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Kinetika kry5taliz{,eie a rychlosll skupenskej premeny
pri zmrazovani potravin

]i. MEEARIK - V. HAVELSIiY

J{a, kva,litu zmrazovirnych plodulitov vplyva okrem iny-ch ftr'ktoro\r aj sp6sol,i
zmrazovrr,nia. Pli pomn,lonr zurlazovani I-u6Zu vznikat velk6 kryitd,l5', i'o nr6le
rnat nepria,znivy vpl5.v na itmktiu"tr znuzrzen6ho plodulitu. Extr6mne lj-chlr-rn
zrnlazovaniln rn6Ze nastat mecliar.ricli6 poikodenie zmrazen6ho ploclLtlitLL.
D6sledkom rri'chleho zmra,zovauia nizkl-mi teplotir,nti jt' velli6, deglatlticitr
cncr.gie. lIdZcme teda poveda,t, Ze rirdeninr vhochr6lro itlsu zr)tt'ttzovania ttloZtr()
zliosl.rodS,rnjt zmra,zor.:rci liroces n 71'yiif kr.trlitu zrnl'azeui'ch plocluktor'.
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Ur-ecl.en6 zilvislosti rr?chlosti skttpenskej prcrlrell\'
r-tr,n6 r- [9].

Z hladiska rispory energie a hospodrirnosti zmrazovelcieho proceslr nie je
itrrosrr6 znl:zovat teplotu zmrazovacieho prostreditl. ltychlost skupenskej
premeny je v5ak priamotimernd, teplote zmrazovania. Pre potravinov6 pro-
clukty vo vieobecnosti mnoistvo a velkost krlEtS,lov ztivisi od rychlosti sku-
penstej premeny. Rozbolom opisovan)'ch .ontri" sme priSli k t;inito z6verom:

a) Zniircvanim teploty chladiaceho prost'redia zniZujeme krit6rium skupen-
skej prerneny Ph a t5?m itmerne zv5,Sujemc rychlost skupenskej premeny.
Zvr-iovanie r}ichlosti skupenskej premenl je teda priarnorlmernd rozdielu
tepl6t. Zniiovanie teplotS' chladiaceho prostredia je spolahliv6, cest:r r.ra zvy5o-
vtr,nie rychlosti skupenskej prerneny, ktori ie ale velmi n6kladn6,.

b) V;isledn6 rovnice opisujirce celkovy das skupenskej premeny z ukazujir
moZnosd zvySovat rychlost skupenskej premerlrr zmenou geometrie zrnt:azovzlL-
nlfch telies. Ako priklad m6Zeme uviest, ie stredn6, rychlost skulrcnskej pre-
menl'gule je trikrri,t vEidBia ako strednS rychlost skupensliej premeny nckonei-
nej rovinnej dosky o rovnakej hrribke za rovnakych termomecha,nickych pod-
rnieuok.

c) Zmenu rychlosti skupenskej premen\- m6Zeme docielit aj zmenou velkosti
zrnlazovanych telies. Ak sa sridinitel prestupu tepla a. blizi k nekoncinu, plati,
Ze i'as zmrazovania narast6, kvadratickv s lozmerom telesa,. Potom stredn6,
hoclnota rychlosti skupenskej premeny bude priamoirmernf, rozmeru telesa.
Z uveclen6ho vvplyva, ie zmen5enim rozmenr telesa A-krd,t sa zvd,iSi strednS,
r5iclrlost skupenskej premeny lt-kr6,t. Podobnd zd,vislosti m6Zenre odvodit pre
rozlii'n6 Bi irisla,.
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J. Z6,r'islost liinctikv lilr"itrilizrit'ic' ocl r'('chlosti sliupenshcj
pIer)ren\'

