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Ocena wybranych produktéw mleczarskich w proszku
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Na rynku spozywczym wystepuje roznorodnos¢ produktéw w prosz-
ku, m.in. oferowanych przez przemyst mleczarski. Produkty mleczar-
skie w proszku to wyroby otrzymane w wyniku odwodnienia uprzednio
zageszczonego surowca. O jakosci produktow w proszku decyduja jego
wilasciwosci uzytkowe powiazane z jego forma jak sypkos¢, higrosko-
pijnos¢, rozpuszezalnos¢ i zwilzalno$¢ [Domian i Oreziak, 2011].

Celem przeprowadzonych badan byla ocena wybranych produktéw
mleczarskich w proszku, z wykorzystaniem metod sorpcyjnych oraz
charakterystyk wybranych wtasciwosci fizykochemicznych.

Materialy badawcze

Materiatem badawczym byty produkty mleczarskie: mleko w prosz-
ku instant odttuszczone (I), produkowane przez SM Mlekovita, mle-
ko w proszku granulowane odtluszczone (II) produkowane przez SM
Gostyn oraz proszek serwatki naturalnej (III), produkowany przez cze-
ska firm¢ Mogador (Tab. 1). Badane produkty cechowaty si¢ odmien-
nym sktadem chemicznym od deklarowanego przez producentow na
opakowaniu (Tab. 1).

Tab. 1. Sktad chemiczny badanych produktow mleczarskich w proszku,
deklarowany przez producentéw na opakowaniu jednostkowym

Produkt Parametr Wartos¢ w100 g
przyrzadzonego produktu
Wartos¢ energetyczna, kcal 32
I Biatko, g 3
Weglowodany, g 4,7
Thuszez, g 0,1
Parametr Wartos$¢ w100 g
Warto$¢ energetyczna, kcal 360
11 Biatko, g 35,7
Weglowodany, g 51,2
Thuszez, g 0,8
Parametr Wartos¢ w100 g
Wartos¢ energetyczna, kcal 363
il Biatko, g 12,7
Weglowodany, g 75,8
Thuszez, g 0,5

Metody badan

Oceng wlasciwosci sorpcyjnych i fizykochemicznych przeprowadzo-
no wykonujac kazdorazowo oznaczenia w trzech powtorzeniach.

W badanych produktach oznaczono zawarto$¢ wody metoda suszenia
[Kretowska-Kutas, 1993] oraz aktywno$¢ wody w temperaturze 20+1°C
w aparacie AquaLab, o doktadnosci 0,003 (Seria 3 model TE, firmy
Decagon Devices, USA).

Oceng wiasciwosci sorpcyjnych przeprowadzono metoda statycz-
no-eksykatorowa, oparta na wyznaczeniu izoterm sorpcji pary wodnej
w zakresie aktywnosci wody od 0,07 do 0,98. Dla kazdego obszaru ak-
tywnosci wody nawazono probki badanych proszkow mleczarskich po
2 g z doktadnoscia do 0,0001 g. Probki przechowywano w temperaturze
25+1°C, przez okres 30 dni. Na podstawie poczatkowej masy produktu
oraz zmian zawarto$ci wody obliczono rownowagowe zawartosci wody
i wykreslono izotermy sorpcji [Palich i in., 2004; Ruszkowska, 2012].
Empirycznie uzyskane izotermy stanowily podstawg opracowania cha-
rakterystyki wlasciwosci sorpcyjnych z wykorzystaniem rownania Bru-
nauera, Emmeta i Tellera (BET) (1), [Oscik, 1979, Paderewski, 1999]
w zakresie aktywnosci wody 0,07 < a,,< 0,33:

(1-ay)[l+(c-Dau)

gdzie:

a — adsorpcja, [g/g]

v,, — zawarto$§¢ wody w monowarstwie, [g/g]
¢ — stala energetyczna, [kJ'mol™]
a,, — aktywnos¢ wody, [-]

Do opracowania uzyskanych wynikow badan wtasciwosci sorpcyj-
nych wykorzystano program komputerowy Jandel-Table Curve 2D
v. 5.01., za pomoca ktorego okreslono parametry procesu sorpcji, takie
jak pojemnos¢ warstwy monomolekularnej oraz stata energetyczna.

