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WPLYW METODY ZAMRAZANIA SUROWCA JAKO OPERACJI
WSTEPNEJ NA PRZEBIEG SUSZENIA SUBLIMACYJNEGO®

Wyniki uzyskano dzigki finansowaniu ze sSrodkéw budzetowych przyznanych na realizacj¢ projektu badawczego nr
N312 050 32/2700 MNiSW na lata 2007-2010

Celem badan zaprezentowanych w artykule byta ocena wplywu metody mrozenia materiatu roslinnego na przebieg suszenia
sublimacyjnego. Materiatem do badan byt burak czerwony odmiany Czerwona Kula. Zastosowano 3 metody mrozenia: samozam-
rozenie w liofilizatorze, w warunkach konwekcji wymuszonej oraz w warunkach konwekcji naturalnej. Zmiennymi parametrami
procesu suszenia byla temperatura potki grzejnej. Przebieg liofilizacji oceniono na podstawie pomiarow rozktadu temperatury
w materiale w trakcie procesu suszenia. Stwierdzono, ze, z punktu widzenia przebiegu suszenia, szybkie mrozenie w warunkach
konwekcji wymuszonej (-40°C) byto najbardziej efektywne. Proces liofilizacji zachodzil w tym przypadku najszybciej. Samozam-
rozenie w poczqtkowym etapie suszenia okazato sie nieodpowiedniq metodq do suszenia buraka. Ze wzgledu na zbyt malq inten-
sywnos¢ odparowania material nie ulegt petnemu zamrozeniu.

WSTEP

Proces sublimacji powszechnie wystgpujacy w przyrodzie,
od zarania dziejow towarzyszy ludziom mieszkajacym w kli-
macie, w ktorym wystepuja ujemne temperatury. Pierwsze
swiadome zastosowanie tego zjawiska miato miejsce w obsza-
rze badan biologicznych. Zastosowanie liofilizacji do suszenia
zywnosci zaczelo rozwijac si¢ w latach 70-tych i byto podykto-
wane glownie poszukiwaniami metod produkcji wysokiej jako-
$ci zywnosci na potrzeby kosmonautéw i wojska [1, 3]. Pierw-
sze aplikacje dotyczyly warzyw, migsa i ekstraktow kawy.

Suszenie sublimacyjne jest powszechnie uwazane za me-
todg odwotawcza, cho¢ stosunkowo droga [2, 3], ale pozwala-
jaca w sposob najbardziej pelny zachowac¢ walory surowcow
swiezych. Jego obecny rozwdj jest zwiazany z trendami do
produkcji zywnosci wygodnej (szybko odtwarzalne dania) [7]
oraz funkcjonalnej (produkt trwaly w warunkach otoczenia,
o mocno zredukowanej masie, o duzej gestosci sktadnikow
zywieniowych), a takze coraz wigksza dbatoScia producentow
zywno$ci o mozliwie wysoka jako$¢ produktu [1, 4].

Suszenie liofilizacyjne jest odparowaniem ze stanu za-
mrozenia, tak wigc zamrozenie stanowi etap przygotowania
surowca do procesu. Zjawiska, ktore wystgpuja w trakcie
mrozenia tkanki ro$linnej zwiazane sa z krystalizacja wody,
ruchem wody i sktadnikow suchej substancji przez $ciang
komoérkowa, krystalizacja sktadnikéw suchej substancji [5]
w soku komoérkowym zaggszczonym wskutek kriokoncentra-
cji oraz dyfuzja masy wewnatrz materiatu [6]. Ich przebieg ma
istotny wptyw na stopief zmian w materiale, a poprzez to na
jakos¢ produktu finalnego.

Proces zamrazania moze by¢ realizowany zaré6wno w urza-
dzeniach przeznaczonych do liofilizacji, jak i w urzadzeniach
zewngtrznych. Pozwala to na swobodny dobdor metody zamra-
zania produktu, dostosowanej do charakteru danego surow-
ca oraz na lepsze zachowanie jego naturalnych wlasciwosci
strukturalnych, biochemicznych i funkcjonalnych.

