Kinetika kryStalizacie a rychlost skupenskej premeny
pri zmrazovani potravin

K. MECARIK — V. HAVELSKY

Na kvalitu zmrazovanych produktov vplyva okrem inych faktorov aj sposob
zmrazovania. Pri pomalom zmrazovani mézu vznikat velké krystaly, ¢o moze
mat nepriaznivy vplyv na struktiru zmrazeného produktu. Extrémne rychlym
zmrazovanim moze nastat mechanické poskodenie zmrazeného produlktu.
Désledkom rychleho zmrazovania nizkymi teplotami je velkéd degradacia
energie. Mozeme teda povedat, Ze uréenim vhodného ¢asu zmrazovania mozno
zhospodérnit zmrazovaci proces a zvysit kvalitu zmrazenych produktov.

1. Vplyvy poésobiace na rychlost skupenskej premeny

Kvéli zjednoduseniu riesenia a vzhladom na velkd hodnotu latentného tepla
pri zmene skupenstva mézeme dej skupenskej premeny pokladat za kvizista-
ciondrny s kon§tantnou teplotou skupenskej premeny. Pri predpokladanom
stacionarnom rozlozeni teplot v telese, diferencidlna rovnica vedenia tepla
ma tvar
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Rovnice sa daji riesit pre telesé, ktorych rozmer moézeme vyjadrit jednou
transformovanou stradnicou, t. j. pre gulu, nekonetny velec a nekoneéna
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dosku. RieSenim [1] dostaneme rychlost skupenskej premeny, 0&/ot a cas
skupenskej premeny, 7,, pre uvedené telesa.
Nekoneénd doska
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Uvedené zivislosti rychlosti skupenskej premeny 0&%/07 st graficky spraco-
vané v [2].

7 hladiska tspory energie a hospodarnosti zmrazovacieho procesu nie je
dnosné znizovat teplotu zmrazovacieho prostredia. Rychlost skupenskej
premeny je vSak priamotimernd teplote zmrazovania. Pre potravinové pro-
dukty vo vSeobecnosti mnozstvo a velkost krystalov zavisi od rychlosti sku-
penskej premeny. Rozborom opisovanych rovnic sme prisli k tymto zdverom:

a) Znizovanim teploty chladiaceho prostredia znizujeme kritérium skupen-
skej premeny Ph a tym tumerne zvySujeme rychlost skupenskej premeny.
Zvysovanie rychlosti skupenskej premeny je teda priamoumerné rozdielu
teplét. Znizovanie teploty chladiaceho prostredia je spolahliva cesta na zvyso-
vanie rychlosti skupenskej premeny, ktora je ale velmi nakladna.

b) Vysledné rovnice opisujice celkovy ¢as skupenskej premeny 7 ukazuja
moznost zvysovat rychlost skupenskej premeny zmenou geometrie zmrazova-
nych telies. Ako priklad moézeme uviest, ze stredna rychlost skupenskej pre-
meny gule je trikrat vicsia ako stredné rychlost skupenskej premeny nekonec-
nej rovinnej dosky o rovnakej hribke za rovnakych termomechanickych pod-
mienok. .

¢) Zmenu rychlosti skupenskej premeny mozeme docielit aj zmenou velkosti
zmrazovanych telies. Ak sa stéinitel prestupu tepla « blizi k nekone¢nu, plati,
ze Cas zmrazovania narastd kvadraticky s rozmerom telesa. Potom strednd
hodnota rychlosti skupenskej premeny bude priamotimernd rozmeru telesa.
7 uvedeného vyplyva, ze zmensenim rozmeru telesa k-krat sa zvacsi stredna
rychlost skupenskej premeny k-krét. Podobné zavislosti mézeme odvodit pre
rozliéné Bi ¢isla.
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2. Zé4vislost kinetiky krystalizacie od rychlosti skupenske]
premeny

V nasledujuicich experimentoch na konkrétnych prikladoch objasnime. ze
rychlost skupenskej premeny ako jednotiaci faktor vonkajsich vplyvov a ter-
mofyzikalnyeh vlastnosti posobiacich na krystalizaciu ovplyviuje kinetiku
krystalizacie.

