°C i dosuszanego w temperaturze 50°C. Laczny czas
liofilizacji wynosit 36 h. Otrzymany liofilizat w ilosci 5 g zapakowano w atmosferze
azotu w saszetki z papieru bialego kredowanego powlekanego bezbarwnym polietyle-
nem, typ NCPE-7518. Liofilizaty przechowywano przez 6 miesigcy w 24+1°C i 35-
-40%RH.

W probkach liofilizatu oznaczono zawarto$¢ wody metoda tradycyjna (OFFICIAL...
1995). Aktywnos$¢ wody zmierzono za pomoca aparatu AWC-11 (Poznan) wyposazo-
nego w sonde pojemnosciowg Rotronic, z hermetyczng stabilizowang komorg pomiaro-
wg. Pomiaru dokonywano w warunkach osiggnigtej rownowagi termodynamiczne;.
Jako wzorca uzyto MgCl, - 6H,O o wartosci a, = 0,3303 (w 20°C), a, = 0,3273
(w 25°C) 1 ay, = 0,3238 (w 30°C). Pomiaru dokonano z doktadnoscia do +0,004 (Po-
LISZKO i IN. 1997).

Izotermy adsorpcji pary wodnej wyznaczono metoda statyczno-eksykatorowsq.
Czynnikiem higrostatycznym byly nasycone roztwory soli najczesciej uzywane do ce-
chowania sond pomiarowych (SUKUMAR i IN. 2002). Probki przechowywano w stalej
wilgotno$ci wzglednej do 0,99 a,, przez 2 miesigce. Kinetyke adsorpcji pary wodnej
okreslono na podstawie zmian cigzaru probek umieszczonych w srodowisku aktywnos$ci
wody a,, = 0,75 i w stalej temperaturze 25°C przez 16 h. Probki wczesniej dosuszono
w temperaturze 70°C w czasie 24 h (POSZYTEK i LENART 2006).

Obliczen statystycznych dokonano, wykorzystujac program Statistica 8.0 firmy
StatSoft, Inc.

Wyniki

Im wyzsza byta zawartos¢ wody w badanych probkach liofilizatu mleka klaczy, tym
wicksza byta warto$¢ jej aktywnosci (rys. 1). Przechowywanie liofilizatu spowodowato
wzrost zawarto$ci wody o ponad 7% i jednocze$nie zwigkszenie aktywno$ci wody
o ponad 12% (tab. 1). Barierowo$¢ opakowania liofilizatu nie ograniczyla przenikania
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Rys. 1. Zalezno$¢ aktywnosci wody od zawartosci wody w liofilizacie mleka klaczy
przed przechowywaniem i po przechowywaniu

Fig. 1. A dependence of water activity on water content in mare milk lyophilizate
before and after storage

Tabela 1. Analiza statystyczna zawarto$ci i aktywnosci wody (x+sd) w badanych liofilizatach
mleka klaczy zaleznie od czasu ich przechowywania, o = 0,05, df = 10

Table 1. Statistical analysis of water content and activity (x+sd) in analysed mare milk lyophili-
zate depending on storage time, o = 0.05, df = 10

Czas przechowywania (miesiace)
Wyszczegodlnienie F Test t P
0 6
Zawarto$¢ wody w 100 g s.m. (g) 3,52+0,08 3,78+0,09 1,206 —4,231 0,002
Aktywnos¢ wody (-) 0,273+0,048 0,307+0,004 1,233 | -12,508 | <0,001

df — stopnie swobody, sd — odchylenie standardowe, F — wartos$¢ testu F, test t — warto$¢ testu Bonferro-
niego, P — poziom istotnosci.

wilgoci z otoczenia do produktu w celu osiagnigcia stanu rownowagi. Wzrost aktywno-
$ci wody liofilizatu po 6 miesigcach przechowywania wynikat z wigkszej wilgotnosci
wzglednej otoczenia niz rownowagowej wilgotnosci wzglednej probki. Wzrost zawarto-
sci wody wolnej moze si¢ przyczynia¢ do istotnego pogorszenia jakosci i trwatosci
badanych liofilizatow wskutek intensyfikacji reakcji o charakterze fizycznym, bioche-
micznym i mikrobiologicznym.
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Wyznaczone izotermy adsorpcji pary wodnej badanych probek miaty niezaleznie od
czasu przechowywania liofilizatow przebieg zgodny z wygladem izoterm typu II we-
dtug klasyfikacji BET (rys. 2). Dopasowania dokonano na podstawie krzywej zgodnie
z procedura wygladzania najmniejszych kwadratow wazonych odlegloscig. Procedura
estymacji nieliniowej zaktada, ze wariancja resztowa wokot linii regresji jest taka sama
dla wszystkich warto$ci zmiennych niezaleznych. Otrzymany sigmoidalny ksztatt krzywej
sorpcji jest charakterystyczny dla produktow biatkowych, pomimo ze w mleku klaczy
zawarto$¢ biatka jest znacznie mniejsza niz zawarto$¢ laktozy. Jednocze$nie nie stwier-
dzono charakterystycznego przegiccia ksztattu izotermy odpowiadajacego przejsciu
z adsorpcji monomolekularnej (ay, < 0,3) do adsorpcji wielowarstwowej (0,3 < a, < 0,65).
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji pary wodnej liofilizatu mleka klaczy przed przechowywa-
niem i po przechowywaniu

