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Vandaktivitet | frosne
fodevarer under
faseomdannelse

Vandaktivitet | frosne fedevarer udtrykkes relativt til vandaktiviteten
af underafkglet vand ved samme temperatur og ikke relativt til
vandaktiviteten af is, som ellers er vands stabile form. Det leder til et
tilsyneladende paradoks for vandaktiviteten under udkrystallisation
af is. Begrebet vandaktivitet bliver brugt uproecist i fedevarekemien,
men Gibbs faselov hjcelper med til at afklare begreberne.

Af Leif Skibsted, er afgerende for forarbejdning og kon- derfor en bedre beskrivelse af vands
Institut for Fedevarevidenskab, servering af fadevarer. I vandige oples- indflydelse pa kemiske ligevaegte og om-
Kgbenhavns Universitet ninger afviger den mélte vandaktivitet dannelser af betydning for fedevarens

fra, hvad der forventes for ideale oplos- holdbarhed ved forskellige temperaturer
Vand er den vigtigste enkeltkomponent i ninger pa grund af binding af vand til end vands koncentration [1]. Vandaktivi-
de fleste fodevarer, og vands egenskaber opleste molekyler. Vandaktivitet giver tet males normalt som forholdet mellem P>
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vands damptryk over fedevaren og damptrykket af vand i
standardtilstanden, se figur 1.

Valg af standardtilstand
For konstant tryk er det kemiske potentiale af vandmolekyler,
M, defineret som

Hy(T) = p°y(T) + RTlna, (1

hvor p°(T) er det kemiske potentiale af vand i standard-
tilstanden. Valg af standardtilstand er vigtig for anvendelse
af begrebet vandaktivitet, a,.. For temperaturer over vands
frysepunkt er standardtilstanden rent flydende vand som den
stabile form af vand ved de enkelte temperaturer [2]. For frosne
fodevarer velges derimod underafkelet flydende vand traditio-
nelt som standardtilstand og ikke is, som ellers er den stabile
form [3].

Valg af underafkelet vand som standardtilstand betyder, at
a,, bestemt ved damptryksmaéling af frosne fodevarer, p;, og af
underafkelet vand, p°,,:

a, = pﬁ/ pouw = pis/ pouw (2)

falder med faldende temperatur, da is er i ligevaegt med vand
i frosne fodevarer, og p; derfor har samme vardi som p;, ved
samme temperatur [1]. Den faldende veerdi af a,, ved lavere
temperaturer bekrafter forestillingen om, at frysning mindsker
reaktiviteten af vand og dermed eger holdbarheden af n@rings-
stoffer i frosne fodevarer, se tabel 1. Vandaktivitet afthanger
kun af temperaturen og ikke af sammensatningen af den
frosne fodevare, nar der er udkrystalliseret is i fedevaren.

Valg af is som standardtilstand, som umiddelbart kan
forekomme mere logisk, ville derimod medfere, at a,, af
frosne fodevarer ville vaere 1,00 for alle temperaturer under
frysepunktet. Vandaktivitet ville dermed ikke beskrive de
faldende temperaturers positive effekt pa frosne fedevarers
holdbarhed.

Vandaktivitet af frosne fadevarer

Som det fremgar af tabel 1, falder vandaktiviteten veesentligt
med faldende temperatur, nar standardtilstanden er underafke-
let vand. Valg af flydende vand som standardtilstand for tempe-
raturer under vands frysepunkt er ikke i overensstemmelse
med normal termodynamisk praksis, men dikteret af ensket
om at gore begrebet vandaktivitet mere praktisk anvendeligt.
Det sker dog ved at sammenligne standardtilstande ved for-
skellige temperaturer for systemer ikke i ligevagt.

Valg af underafkelet vand som standardtilstand for vand-
aktivitet ber altid preeciseres som vandaktivitet af underafkeolet
vand pa vands iskurve for at undgé tvetydighed. Vandaktivitet
har samme numeriske verdi som ligevagtskonstanten mellem
is og vand

H,O(is) = H,O(flydende) K(T) 3)

Smeltning af is er en typisk endoterm faseomdannelse i
frosne fedevarer i modsetning til glasovergange ogsa typiske
for frosne fodevarer, se tabel 2.

Ved dybfrysning falder vandaktiviteten i fedevarer til
omkring 0,85, hvilket er nogenlunde det samme som vand-
aktiviteten i meettet vandig natriumchlorid ved stuetemperatur,
som anvendes til tondesaltning af sild. Denne sammenligning
tydeligger problemet med valg af en stabil og en ikke-stabil
form af vand som standardtilstand for fedevarer under forskel-
lige temperaturbetingelser.
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Figur 1. Vandaktivitet i ikkefrosne fedevarer gges med stigende
femperatur, da enthalpi for desorption af vand er stgrre end
enthalpi for fordampning af vand [6]. AHpans €r enthalpi for
befugtning med vand, AHpesore €1 tarringsenthalpi og aH®y e er
vands fordampningsenthalpi.