Treba konkrétne urcit vplyv zmeny rychlosti skupenskej premeny na kine-
tiku kryStalizicie, najst zavislost medzi rychlostou skupenskej premeny a tvor-
bou a rychlostou rastu krystdlov pri zmrazovani konkrétnych produktov.
Tieto zavislosti nemozno vyjadrit teoretickymi vztahmi pre kinetiku krystali-
zécie, ktoré platia pre izotermicky dej, homogénnu krystalizéciu a dalsie
zjednodusenia celého procesu krystalizacie. Skutoéné zmrazovanie potravino-
vych produktov sa uskutoénuje heterogénnym mechanizmom, sekundarnou
krvstalizédciou a pod. Skutoéna problematika pri zmrazovani zavisi od mno-
hych fyzikalnych, fyzikdlnochemickych a biochemickych vplyvov, ktoré si
dané tej-ktorej potravine najma biologickou Struktarou a fvmka.lmml vilast-
nostami. Tieto procesy a vplyvy nemozno v celej komplexnosti teoreticky
a vieobecne vyjadrit a treba ich od pripadu k pripadu experimentélne overo-
vat.

Kvalitu zmrazenej potraviny neurcuje iba velkost a pocet krystdlov a rov-
naks velkost a mnozstvo krystalov pre rozlicné produkty moéze mat rozliény
kvalitativny ucinok vzhladom na biologickt Struktiru a fyzikalne vlastnosti
produktu. Pri volbe rychlosti skupenskeJ premeny pre konkretnv produkt je
dolezité zhodnotit vplyv kinetiky krystalizacie na kvalitu produktu pre ekono-
miku zmrazovania samého. Otazky kvality zmrazovaného produktu v zavis-
losti od vytvorenej krysStalizacie patria do oblasti biochémie a biofyziky.
Nase experimenty maja riesit vzfah rychlosti skupenskej premeny a kinetiky
krystalizdcie.

Na experimenty sme vybrali kvapalny potravinovy produkt — pomaranco-
vy dzis ako priklad jednoduchého (prakticky homogénne] kompozicie)
potravinového produktu, ktory sa svojimi tepelno-fyzikdlnymi vlastnostami
blizi k ¢iste] jednokomponentnej latke (Cista voda). Potravinové, pripadne
biologické materialy heterogénneho zlozenia s rozli¢nymi vlastnostami v jed-
notlivych miestach produktu sa nemdézu tspesne pouzit na experimentélne
prace, pretoze neumoznuji reprodukovatelnost merani.

Experimentélne zariadenie na zmrazovanie a fotografovanie potravinovych
produktov schematicky znézornuje obrazok 1. Dusik v Dewarovej nadobe
je vykurovany topnym drétom, vykon vykurovania je regulovatelny. Plynny
dusik je vedeny gumenou hadicou do pridavného zmrazovacieho stolca mikro-
skopu (obr. 2). Cez podlozné skli¢ko zmrazovacieho stolca sa vedi termoclanky
na meranie priebehu teplot vo vzorke pocas zmrazovania. Priebeh teplot sme
merali dvoma zapisovacmi EZ9. Teplotu medeného zmrazovacieho stolca sme
merali technickym kompenzitorom L120. Vzorka a rozmiestnenie termoclan-
kov je na obrazku 3.

Pri experimentoch sa vychladil zmrazovaci stolec mikroskopu na teplotu 7',
ktora bola pocas experimentu konstantné. Vzorka sa vlozila do zmrazovacieho
stolea o teplote miestnosti (asi 20 °C). Stcasne s vlozenim vzorky sa meral
priebeh teplot vzdy v dvoch miestach vzorky. Vac¢sinu merani sme uskutoc¢nili

BULLETIN XVII/1—1978
23




1 - NIKROSKOP

2 - FOTOGRAFICKE 2AR/ADENIE

3 - ZMRAZOVACI” STOLEC
2 Y -REGULACNY TRANSFORMATOR
; 5 - DEWAROVA NADOBA

6 - TECHNICKY KOMPENZATOR

7 - VVKUROVACI DDPOROVY DROT
- 8- ASVETLOVACIE ZARIADENIE
S 9 -ZAPISOVAL TEPLOT

et | - o ot s a3
} v - 275

= N rermoCLANOK Uf<Omm 50
YR 2fi <225 mm T 0 ‘
b ¢D8 = Jjﬁ'?:flazﬁ"’};——lv—’-‘

wfo =9 rmm
Obr. 2. Pridavny zmrazovaci stolec mi- Obr. 3. Experimentdlna vzorka a roz-
kroskopu. miestnenie termoclankov.

s termoc¢lénkami v miestach & a &. Na zaklade priebehu teplot a teploty
zmrazovacieho stolea sa vyhodnotili tieto tdaje:
T, — teplota chladiaceho prostredia (zmrazovacieho stolea),

Ts — teplota skupenskej premeny,
t, — celkovy ¢as skupenskej premeny vzorky,
t&, — ¢as skupenskej premeny na polomere &,.