Fig. 2. Isotherms of water vapour adsorption of mare milk lyophilizate before and after
storage

W wyniku trwajacej 16 h sorpcji liofilizat nie poddany przechowywaniu zwigkszyt
swoj ciezar do 0,28 g H,O gs/s (rys. 3). W przypadku liofilizatu poddanego przechowa-
niu przyrost zawartosci wody byt o 29% mniejszy. Zdecydowany wzrost szybkosci
przyrostu zawartosci wody wykazano w czasie dwoch pierwszych godzin sorpcji. Liofi-
lizat nie poddany przechowywaniu osiagnat w tym czasie 82% catkowitego przyrostu
zawartosci wody, a przechowywany 65%.
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Rys. 3. Kinetyka adsorpcji pary wodnej przez liofilizat mleka klaczy przed przecho-
wywaniem i po przechowywaniu
Fig. 3. Kinetics of water vapour adsorption by mare milk lyophilizate before and after

storage

Dyskusja

Liofilizat mleka klaczy ma zlozona budowg i strukture, zwlaszcza ze glownym
sktadnikiem suchej substancji jest laktoza. W wyniku adsorpcji wody molekuty laktozy
zyskuja ruchliwos$¢, co prowadzi do utworzenia nichigroskopijnej siatki krystalicznej
monohydratu (BHANDARI i BAREYRE 2003). Proces przejscia laktozy z formy amorficz-
nej w krystaliczng jest zauwazalny na wykresie sorpcji w postaci charakterystycznej
przerwy. Rozna higroskopijnos¢ sktadnikow liofilizatu prowadzi w trakcie przechowy-
wania do ustalenia si¢ rownowagi aktywnosci wody wskutek przenikania pary wodnej
w produkcie (AUDU i IN. 1978, CHIRIFE i IN. 1982, KOWALSKA i IN. 2005).

Whioski

1. W przedziale aktywnosci wody 0 < a,, < 0,9 wykazano istotne réznice przebiegu
izotermy sorpc;ji liofilizatu przed przechowywaniem i po jego przechowywaniu.

2. Izotermy sorpcji liofilizatu niezaleznie od czasu jego przechowywania miaty
przebieg zgodny z zapisem izoterm typu II wedtug klasyfikacji BET.
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3. Niezaleznie od czasu przechowywania liofilizatu najwigksza zdolno$¢ sorpcji
wykazujg probki w trakcie pierwszych godzin ich przetrzymywania w celu osiggniecia
stanu rownowagi termodynamiczne;j.
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SORPTION PROPERTIES OF MODEL LYOPHILIZATES OF MARE MILK

Summary. The aim of the study was to assess sorption properties based on the course and kinet-
ics of a sorption isotherm of mare milk lyophilizate packaged in nitrogen atmosphere in a packet
made from chalk overlay paper coated with polyethylene type NCPE-7518. Lyophilizates were
stored for 6 months at 24+1°C and 35-40%RH. Storage of lyophilizate resulted in an increase in
water content by over 7% and at the same time in an increase in water activity by over 12%.
Fitting of the course consistent with the pattern of isotherms type II according to the BET classifi-
cation was performed on the basis of a curve following the procedure of smoothing least squares
weighed by distance. As a result of 16 h sorption lyophilizate not subjected to storage increased
its weight to 0.28 g H,O gs/s. In the stored lyophilizate an increment in water content was by 29%
smaller. A marked increase in the increment rate of water content was found during the first 2 h of
sorption. The lyophilizate not subjected to storage at that time reached 82% total increment in
water content, while for stored lyophilizate it was 65%.

Key words: mare milk, lyophilizate, water activity, sorption
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