Z punku widzenia prowadzenia procesu wygodne jest
stosowanie samozamrozenia, polegajacego na obnizeniu
temperatury ponizej temperatury krioskopowej, jako efektu
wykorzystania ciepta materiatu do odparowania wody z pro-
duktu w warunkach obnizajacego si¢ w liofilizatorze cisnie-
nia. Nastgpuje ono w poczatkowym etapie procesu w poblizu
parametréow punktu potrdjnego wody (ciSnienie 610 Pa, tem-
peratura 273, 16°K) [4]. Nie jest jednak zalecane do produk-
tow pltynnych, pastowanych i o duzej lepkosci ze wzgledu na
rozpryskiwanie podczas gwaltownego odparowania ze stanu
jeszcze niezamrozonego.

Zaleznie od szybkosci mrozenia wstgpnego, krystalizacja
wody prowadzi do tworzenia réznej wielkosci krysztatow
i w zalezno$ci od wielkos$ci krysztaldow rézny jest stopien
mechanicznego uszkodzenia struktury komoérkowej materiatu
[6]. Wielkos$¢ krysztalow powinna tez warunkowac dhugosé
czasu niezbednego do catkowitego zakonczenia procesu sub-
limacji.

Celem artykulu jest zaprezentowanie oceny wplywu
zastosowania zréznicowanych metod mrozenia buraka
czerwonego, jako operacji poprzedzajacej sublimacj¢, na
czas trwania suszenia. Podstawe tej oceny stanowila ana-
liza pola temperaturowego wewnatrz materialu w czasie
trwania procesu.

MATERIAL | METODY BADAN

Surowcem do badan byty buraki odmiany Czerwona Kula
pochodzace z Przedsigbiorstwa Ogrodniczego Plantico Zie-
lonki. Materiat krojono w plastry o grubosci 1 cm przy po-
mocy szatkownicy Robot Coupe (Francja). Srednica plastrow
wynosita ok 10 cm.

Materiat w ilosci ok. 8 plastrow (ok. 350 g) rozktadano
na tacy liofilizatora. Srodkowy plaster byt plastrem pomiaro-
wym, w ktorym umieszczano termopary. Do pomiaréw tem-
peratury wykorzystano bezprzewodowy 4-punktowy czujnik
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Tracksense Pro firmy Ellab (Dania). Warto$ci mierzone przez
czujniki rejestruja temperatur¢ w pamigci loggera, a odczyt
wynikoéw nastgpuje po zakonczeniu pomiaru przy wykorzy-
staniu bazy Ellab i programu LyoLog. Temperatur¢ monitoro-
wano w trzech punktach plastra:

= ok. 1 mm od dolnej powierzchni plastra,

= w $rodku (w osi poziomej),

= ok. 1 mm od powierzchni gorne;j.

Pomiaru dokonywano co minutg.

Tak przygotowany materiat poddawano zamrozeniu:

=  poprzez samozamrozenie (wariant oznaczony skrétem
SM) w liofilizatorze,

= w zamrazarce IRINOX (Wtochy) w temp. -40°C przez
1 h, w warunkach konwekcji wymuszonej, (oznacze-
nie MKW-40),

= w zamrazarce szufladowej Electrolux (Szwecja)
w temperaturze -20°C przez 4 h, w warunkach kon-
wekcji naturalnej (oznaczenie MKN-20).

Proces liofilizacji prowadzono w suszarce firmy Christ
model Gamma 1-16 f-my Christ (Szwajcaria), w ktorej ma-
teriat ogrzewany jest kontaktowo. Dla kazdego rodzaju mro-
zenia prowadzono suszenie liofilizacyjne przy 3 réznych tem-
peraturach potek: 5, 25 1 45°C. Cisnienie robocze w komorze
wynoszace 0,630 mbar, tj 63 Pa, odpowiadato temperaturze
odparowania w stanie rownowagi termodynamicznej -25°C.
Zastosowano ci$nienie bezpieczenstwa 1,65 mbar (1650 Pa)
w celu ochrony zamrozonego materiatu przed wzrostem tem-
peratury powyzej -20°C. Osiagnigcie tego cisnienia wyznacza
jednocze$nie moment wiaczenia systemu grzania potek.

Proces prowadzono przez 24 godziny.