Hned po zmrazeni sme fotografovali krystalicka $truktiaru zmrazenej vzorky
pridavnym fotografickym zariadenim mikroskopu Meopta typového radu ,, D*.

Pre vypocet rychlosti a casu skupenskej premeny platia pre nekonéeny valec
za izotermickych podmienok a predpokladu, zZe teplota vzorky v case { = 0
sa rovné teplote skupenskej premeny, platia rovnice (6), (7), vyjadrené v bez-
rozmernych stradniciach. Za predpokladu, Ze Bi> 1 (ochladzovanie telies
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dotykom, teplota povrchu telesa sa blizi teplote okolia), mézeme vztahy (6)
a (7) upravit tak, ze dosadime Bi = co. Platnost takto upravenych vztahov
je s dostatonou presnostou (2 9,) od Bi > 100, ¢o odpovedé uskutoénenym
experimentom.

Potom vztahy (6) a (7) v rozmerovom tvare s

EZ____“_E_ , (10)
dt £PhIn=
o
2
= S (1)
4q

Na zéklade uvedenych vztahov mézeme pocitat cas skupenskej premeny vzor-
ky a rychlost skupenskej premeny v lubovolnom mieste skimanej vzorky
a konkrétne uvedené hodnoty porovnavat s experimentalnymi tidajmi. Foto-
grafie krystalickej $truktiry zmrazenych vzoriek st na obrdzkoch 4—6
s uvedenim hodnot zvédésenia, teploty chladiaceho prostredia, ¢asu skupenskej

premeny, priemernej rychlosti skupenskej premeny EE- a priemernej velkosti
l

krystalov (L).

to = 155, s, gt = 0,058 1072, m st [, = 0,1954 10~> m).
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Obr. 5. Mikroskopicka snimka zmrazeného materidlu (zvidsenie 870x, T, — —35 °C,
1£

dt

to=115s. = 0,086 10°m s~ '. L = 0,126 10~ m).

7 teodrie kinetiky krystelizacie vyplyva, ze vo vytyéenom objeme podchla-
denom na teplotu skupenskej premeny nie kazdy krystal rastie rovnaky das,
a teda nie kazdy narastie na rovnaku velkost. Priemernd objemové rychlost
rastu jedného krystéalu kubickej formy sa méoze vyjadrit ako

Vopj = 8V (m3s—1) . (12)

(Celkovy objem krystalizovanej fazy sa rovné zmene objemov jednotlivych
krystalov, kym rasti volne a nestretavaji sa jeden s druhym. Pre rychlost
zmeny objemu tuhej fazy plati

dv
d¢

= 823113 (ms3-1) . (13)

Tento vztah vyjadruje prirastok tuhej fazy v dosadzovanom ¢ase ¢. Celkovy

objem tuhej fazy v n-tej sekunde vyjadrime vztahom

tdv
—  (m3). (14)

Objem kvapalne]j fazy, v ktorej sa rodia nové zarodky krystalizécie so stupriom
rastu tuhej fazy, stale sa zmensuje a sii¢asne s tym sa zmensuje mnozstvo novo
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Obr. 6. Mikroskopickd snimka zmrazeného materidlu (zvicsenie 870x, 7', = —68,5 (.

E

d
to = T70s, T'; = 0,2010*m s, L = 0,069 10-> m).
E

sa tvoriacich zarodkov krystalizacie a krystalizicia sa spomaluje. V skutocnosti
vop; nie je konstantné, ale v,,; = f(t, v, I, b). Dalej sa neuvidza funkcionalna
zavislost uvazovana v celej zlozitosti, ale predpoklada sa rovnomerné rozdelenie
centier krystalizicie v priestore a ¢ase, kubickd forma rasticich kry§tilov
a izotermicka krystalizicia. Rychlost tvorenia zarodkov I nevztahujeme na
volny objem b, ktory sa d& tazko experimentalne urcit, ale na celkovy objem
skiimanej vzorky.