Dopasowanie danych empirycznych do réwnania BET scharaktery-
zowano na podstawie wartosci wspolezynnika determinacji (R”) oraz
bledu standardowego estymacji (FitStdErr).

Na podstawie oszacowanej zawartosci wody w monowarstwie zaad-
sorbowanej w temperaturze nizszej od temperatury wrzenia oraz tzw.
powierzchni siadania czasteczki wody, obliczono powierzchni¢ whasci-
wa adsorbentu w oparciu o rownanie [Paderewski, 1999]:

v

ay = len @

gdzie:

a,, — powierzchnia wiasciwa sorpcji, [m%/gs.s.]

N - liczba Avogadra, [czast./mol]

M — masa czasteczkowa wody, [g/mol]

® — powierzchnia siadania wody, ® = 1,05-10™""-m*/czast.

Charakterystyke wlasciwosci fizykochemicznych, przeprowadzono

na podstawie: oceny sktadu granulometrycznego [PN-A-74855-3:1996],
gestosci nasypowej luznej i utrzgsionej [PN-1SO 8460-1999.], wspot-
czynnika Hausnera I, indeksu Carra I, [Ruszkowska i Palich, 2010)].

Oméwienie wynikéw badan

Zawarto$¢ 1 aktywnos$¢ wody stanowi gtéwny czynnik decydujacy
o intensywnos$ci przebiegu procesdw chemicznych, biochemicznych
i fizycznych determinujacy jakos$¢ zywnosci [Patacha, 2008]. Poczat-
kowa zawartos$¢ i aktywno$¢ wody, warunkuje zdolno$¢ do adsorpcji
lub desorpcji wody z otoczenia. Produkty spozywcze w proszku, w tym
rowniez produkty mleczarskie, naleza do wyrobdw, ktdre cechuje niska
poczatkowa zawartos¢ i aktywnos$¢ wody na poziomie 0,150+0,40. Cha-
rakteryzuja si¢ wysoka higroskopijnoscia i fatwo chtona wodg z otocze-
nia, co z kolei wpltywa na ich jakos¢ i trwatos¢ [Kowalska i in. 2011].
Na podstawie przeprowadzonej oceny zawartosci i aktywnosci wody w
badanych proszkach mleczarskich I-II1, stwierdzono, ze najwyzsza po-
czatkowa zawartoscia wody a tym samym najnizsza aktywnoscia wody
charakteryzowato si¢ mleko w proszku granulowane odttuszczone (1)
(Tab. 2). Najnizsza poczatkowa zawartoscia wody charakteryzowat
si¢ proszek serwatki III (Tab. 2). W badanych produktach zawarto$¢
i aktywno$¢ wody, prawdopodobnie determinowana byta wypadkowa
ilo$cia wody i stopniem jej zwigzania z matryca produktu, a wynikata
z procesu technologicznego zastosowanego przez poszczegdlnych pro-
ducentow.

Tab. 2. Wilgotno$¢ i aktywnos¢ wody badanych produktow mleczarskich

Produkt Zawarto$¢ wody sD Aktywnosé sD
2/100 g s.s. wody
I 3,49 0,128 0,175 0,008
11 3,68 0,097 0,170 0,003
it 3,34 0,258 0,182 0,010
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Izotermy sorpcji badanych produktéw mleczarskich w proszku przed-
stawiono na rys. 1. Ksztalt uzyskanych izoterm sorpcji pary wodnej
byt typowy dla produktéw biatkowych i odpowiadat typowi Il izoterm
sorpcji wedtug klasyfikacji Brunauera [Oscik, 1993, Sikorski, 1994;
Padewski 1999; Ocieczek i Ruszkowska, 2012]. W przebiegu izoterm
sorpcji pary wodnej produktow I i III (Tab. 3), stwierdzono przerwanie
ciaglosci krzywej wyrazajace sig obnizeniem poziomu wilgotnosci row-
nowagowych, w zakresie aktywnosci wody 0,33+0,44.
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Rys. 1. Izoterma sorpcji pary wodnej badanych produktow

Tab. 3. Zawarto$¢ wody wyznaczona z izotermy sorpcji pary wodnej, g/100 g s.s.