OMOWIENIE WYNIKOW

Analizujac przebieg krzywych temperaturowych na etapie
samozamrozenia w kazdym z trzech wariantow suszenia sub-
limacyjnego (Rys. 1, 2, 3) nalezy stwierdzi¢, Ze ten sposob
uzyskania materialu zamrozonego okazat si¢ nieskuteczny.
Minimalna uzyskana temperatura wynosita -5°C, co oznacza
obecno$¢ w materiale ok. 30% wody niewymrozonej (na pod-
stawie prawa Raoulta). Gdyby proces samoodparowania osia-
gnal stan rownowagi termodynamicznej, temperatura materia-
hu powinna wynosic¢ -25°C [3]. Osiagnigte wartosci temperatur
$wiadcza o ograniczonym odparowaniu, co musiato wynika¢
ze zbyt duzych oporéow ruchu wody wewnatrz materiatu, ale
réwniez z opordw wnikania pary wodnej do otoczenia, gdyz
temperatura mierzona 1 mm pod gorna powierzchnia plastra
(9 mm od powierzchni kontaktu z ptyta) byta tylko o ok. 2°C
nizsza od temperatury w $rodku ptyty. Stan czgSciowego za-
mrozenia utrzymywat sig tylko w przypadku, gdy temperatura
potki wynosita +5°C i obserwowany byt do ok. 6-8 godziny
procesu (Rys. 1). W pozostatych przypadkach temperatu-
ra materialu, niezaleznie od miejsca pomiaru, osiagata war-
tosci dodatnie po ok. 0,5 h, gdy temperatura potki wynosita
+45°C (Rys. 3) lub po ok. 3 h w przypadku trzeciego wariantu
(Rys. 2).

W procesie liofilizacji, w ktéorym temperatura potki wy-
nosita +25°C temperatura osiagneta stala wartos¢, swiadczaca
o uzyskaniu w danych warunkach przez materiat rownowago-
wej zawarto$ci wody, praktycznie po 24 h procesu. Gdy tem-
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peratura potki wynosita +45°C, analogiczny stan osiagnigto
po ok. 19 h. Prowadzony proces liofilizacji, z poprzedzajacym
go samozamrozeniem miat wigc cechy suszenia pod obnizo-
nym cisnieniem, a nie liofilizacji.
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Rys. 1.  Krzywe temperaturowe podczas liofilizacji (temp.
poltki +5°C) obejmujace zmiany temperatury pod-
czas samozamrozenia.
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Rys. 2. Krzywe temperaturowe podczas liofilizacji (temp.
potki +25°C) obejmujace zmiany temperatury pod-
czas samozamrozenia.
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Rys.3. Krzywe temperaturowe podczas liofilizacji (temp.

polki +45°C) obejmujace zmiany temperatury pod-
czas samozamrozenia.

Krzywe mrozenia dla centrum geometrycznego probki
przedstawiono na rys. 4. Porownujac metody mrozenia w wa-
runkach konwekcji naturalnej (MKN-20) oraz wymuszone;j
(MKW-40), mozna zauwazy¢ zroznicowang szybkos$¢ obni-
zania temperatury materialu, zaro6wno powyzej temperatury
krioskopowej jak i po okresie zamrazania wilasciwego, co
wplynglo na czas zamrazania wlasciwego. Szybko$¢ zmiany
temperatury dla warunkéw MKN-20 wyniosta -0,27°C/min
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a dla MKW-40 8 razy wigcej, tzn. -2,2°C/min. Ilo$¢ wody wy-
mrozonej, wyliczona na podstawie prawa Raoulta, wyniosta
odpowiednio 0,975 kg/kg oraz 0,986 kg/kg. Dane te $wiad-
cza o zroznicowanych warunkach mrozenia, tak wigc daja
podstawy do przyjecia zatozenia, ze materiat zostal rowniez
zroznicowany pod wzgledem ilosci krysztatlow lodu, a wigc

i jakosci.
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wagi termodynamicznej przy cisnieniu 63 Pa, tj. -25 C. Fakt
ten §wiadczy o duzych oporach ciepta i masy, powodujacych
ograniczenie mozliwos$ci sublimacji.
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Rys. 4. Krzywe mrozenia buraka dla zastosowanych wa-

runkéw mrozenia poprzedzajacego liofilizacjg.