I rrrtslcdrrjircicli expelimentoch na liorilir'6tnr'<'lr prililacloch ol.iiasnirrrr'. 2r'
rvt.lrlos{ siirrpenskej l)r'c'menv akcl jeclncitiaci {iilitol r-onlia.jiiclr r'1rlr-r-c.iv rL tt'r'-
rrrrifi'zil<iilnr-ch vlistnosti p6sobiaciclt na kn-italizricirr clr-plr-r'inrjc Iiinr'1 ikir
ll'i-itn liz1r,r'it'.;frebi,, I<orr'lir6tne' ru'i'it r.lrlvv zllten\- r'i'clilosti slitrPerrsliej llr'clncnv nil l<iut'-
l iirrr krvitrr lizr'r,cie. ntijst zh,r'islost rneclzi li'clrlclstorr slitr pclsliej l )r'('nren\' :r tr-or'-
lrorr ir, r'i'r,lrlclstorL llsttr lor-itriloi- il'i zttn'irzor-atti houll'6tnr-clr pntchilitor-.
'l'ieto zlr,r islosti nernoZno vr-irrcllit teoleticl<i-rtri vztalrrrri ple kinetilitr 1l'r-itaii-
zri,rie. litolrl pltr,tia lrlt' izote'r'rnitliy dej, horrrog^6ntttt lir r-italizt'Lr'irr tr, cltrliit'
z.jt'throdrricnitr, cel6lro I)l'oc('sr.r lo't'itrriizticic. Sllrtoi'n6 ztnrrtzor.lrrit' Poti'rrvino-
vvclr ptotirrktov sa rrskutotYiruio hetelo.q6nnr-nt ntecltirnizlrlonl . sellrncltlnrclrr
lilr-it'-r,liz'r,r"oir a porl. Skutoinh, ploblerlrltika pli ztnt'azcivani z:ir-isi ocl rnno-
lrr-ch fr-zilitilnr-ch. fvzili6,lnochcnricliych ri bioclrt'tni<'lti'cir vplr-r'or'. litor'6 sii
rlrr,n6 tcj-litolej l.rotrar-ine ntrjrnir, biolog-ickotr itltrktrilorr a fr-zil<1llrrr-mi r-lirst-
riosfiinri. 'l'icto ploce*.' ,1 1,plt'vv netrioZtro v cele.j hotnplexrrosti teoleticl'r-
ir vit'obecnt'r't-jaclrit a tleJLrtl icli ocl prilrntiu li pripatltr cxpelinicnttilne olt'rrr-
vit t.

l(r'ir,littr zrnlazenci lltitrt-ir-inv nerili'trje ibrr velhost tr' pot'et klr-itrilor- l r'o\--
nilkti r.elliost:r, mnoZstvo lu.r'it6lo'l'pre rozliin6 plodrrlitv m6Zc nrat rozlirlnj-
Itvalittr,tir-nv irdinoli r-zlila,clorn na biologichir Struktiu'tr ri, f1'zihh,lne vlastnosti
procluktu. Pri volbe r'.i'clilosti sliupenskej plemenv pre lionkr'6tnr- produlit jc
dirleZit6 zliochrotit vplr-v liinetilil- krv5talizh,cie ntr li\rir,littr prodtrlitu 1.1'e ekono-
rnillr zmlazor.'rr,nia srlrn6ho. Otiizl<1'kr.tr,litr' ztttLazovan6ho plodukttt v zirvis-
iosti od r.r-tvorene.j lirvitalizticie patlia do oblasti bioch6nrie a biofvzilir-.
Nrie erper:irnentl- ma,jii lie$if vztaii lychlosti skripenskej premenr- tr liinetill'
lirvibriliz6,cie.

Ntr experirnent\'sme vr-brali kvapalny potlrrvinovi' plodukt - pomrrrtrni'o-
\-y dZirs ako prililacl jednoduch6ho (praktickr- hornog6nnej liompozic:ie)

llotravinov6ho produlitrr, ktory sa svojimi tepelno-f1'z,ik6,lnr-nri vlastnostirtni
bliZi k iistej jednokonrponentnej ld,tke (iisth, voda). Potravinor-6. pripadne
lrioloc-ick6 nrateri6h- heterog6nneho zloZeni:r s rozliini-mi vltrstnostarni v jed-
rtu11i1'ych miestach ploduktu sa nem6Zu irspeine potrZit ntr experitnenttllne
1rrtice, pletoZe neumoZirujir reprodukovtl,telnost melani.