Aktywno$¢ wody 1 I 111
0,0698 2,9926 2,8837 2,8370
0,1114 3,2519 3,3008 3,2355
0,2310 4,9087 5,1364 49627
0,3303 5,9069 5,8852 6,2621
0,4400 5,8439 5,9993 5,6758
0,5480 7,1526 7,6193 6,2229
0,6986 10,9991 11,1955 10,0400
0,7542 12,5900 12,4480 14,2572
0,8513 16,3029 16,5983 19,2238
0,9320 22,6540 24,9519 28,3349
0,9793 28,9207 28,1112 34,7810

Obnizenie zawarto$ci rownowagowej wody i wzrost aktywnosci
wody w produktach mleczarskich w proszku, zwiazany jest z zacho-
dzacymi przemianami fazowymi laktozy, jej przejsciem z metastabil-
nej, amorficznej postaci w stan krystaliczny. Jednakze w ocenianych
produktach I, II, 111, z powodu braku doktadnej informacji o zawartosci
laktozy, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze obnizenie rownowago-
wej zawartosci wody w zakresie a,, = 0,33+0,44 (przerwanie ciaglosci
krzywej) determinowane byto zachodzacymi przemianami fazowymi
laktozy.

Zjawisko krystalizacji amorficznej laktozy powstajacej w czasie pro-
cesu suszenia proszkow mlecznych, podczas przechowywania zalezy
przede wszystkim od wilgotno$ci wzglednej powietrza oraz zawarto$ci
wody w materiale [Olkowski i in., 2012].

Po przekroczeniu a,,= 0, 75 efekt pochtaniania w badanych produk-
tach I-11I, stat si¢ szczegodlnie widoczny (Rys. 1), co wyraznie §wiadczy-
o 0 zachodzacym zjawisku kondensacji kapilarne;j.

[zoterma sorpcji pary wodnej produktu IIT — serwatki, po przekro-
czeniu a,,= 0,75 charakteryzowala si¢ wyzszym przebiegiem, osiagajac
Wyzsza rownowagowa zawarto$¢ wody w poréwnaniu z badanymi pro-
duktami I i IT (Rys. 1, Tab. 3). Przypuszcza¢ mozna, ze podyktowane
bylo to wigksza zawartoscia sktadnikéw hydrofilowych w badanym
produkcie.

Na podstawie przebiegu izoterm sorpcji w zakresie a,, = 0,07+0,33
wyznaczono parametry rownania BET (V,,, C,, a,,), a uzyskane wyniki
przedstawiono w tab. 4.

Pojemno$¢ monowarstwy dotyczy pojemnosci sorpcyjnej adsorben-
tow 1 stanowi wskaznik dostgpnos$ci miejsc polarnych dla pary wodne;.
Znajac pojemno$¢ monowarstwy, mozna analizowa¢ rowniez aspekty

fizycznego i chemicznego psucia si¢ suchych produktow spozywczych
[Ocieczek i Kostek, 2009, Ocieczek i Pukszta, 2011, Ocieczek i Rusz-
kowska 2011, Ocieczek i in., 2012; Ruszkowska, 2012 b]. Wyzsza po-
jemnoscia monowarstwy charakteryzowat si¢ produkt III — serwatka,
a woda wypelniajaca monowarstwg cechowala si¢ rowniez najwyzsza
aktywnoscia (a,,= 0,277) (Tab. 4).

Stata energetyczna C, odzwierciedla roznicg pomigdzy entalpia de-
sorpcji z monowarstwy i entalpia parowania cieklego adsorbentu. War-
tos¢ entalpii procesu adsorpcji fizycznej wynosi okoto 20 kJ ‘mol”, a tak
niewielka zmiana entalpii nie wptywa na tozsamo$¢ zaadsorbowanych
fizycznie czastek [Ocieczek i Pukszta, 2011]. Uzyskane warto$ci stalej
energetycznej C, wskazywaly, zatem na zachodzacy w badanych pro-
duktach proces adsorpcji fizycznej (Tab. 4).