Na wykresie zmian temperatury w czasie, mierzonej od
momentu uruchomienia liofilizatora, charakterystycznymi
punktami sg dwie wartosci. Jedna z nich to maksymalna tem-
peratura, ktora osiaga material podczas ustalania si¢ warun-
kow procesu od momentu umieszczenia go w liofilizatorze do
osiagnigcia parametrow punktu potrdjnego. Druga jest warto$¢
uzyskana po osiagnigciu ci$nienia 0,630 mbar. Pierwsza z tych
wartos$ci wynosita ok. -4°C, a dla probek MKW-40 — ok. -5°C,
niezaleznie od stosowanej temperatury potki (Rys. 4). Nastapit
wigc bardzo istotny wzrost temperatury materiatu, podczas kto-
rego mogta wystapi¢ rekrystalizacja. Brak zréznicowania dla
wariantow suszenia wynika z faktu, Ze grzanie potek wlacza si¢
dopiero po uzyskaniu ci$nienia bezpieczenstwa, stad ten etap
jest dla obu wariantow analogiczny.
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Rys. 6.  Przebieg zmian temperatury probce podczas liofili-

zacji (temp. potki +45°C) materiatu MKN-20.

Analiza okreslonych do§wiadczalnie temperatur pozwala
stwierdzi¢, ze materiat MKN-20 i MKW-40 we wstepnym eta-
pie rozruchu urzadzenia, trwajacym ok. 2 minuty ogrzewa si¢
W sposob istotny, przez co narazony jest na zmiany w struk-
turze. Z kolei obnizenie temperatury po przekroczeniu punktu
potrojnego wynikajace z redukcji ci$nienia i intensywnego
odparowania, jest wicksze w przypadku materialu MKN-20
w poréownaniu z materiatem MKW-40, niezaleznie od tem-
peratury potki. Wynika to prawdopodobnie z wigkszej ilosci
niewymrozonej wody, ktora tatwiej odparowuje niz 16d.

Podczas wtasciwej liofilizacji, od momentu osiagnigcia
minimalnej w danych warunkach temperatury, nastgpuje jej
ciagly wzrost, przy czym w przebiegu krzywych tempera-
turowych mozna wyrézni¢ 2 etapy: I — szybkiego wzrostu
temperatury i II — tagodnego wzrostu temperatury (Rys 5 1 6),
niezaleznie od miejsca pomiaru temperatury. Wzrost tempe-
ratury jest spowodowany ograniczeniem odparowania, bgda-
cym rezultatem mniejszej ilosci lodu w materiale (mniejsza
sita napedowa ruchu masy). Wzrost temperatury w okreslo-
nych warunkach do ustalonej wartosci jest wigc informacja
o konczacym si¢ procesie suszenia.

Tabela 1. Przyrost temperatury podczas liofilizacji
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Rys. 5.  Przebieg zmian temperatury probce podczas liofili-

zacji (temp. potki +25°C) materiatu MKN-20.

Pod wptywem dalszego obnizenia ci$nienia do 0,630 mbar
(druga warto§¢ charakterystyczna) nastapilo odparowanie
wody i temperatura buraka obnizyta si¢ odpowiednio do war-
tosci -17 oraz -13°C, (odpowiednio dla wariantu MKN-20
i MKW-40, mierzonej w osi poziomej) — w przypadku liofi-
lizacji prowadzonej przy temperaturze potki +25°C (rys. 5),
oraz do wartosci odpowiednio -25 i -9°C, gdy proces pro-
wadzono przy temperaturze potki +45°C (rys. 6). Materiat
w §rodku termicznym w trzech wykonanych wariantach nie
uzyskal temperatury odpowiadajacej temperaturze réwno-

temperatura Sposéb I etap, 1I etap,
poiki, (°C) mrozenia (°C/min) (°C/min)
5 KN-20 0,18 0,017
KW-40 0,17 0,016
25 KN-20 0,48 0,03
KW-40 0,33 0,03
45 KN-20 0,59 0,06
KW-40 0,28 0,07