Vandaktivitet af ikke-frosne fadevarer

For betingelser over vands frysepunkt med valg af flydende
vand som standardtilstand er vandaktivitetens afhangighed af
temperaturen uproblematisk. Kolligative egenskaber af simple
vandige oplesninger kan forklares alene som en fortynding af
oplesningsmidlet. Opleste stoffer fortynder oplesningsmidlet.
Opleste stoffer skaber ikke spaendinger i oplesningsmidlet,
som det ellers har vaeret foreslaet for at forklare kolligative
egenskaber som osmotisk tryk [4]. I ethvert system i ligevaegt
med eller uden faseomdannelser eller opleste stoffer, bevares
derfor alle lokale ligevaegte pd grund af det kemiske potentiales
konstante vaerdi for solventet gennem oplesningen [4].

Temperatur/°C Pis/P
0 1,00
-5 0,95
-10 0,91
-15 0,86
220 0,82
225 0,78
-30 0,75

* pi/P°. r identisk med ligevagtskonstanten for
H,0(is)—H,O(flydende).

Tabel 1. Forhold mellem vanddamptryk over is, p;. 0g
underafkglet vand, p°,. ifglge reference (2) °.
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Omdannelse Type Termodynamisk karakterisering
Fordampning Forste orden AH>0, AS>0, C, =0 for Trqgamp
Smeltning Forste orden AH>0, AS>0, C,=o0 for Tgepe
Krystallisation Forste orden AH<0, AS<0

Glasovergang Anden orden AH=0, AS=0, AC>0

Tabel 2. Faseomdannelser i fadevarer.

Det fremgér af figur 1, at vandaktivitet kan omregnes fra
a,, ved en temperatur til en anden temperatur, nar enthalpi for
desorption af vand er kendt. Tilsvarende beregninger kan fore-
tages for vandabsorption. £ndringerne i enthalpi for udterring
eller befugtning afhanger af fodevarens vandindhold og min-
dre af temperaturen. Da AH;qorp for alle fodevarer er storre
end AH®y,, for vand, vil a, @ges med stigende temperatur.

Gibbs faselov

For underafkelede flydende fadevarer under indfrysning el-

ler torring leder de forskellige valg af standardtilstand til et
paradoks. Ved alle temperaturer under 0°C vil udkrystallisa-
tion af is resultere i et fald i vandaktiviteten til en vasentlig
lavere veerdi. Et sadant fald i vandaktivitet vil kunne accelerere
hastigheden af kemiske reaktioner som for eksempel ikke-
enzymatisk bruning [5].

Det tilsyneladende paradoksale fald i vandaktivitet ved
dannelse af is i underafkelet vand, i underafkelede vandige
oplesninger eller i underafkelede fedevarer er en konsekvens
af Gibbs faselov galdende for konstant tryk:

F=C-P+l @)

Antallet af frihedsgrader, F, falder fra F=1 for underafkolet
vand som et én-komponentsystem med C=1 med ¢én fase, P=I,
til F=0, nér antal faser oges til P=2 ved udkrystallisation af
is. Tab af en frihedsgrad giver sig til kende ved tilpasning af
vandaktiviteten til en veerdi under 1,00 som et invariant punkt
ved den aktuelle temperatur pa vands iskurve [6]. Denne vaerdi
afhenger af ligevagtstemperaturen og bliver mindre ved fal-
dende temperatur.

Vandaktivitet af fodevarer under indfrysning har vist sig at
kunne beregnes ud fra de enkelte produkters frysepunktssaenk-
ning. Vandaktiviteten kan dog kun beregnes ved fodevarens
frysepunkt og ikke ved lavere eller hgjere temperatur end ved
det senkede frysepunkt [7]. Natriumchlorid er et vigtigt kon-
serveringsmiddel. En 20 procent vandig oplesning af natrium-
chlorid har frysepunktet -16,5°C, hvilket svarer til en vandakti-
vitet pa a,=0,84 i god overensstemmelse med forholdet mellem
p., 0g p°,, som det fremgar af tabel 1. Ved lavere temperaturer
falder a,. Ved hejere temperaturer stiger a,.

Konklusion

Med valg af underafkelet vand som standardtilstand ved
temperaturer under vands frysepunkt giver vandaktivitet en
fornemmelse af temperaturens effekt pa fedevarens holdbarhed
under frysning. Det sker dog ved at anvende og sammenligne
standardtilstande ved forskellige temperaturer for systemer
ikke i termisk ligevaegt. Det er i modsa&tning til valg af stan-
dardtilstand for ikkefrosne fodevarer, hvor standardtilstanden
ved forskellige temperaturer anvendes og sammenlignes for
systemer i termisk ligevaegt. Ved opvarmning af alle former
for dybfrosne fodevarer stiger vandaktiviteten op til a,=1,0 ved
0°C, hvor diskontinuiteten for vandaktiviteten til ikkefrosne
fodevarer athanger af produkttypen.
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