Tab. 4. Parametry rownania BET

Powierzchnia
Produkt | Coof | A R | FiSagrr | IV
g/g kJ-mol - sorpcji
m’/g s.s.
I 43422 | 192129 | 0255 | 0,9827 | 02231 154
I 4,4532 18,5727 0,254 | 0,9816 | 0,2391 155
M | 47021 | 152298 | 0,277 | 0,9933 | 0,1564 167

V., — pojemnos¢ monowarstwy; C,— stala energetyczna, a,, — aktywno$¢ wody;
R°— wspotczynnik determinacji, FitStdErr — dopasowanie biedu standardowego

Powierzchnia wlasciwa sorpcji wyliczona z réwnania BET, begdac
pochodna pojemnosci warstwy monomolekularnej wykazywata wyzsze
warto$ci w produkcie III — serwatce (Tab. 4).

Wielko$¢ czastek materiatéw w proszku odgrywa znaczaca rol¢ w pro-
cesach zwiazanych z obrotem materiatami sypkimi oraz jest powiaza-
na z cechami uzytkowymi proszku [Ocieczek, 2011, Szulc i in., 2012].
Ocena sktadu granulometrycznego badanych produktéw mleczarskich
w proszku wykazata r6zny udziat procentowy poszczeg6élnych frakeji
(Tab. 5). Badane produkty I+1II, charakteryzowaty si¢ znacznym udzia-
tem frakcji o wymiarze czastek 0,6 > /> 0,41 0,4 > > 0,2 (Tab. 5).
Natomiast produkt I — mleko w proszku instant odtluszczone charak-
teryzowalo si¢ znacznym udziatem frakcji o najmniejszym wymiarze
czastek 0,2 > £(37,12%).

Tab. 5. Sktad granulometryczny badanych produktow mleczarskich w proszku

Rozmiar frakceji, 1 11 111
f, mm Udziat frakeji , % Udziat frakcji, % Udziat frakcji, %
=12 2,05 7,17 4,74
1,2>£>0,8 6,65 1,78 6,86
0,8>1>0,6 7,33 1,29 6,32
0,6 >1>0,4 15,43 11,05 49,47
04>1>0,2 31,24 68,35 28,37
02>f 37,12 9,01 3,08

Badane produkty mleczarskie w proszku charakteryzowano pod
wzgledem wlasciwosci fizykochemicznych oznaczajac ggsto$¢ nasypo-
wa luzng i utrzesiona, a nastgpnie obliczono warto$ci wspotczynnika
Hausnera I i indeksu Carra I.. Klasyfikacj¢ kohezyjnosci i sypkosc
badanych produktow dokonano wedtug zestawienia przedstawionego
przez Samborskq i in. [2011] (Tab. 6).

Ggesto$¢ nasypowa okresla stosunek masy czastek do ich objgtosci
wraz z wolnymi przestrzeniami. Parametr ten stanowi istotny wyrdznik
charakteryzujacy stopien wypelnienia materiatami sypkimi aparatow,
opakowan, a determinowany jest upakowaniem czastek, ich wielkoscia,
ksztaltem i utozeniem. W zwiazku z tym, w kazdym produkcie ggstosé
nasypowa nie jest stata i zalezy od objetosci czastek, ktora wplywa na
upakowanie produktu.

Gesto$¢ nasypowa produktow w postaci proszkéw zwigksza
si¢ pod wptywem nacisku lub wibracji stad tez wyrdznia si¢ ggstos¢
nasypowa luzna i utrzgsiona [Czapski, 1998]. Gestos¢ luzna okresla
swobodne luzne upakowanie produktow w okreslonej objgtosci wraz
z objetoscia wolnych przestrzeni migdzy czasteczkami. Gestos¢ utrzeg-
siona okresla upakowanie wynikajace z utrzgsienia produktu. W wyni-
ku utrzgsienia, czasteczki o mniejszych wymiarach przemieszczaja si¢
w wolne przestrzenie pomigdzy czasteczkami wigkszymi. W rezultacie
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objetos¢ mieszaniny sypkiej ulega zmniejszeniu [Abdullah i Geldart,
1999; Kouadri-Henni i in., 1999; Domian, 2005 a].

Na podstawie przeprowadzonej oceny stwierdzono, ze produkt III
charakteryzowal si¢ najwigksza gestoscia luzna i utrzgsiona (Tab.6).