Na urcenie strednej velkosti krystalu potrebujeme poznat stredni dobu rastu
jedného krystalu, ktora oznacime t;. Potom stredny objem jedného krystalu
bude

V= 8%
3 ———

;= Vs,
Sv3
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g = 8@;’% (s). (15)
Strednt linedrnu rychlost rastu krystalu uréime zo vztahu
dL
= ==

ak za Cas dosadzujeme stredny cas rastu krystalu &5, a hodnotu L berieme ako
stredna hodnotu z mikroskopickych fotografii zmrazenej vzorky pre konkrétny
experiment. Potom rychlost tvorenia zirodkov kryStalizicie moézeme urcit
zo vztahu

I=— ¥ (s71)
Sv3t,t3
alebo (16)
1
! = m-3 s—1).
Svit 3 ( )

Cas skupenskej premeny pasma, kde vznikaji nezéavisle tvorené krystaly,
uddvaji ndm experimentdlne merania. Cas skupenskej premeny v mieste
& —te, ndm udava Sirku padsma skupenskej premeny, a teda objem V, pre
ktory skupenskd premenu pocitame. Sirku pasma skupenskej premeny s
vypoc¢itame tak, ze urc¢ime cas f,, ktory udava zaciatok tuhnutia vytyceného
pasma. Pouzitim vysledkov programu pocditaéa pre vypocet casu a rychlosti
skupenskej premeny na Iubovolnej stradnici experimentalnej vzorky mozno
uréit Sirku pasma s v zavislosti od f:,. Pre objem pasma skupenskej premeny
plati

V = ns?y,.

Priemernt rychlost vytyceného pasma skupenskej premeny vypocitame
zo vztahu

dé& §

dt tsq '

<

Stredny ¢as rastu krystalu t¢ uréime zo vztahov (13), (14) a (15).

Takto vypocitané hodnoty kinetiky krystalizécie jednotlivych experimentov
vnesieme do grafickej zévislosti rychlosti skupenskej premeny na hodnotach
kinetiky krystalizacie (I, ») (pozri graf na obréazku 7). Tato grafickd zavislost
ukazuje, ze so stupajicou ryvchlostou skupenskej premeny sttipa rychlost
tvorenia zarodkov 7, ako aj rychlost rastu krystadlov ». Pomer medzi tymito
velicinami je taky, ze velkost kryvstilov sa zmensuje so vzrastom rychlosti
skupenskej premeny. Vyznam hladania tychto zévislost{ je v tom, Ze na zakla-
de matematickych rieseni abstrahovaného problému skupenskej premeny
vyplyva moznost vhodnou volbou vonkajsich podmienok zmrazovania vytvo-
rit v produkte taka rychlost skupenskej premeny, ktora by optimélne vyhovo-
vale tak kvalitativnym vlastnostiam produktu v zavislosti od kinetiky krysta-
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lizacie, ako aj ekonomike zmrazovania samého. Pre praktické a komplexné
riesenie tohto problému nestaci poznat zavislost rychlosti skupenﬂ{ej premeny
na kinetike krystalizicie, ale aj zavislost vytvorenej krystalizacie pri konkrét-
nom produkte na jeho kvahtdtlvnvch vlastnostiach. Optlmahmma zZmrazo-
vacich procesov (zmrazovacich rychlostf) je moznd v praxi iba tzkou spolu-
pracou s biologickym a biochemickym vyskumom v tejto oblasti.

Zaver

Zvysenie kvality zmrazovania potravm tvori délezitu zlozku pri tchove
potravin. \polﬂhhvv sposob zvysenia kvality je zvySovanie zmrazovacich
rychlosti. St zname rozlicné termomechanické principy, podla ktorych mozno
rozlicnymi metédami docielit vel'mi vysoké zmrazovacie rychlosti.

Skutocnost, Ze zvySovanim rychlosti skupenskej premeny sa menia hodnoty
kinetiky krystalizdcie tak. ze vznika jemnejsia krystalizdcia (vidSie mnozstvo
mengich l\r\'stcmlov) dokézala sa experimentalne mikr oskopickymi fotografiami
Struktary zmrazenych produktov.

Doteraz sa riesili otdzky rychlosti skupenskej premeny a kinetiky krystali-
zacie izolovane. Hladanim suvislosti kinetiky krystalizacie od rychlosti
skupenskej premeny sa vytvara komplexnejsia tedria ceiého procesu zmrazo-
vania, ktort treba uplatiiovat pri skvalitnovani a zhospodértiovani zmrazo-
vacich procesov v potravinirskom priemysle.