Experirnent6,lne zarit'r,denie na zmrazovanie rr, fotogtafovanie pott'avinovych
produktov schematickl- zn6,zolr"nrje obr6zok 1. Dusik v Dex-tr'r'ovej n6'dobe
ie vvkurovtr,nSi topn}im clr6tom, vykon vvkurovanitr je legulovtrtelnS''. Pll'nn1.
dusik je vedeny gunrenou hadicou do plidar-n6ho zuirazovtrcieho stolca mikro-
sliopu (obr. 2). Cez podloZn6 shliiko znlrazovacieho stolca sa vedf termodl6nkl'
nrl rneranie priebehrr tepl6t vo vzorke porYils ztnrrtzovrtnia. Priebeh tepl6t sme
rrrerali dvonrn zt-lpisova,i'nri EZ\. Teplottr nieclen6ho ztnrazovacieho stolca sme
rnelali technickym kompenz6,tolon.r LI20. \'zorka a rozmiestnenie termoil6n-
liov je na obrdzku lJ.

Pri experimentoch sa, vvcliladil zmrazovaci stolec mikroskopn ntl teplotu T,u,
litor:6 bola, podas expelimentrL konStrrntn6,. Vzorka sa vloZila do zmlazovttcieho
stolca o teplote miestnosti (arsi 20'C;. Sfrirr,sne s vloZenim vzorkv sa meral
pr.iebeh tepl6t vZdy v dvoch rtriestach vzorkl-. Vii65inu nterani sme uskutoinili

III: LLI,)'l'I\ xVIl/l-19iu
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| - ttkRatK,P
2 - forodRtFtcra 2Ar</AtE/v/E
3 - zttRAzotlA.i srol|c
* - nFculAt^lf fRap,rfoR HiToR
5 -bFa4RoyA NibOAA
6 - rFt&tllcKf KotfPFilalr0R
7- - WKURO y/+Ct' OtPORAvy' bRdf
E - dtr/Frtoy4ctE Z,RIADF^I/E
9-zlP/soy,tt rFpLdf

, lI

Obr. l. Sch6ma experirnentrihreho zariaclenia.

I _-cl5 *,. qo

Obr'. 2. Plidavnj' zmril,zoyil,ci stolcc uri-
lirosl<opu.
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Obr. 3. Experiment:ilni,r vzorka a roz-
n-riestnenie t ermodl{nkor'.

A

O

s termodliinhami v nriesttrch 5, a 5r. Na zd,l<lade priebehu tepl6t a teitloty
zmra,zovalieho stolca szi vr-hoduotili tieto ridaje:

Tr, - teplota chlacliaceho prostredia (zrnlazovacieho stolca),
T, - teplota skupenskej pletnen.\'.
to - 

celkovy ias shupenskej premeny vzorkS ,
ttr - 6as skupenskej plemenv nt1 polomere 4r.

Hnecl po zmta,zeti sme fotografovali krvitalickir Struktfrru zrnrazenej vzorliv
pridavnym fotografickim ztr,liacleninl nikrosliopu Meopta typov6ho radu ,.D".

Pre vSipodet rycl'ilosti a dasu sllrpenskej premenv platia pre nekondeny vtilec
za, izotermickych podmienok a pr"edpokladu, Ze teplota vzorky v 6ase I : 0
sa rovn6, teplote skupenskej premeny. platia rovltice (6), (7), vvjadren6 v ltez-
roznlernych sirradniciach. Za predpokladu, Ze Bi > I (ochladzovanie telies

24



dotykom, teplota povrchu telesa sa bliii teplote okolia), m6Zeme vztahy (6)
a (7) upravit tak, Ze dosadime Bi : co. Platnost takto upravenfch vztahov
je s dostatodnou presnostou (2 o/) od Bi > 100, do odpoved6, uskutodnenym
experimentom.