Aby poréwnaé przebieg zmian temperatury dla badanych
wariantdw procesu liofilizacji obliczono szybko$¢ zmian tem-
peratury dla charakterystycznych etapéw przebiegu procesu
(Tab. 1). Wigksza szybko$§¢ wzrostu temperatury w materiale
oznacza mniej intensywne odparowanie. Mozna zauwazy¢, ze
roéznice w szybkosci przyrostu temperatury — w zaleznosci od
sposobu mrozenia, wystgpuja tylko podczas I etapu procesu.
Poniewaz dotyczy on zakresu temperatur, w ktorych woda
powinna wystepowaé w fazie stalej, nalezy przypuszczac, ze
wynikaja one z réznych metod mrozenia. W drugim przedziale
czasowym, dotyczacym temperatury dodatniej szybko$¢ zmian
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temperatury, niezaleznie od sposobu mrozenia, osiaga zblizo-
ne wartosci. Wydaje sig, ze w pierwszym etapie odparowuje
16d utworzony na zewnatrz komorki (w przestrzeniach mig-
dzykomoérkowych), w drugim 16d powstaly wewnatrz komo-
rek i w $cianach komorkowych (stad dodatkowe opory ruchu
masy zwiazane z dyfuzja przez blony i $ciany komorkowe).

Przyjmujac stato$¢ temperatury materiatu jako wyznacznik
konca suszenia sublimacyjnego, nalezy stwierdzi¢, ze czas trwa-
nia procesu dla buraka MKW-40 jest krotszy, co jest szczegdlnie
wyrazne wowczas, gdy zastosowano temperature potki +45°C.
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Rys. 7.  Porownanie przebiegu liofilizacji (temp. potki +25°C)
w zalezno$ci od warunkow mrozenia poprzedzaja-
cego liofilizacje (pomiar temperatury w osi pozio-
mej probki).
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Rys. 8.  Por6éwnanie przebiegu liofilizacji (temp. potki +45°C)

w zalezno$ci od warunkow mrozenia poprzedzaja-
cego liofilizacjg (pomiar temperatury w osi pozio-
mej probki).

PODSUMOWANIE

1) Zastosowane metody mrozenia materiatu przed susze-
niem sublimacyjnym, mialy istotny wptyw na przebieg sa-
mego procesu mrozenia. W przypadku samozamrozenia 30%
wody nie uleglto wymrozeniu, co, w przypadku badanego ro-
dzaju materiatu (z uwzglednieniem grubosci probki), eliminu-
je zastosowanie tego sposobu mrozenia, jako poprzedzajacego
suszenie sublimacyjne.

2) Material mrozony metoda konwekcji wymuszonej
ulegt szybszemu zamrozeniu. Podczas tego procesu tempe-
ratura -20°C zostala osiagnigta po ok. 16 minutach, podczas
gdy w warunkach konwekcji naturalnej po ok. 136 minutach.
Szybko§¢ obnizania temperatury réznita si¢ ok. 8-krotnie.
Ilo§¢ wody wymrozonej w warunkach konwekcji wymuszo-
nej byta wigksza o ok. 1 punkt procentowy od odpowiedniej
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wartosci osiagnigtej podczas mrozenia w warunkach konwek-
cji naturalnej 1 wynoszacej 0,986 kg/kg.

3) Wazrost temperatury zamrozonego materialu na etapie
osiagania przez liofilizator zadanych parametréw moze do-
prowadzi¢ do rekrystalizacji lodu, a przez to do uszkodzenia
struktury materialu. Wydaje si¢, ze metoda zapobiezenia temu
niekorzystnemu zjawisku moze by¢ schladzanie ptyt grzej-
nych do temperatury mrozonego materiahu.

4) Struktura komoérkowa wydaje si¢ determinowaé prze-
bieg procesu liofilizacji.
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EFFECT OF FREEZING MODE
AS A PRETREATMENT, ON FREEZE
DRYING PROCESS

SUMMARY

The aim of the research presented in this paper was to
examine the effect of freezing mode before freeze drying on
course of process. Red beet v. Czerwona Kula was a material.
The temperature of heating shelves and mode of freezing, which
was a pretreatment, were variable parameters of the process.
The results measure the temperature of the material obtained
during the freeze-drying of beet. A fast-freezing condition in
forced convection (-40 C) turned out to be the most effective
mode of freezing. It shortened freeze drying time significantly.
Self-freezing proved to be an unsuitable method for drying
beet. Due to too low intensity of evaporation material has not
been fully frozen.