Z gestoscia luzna 1 utrzgsiong zwiazany jest wspotczynnik Hausnera
1, okreslajacy stosunek gestosci utrzgsionej p, do gestosci nasypowej
luznej p;. Wspotczynnik Hausnera stanowi jeden ze wskaznikow syp-
kos$ci. Im wigksza wartos¢ tego wspotczynnika, wynikajaca ze wzra-
stajacych sil migdzyczasteczkowych tym spdjniejszy proszek [Wong,
2000]. Wspdtczynnik Hausnera badanych produktow wynosit od 1,16
(Produkt IT) do 1,24 (Produkt I) a indeks Carra od 13 (Produkt II ) do
20 (Produkt I i III).

Tab. 6. Klasyfikacja sypko$ci w proszkow w oparciu 0 HR i I¢,,,
[Samborska i in., 2011]

Wspdtezynnik Hausnera (HR) Kohezyjnosé¢
1,2 Niska
1,2-1,4 Srednia
>1,4 Wysoka
Indeks Carra (I¢,,.) Sypkosé
<15 Bardzo dobra
15+20 Dobra
20+35 Staba
35+45 Zta
>45 Bardzo zta

Na podstawie otrzymanych wynikow (Tab. 7) stwierdzono, ze pro-
dukt IT charakteryzowat si¢ niska spojnoscia i bardzo dobra sypkoscia.
Natomiast na podstawie, wartos$ci przedstawionych, w tab. 6 stwierdzo-
no, ze badane produkty I i II, cechowaly sig srednia kohezyjnoscia oraz
dobra sypkoscia.

Tab. 7. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych produktow I, IT i II1

Badana cecha Miara 1 11 111
$rednia 0,41 0,27 0,45
Gestos¢ luzna, [g/em’ 5 ;
¢ lg/em’] wspolezynnik | o 60| 0001 | 0,013
Zmiennoscl
$rednia 0,51 0,32 0,56
Gesto$¢ utrzesiona, Jem® ' i
€ ¢ [g/em] | wspstezynnik 0,019 | 0018 | 0,027
Zmiennosci
$rednia 1,24 1,16 1,23
Wspétczynnik Hausnera, [- % i
potery [ | wspbtezymnik |0 505 | 0019 | 0,039
Zmiennoscl
$rednia 20 13 20
Indeks Carra, [% ' i
Ll wspdlezynnik 0,144 | 0,124 | 0221
Zmiennoscl
Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze izotermy
sorpcji pary wodnej badanych produktow mleczarskich w proszku mia-
ly przebieg zgodny z II typem izoterm wedtug klasyfikacji Brunauera.
Prawdopodobnie réznice w potozeniu izoterm sorpcji pary wodnej wy-
nikaty z odmiennych procesé6w technologicznych zastosowanych przez
poszczegdlnych producentow, jak rowniez z roéznic w sktadzie chemicz-
nym badanych wyrobow.

Wyzsza pojemnoscia warstwy monomolekularnej wyznaczona na
podstawie rownania BET, jak rowniez wyzsza powierzchnia wlasciwa
sorpcji charakteryzowat si¢ produktu III — proszek serwatki naturalne;j.
Przypuszcza¢ mozna, ze podyktowane to bylo wyzsza od pozostatych
produktéw zawartoscia sktadnika hydrofilowego. Aktywnos$¢ wody
odpowiadajaca pojemnosci warstwy monomolekularnej przyjmowata
najnizsze wartosci dla produktow I i II. Moze to wskazywac na wyzsza
stabilno$¢ przechowalnicza tych produktow.

Na podstawie przeprowadzonej oceny wilasciwosci fizykochemicz-
nych stwierdzono, ze badane produkty — mleko w proszku instant od-
thuszczone (1), produkowane przez SM Mlekovita oraz produkt 111 — pro-
szek serwatki naturalnej wedlug ocenianych wyréznikow (wspotczyn-
nik Hausnera i indeks Carra) charakteryzowaly sig $rednia kohezyjno-

$cia oraz dobra sypkoscia. Natomiast mleko w proszku granulowane
odttuszczone (II) produkowane przez SM Gostyn, cechowato si¢ niska
kohezyjnoscia i1 bardzo dobra sypkoscia.
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