Potom vztahy (6) a (7) v rozmeroyom tvare sir

6 Ph tn-l
ro

, rf;Ph
"o-

4a

(t0)

(II)

Na zS,klade uvedenych vztahov m6Zeme poditat 6as skupenskej premenf yzor--
ky a rychlost skupenskej premeny v lubovolnom mieste skfmanej vzorkr-
a konkr6tne uveden6 hodnoty porovnr4,vat s experimentd,lnymi ridajmi. Foto-
grafie kryitalickej Struktriry zmrazenych vzoriek sri na obrrizkoch 4-tj
s uvedenim hodn6t zvd,d5enia, teploty chladiaceho prostredia, dasu skupenskej

premeny, priemernej r;ichlosti skupenskej premerly € u p.i"rnernej velkosti

kr5'std,lov (Z).

df
dt

i-=

.ii_4 
-

'.:a,,r'liit ir i'02-
r,.' ,rrLl{o\-,

: . ,: rl teploty

.,.z,.nej t zcu,li\.
,=:- t tt,dri ,.D".
-. riie1t? r.ti.Xec
- '.- r'iise I : 0
t,,.,lr en6 rr ltez-
;, r-rrnie tclies

Obr. 4. -i\'Iill'osliopit'liti
dre

to:155, s, clt

i:;.i:jt:tiii

snimkir zttu'ttzt'ttd'hct niirteli.ilrr (zr-ddit'nie 870s, ?2 : 
-28 '[',

- 0,058 l0-3, m s I 1- - l).1954 l0-; rn).

BULLETIN \YII/1-1978

25



Obr. 5. Mikroskopickri
d€1o:115s'-

snimka zmrazon6ho materidlu (zviidBenie 870x, Tu: 
-35"C,:0,086 I0-3m s I.Z:0,126 l0-5m).

Z te6fie kinetiky kry5talizr4,cie vypl)iva, i,e vo vyL-lrdenom objeme podchla-
clenom na teplotu skupenskej premeny nie kaZdy kry5tril ra,stie rovnaky das,
tr, teda nie kaZdli na,rastie na rovnakri velkost. Priemernr{, objemov6, rlfchlost
lastu jedn6ho kryitd,lu kubickej formy sa m6Ze vyjadrit ak<r

uouj : Sasts (mas-t; (12)

C'elkovSi objem kryStalizovanej f6,zy sa rovn6, zmene objemov jednotlivl;ich
lir'.r'St5,lov, kym rastri volne a, nestretd,vajri. sa jeden s druhfm. Pre r;fchlost
zmenv objemu tuhej f6zy plati

L{, : sr'r,, (msa-r; ( t3)

Tento vztah vyjadruje prirastok tuhej f6,zy v dosadzovanom dase l. Celkovf
objern tuhej fd,zy v n-tej sekunde vyjadrime vztahom

v,:" tt + (mr). (14)
,?r dt

Objenr kvapalnej filzy, v ktorej sa rodia nov6 zS,rodky krydtalizS,cie so stupiom
rastu tnhej fhzy, st6,le sa zmen$uje a sridasne s t;im sa zmen5uje mnoZstvo norro

Bt-LLETTN XVrr/1-1978

26



l'' : 
-35 

oC,

ne podchla-
c'rllak)i das,
lri rrl'chlost

( l2)

ednotliv;ich
Pre lj'chlost

( l3)

: l. Celkovlf

(14)

iL' stupf,Om
ozitro novo

Obr. 6. Mikroskopickei sniml<a zmlazen6ho materirilu (zviiiJenic tl70x, ?u - -ti8.5'C'.dF
to :7O s. -; : 0,20 l0-3 m s-t, z : 0,069 l0-im).

sa tvoriacich zri,rodkov kry5talizd,cie a kry5taliz6,cia sa spomrluje. \- skutoi.nosti
uo6i nie je konBtantn6, ale aobj : f(t, u, I, b). Dalei st'. neuvi{.,dza funkciondL,lna
z6,vislost uyaZovanS, v celej zloiitosti, ale predpokla,di sa lovnomenr6 rozdelenie
centier kryitalizS,cie v priestore a dase, kubickd, forma I'astfrcich kn-it6,lov
a izotermilk6, kry5taliz6,cia. Rj,chlost tvorenia ztirodkov 1 ner-ztahujeme na
volny objem b, ktorly' sa dri taZko experimentd,lne uri.it. ale na celkovy objem
skfmanej vzorky.