Zoznam pouzitych oznateni

@ — teplotnéd vodivost tuhej vrstvy,

b — objem kvapalnej fazy,

c — merné teplo,

h — latentné teplo tuhnutia,

1 — rychlost tvorenia zarodkov krystalizécie,

I — rychlost tvorenia zarodkov krystalizacie na jednotku
objemu, :

L — linearny rozmer,

v — teplota,

T — teplota skupenskej premeny,

Ty — teplota chladiaceho média,

B — sirka pasma skupenskej premeny,

t — (as,

t — celkovy ¢as skupenskej premeny,

ts — stredna doba rastu krystalu,

ts — Cas skupenskej premeny na sdaradnici &,

Vv — objem tuhej fazy,

v — linearna rychlost rastu krystalu,

Vobj — objemova rychlost rastu kryStélu,

T — rozmer telesa,

X — bezrozmerna siradnica telesa,

Yo — rozmer telesa,
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¥ — bezrozmerna suradnica telesa.

o — sucinitel prestupu tepla,

. — tepelnd vodivost tuhej vrstvy,

& — stradnica tuhej vrstvy

& — bezrozmerné suradnica tuhej vrstvy,

Bi = £ — Biotovo kritérium,
2
h
Ph = —————— — kritérium skupenskej premeny,
c(Ts—Tu)
t : e
T=0— — Fourierovo kritérium,
a2
T,—1T ;
9 = — — _— bezrozmerns teplota.
TS Tl(/
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Rirnernmra Rpuerasami3alinr it CROPOCTL arperatuoro MpeBpalieriia
HPIT 3aMOPAFKIIBALLILL IHIEBBIX TIPOLYRTOB

D LIBO LI

HoBpiieHne RauecTBa 3aMOPaAMBAMIA ITHIIEBLIX TIPOIVRTOB COCTABIHACT 3HAUNTE THLHYV [0
YACTH NpH XPaHeHMIl MHIeBLIX TPOAYRTOB. HajesmuniM ¢110c000M HOBBLIIEHIA Katec TR
ABJIACTCS HOBHIICHHE CROpocTell 3aMopasuBamist. |IZBCCTHLI PasTIUHLIC TePMOMENAHIi-
UecKHe NPUHIMIBL, ¢ IOMOIILIO KOTOPBHIX MOMKHO LOCTHUL PA3 IIUHBIMIL METOTaMIL OUeHl
BHICORHC CROPOCTIL 3aMOPaZRIBAHILA.

(Barrt, UTO HOBHIIEHHEM CKOPOCTI ArPETaTHOIO MPEBPAIICHIA MEHAKTCA HapaMeTphi
RIHHETHRIL RPHCTA LIA3AII Ta kUM 00pasoM, uto odpasvercsd 00:1ee MeTRAS RPUC Tl 1i3a1ii
(DosrbIIIee  KOJTMYECTBO MEJIRHX RpHCTALIOB). (blil IOKA3AH ORCHePHMEHTAIBHBIM IIVTCM
¢ TOMOHILI0  MUKPOCKOIMMYEeCKHX  GOTOrpaduii  CTpVYRTYpbl  3aMOPOAKEHHLIX  TTPOIVKRTOB.
Ao cux mop pemasn Bompochl arperaTHOro IpeBpallleHitd 1l RIHETHRI RplcTa T3arii
H30/MPOBARHO. [1CRAMIeM 3aBICHMOCTII RIHCTHRI KPHCTa, 1 H3AI0NT OT ¢ROPOCTIL arperaTho-
ro npeBpaleHus odpasyercs 00.1e¢ ROMILICRCHAS TeOPIA BUero Iporecca 3aMopazRuBaHIl .
VRAa3BIBAIOI@AA MYTH, M0 KOTOPLIM HeOOXO0 MO JATIL P TOBBIIHEHIEM RauecTBa 11 paliio-
HAJLHOCTH TIPOIECCOB 3aMOPAZKUBAHILA B IHTICBOIL ITPOMBIIIICHHOCTIL.
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Kinetics of crystallization and state transformation rate in food freezing
Summary

The quality increase in food freezing creates an important component in food preser-
vation. Reliable method for quality increase is the increase of freezing rates. Through
the mediation of various thermomechanical principles is the possiblility with different
methods very high freezing rates to achieve. The fact, that through increasing of state
transformation rate the values of crystallization kinetics are changed so, that arises the
finer crystallization, was experimentally demonstrated through the microscopic photo-
graphs of frozen products structure. Till now the questions of state transformation rate
and crystallization kinetics were solved isolated Looking for a dependence of crystalliza-
tion kinetics on state transformation rate is created the complexer theory of all freezing
process, which indicates the way where it is necessary to proceed in quality and economy
improving of freezing processes in food industry.
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