Na urdenie strednej velkost'i krydtd,lu potrebujeme poznat strednri dobu lastu
jedn6ho kryitr4,lu, ktoni oznadime fr. Potom strednj objent jedn6lio krr-itrilu
bude

I/ ': 8c3t."3

Po irprave
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, r l--T-ts: 
V s;r-7' 

(s)'

Strednt lined,rnu rfchlosf rastu kry5td,lu urdime zo vzlahu

dL
'11: 

-
dt

ak za das dosadzujeme strednSi das rastu kryXt6lu fr, a hodnotu -L berieme ako
strednf hodnotu z mikroskopickych fotografii zmrazenej vzorky pre konkr6tny
experiment. Potom rliichlost tvorenia zd,rodkov kryBtalizdcie m6Zeme urdit
zo vztahtt

I:-v (s-1)
8o3tol$

(t5)

alebo

1' : -l - (m-s s-r;.
Sustot'i

Oas skupenskej premenl' pd,sma, kde vznikajii nezS,visle tvoren6 kry5tduly,
ud6,vajri n6m experimentd,lne merer,nia. Cas skupenskej premeny v mieste
€r-tt, nd,m ndd,va Sirku p6,sma skupenskej premenv, a teda objem 7, ple
ktory skupenskir plemenu pobitame. Sirku pdr,sma sliupenskej premen5. s

vypoditame tak, i,e urdime das lgn, ktoly ud5,va zadiatok tuhnut'ia v5'tliben6ho
prisma. PouZitim vl'sledkov prograrnu poiitada pre vypoiet iasu a rlichlosti
skupenskej prenrerlr- na lubor.ol'nej sirrndnici expelimentS,lnej vzolkr- rloZno
urdit iirku pri,sma s v zrivisiosti ocl 1,",. Pre objeln p6,sma skripenskej premen\:
plat'i

Ir : ns2!/o.

Priemernir r.ychlost \-r't j;i'€'116h,, 
f itisnta, sliupenskej pl'etnenv vypoi'itanrc

zo vztahu

Strednf 6as lastu krr-it6,lrr 1, rrri'itrte zo r-ztahov (t3), (11) tr (15).
Takto vvpoiitan6 hodnotl Iiinetilir-krr-itt-;lizti,cie jednotlir.lich expelintentov

vnesieme clo grafickej z6,r-i-slosti li'chlosti simpenskej plelneny na hodnotrich
kinetihl' lir1'Stalizticie (1. z,) (liozli glaf na obr'5,zku 7). Td,to grafickri z6vislost
ukazuje, le so stfrpt',jircou rvchiost'orr sl<upenskej prernen)- stirpa rychiost
tr.orenit" zd,rodkov .I. tll<o rtj li'c,hlost ltr,stti krv5titlov u. Portrer medzi t;rtrnitcl
velidinami je taky, Ze r.elkost lilr-ittilciv sa zmen5uje so rrzLtrstom rychlosti
skupenskej pr:emeir\'. \-yzuritr hltrtltrnirr tfcirto zd.,vislosti je v tom, Ze na zdhla-
de matematichych lieieni rr,bstlirhovan6lio problimtr shupenskej pre,menv
vvplyva moZnost vbodnou volborr r-onkajSich podmienok zriuazovania vytvo-
rit v produkte takfr rychlost sktrpenskej premen)r, ktori b1'optim6,lne vyhovo-
I'ala ttr,k kvalitativnr-m vlastnostiam ploduktu v zi,vislosti od hinetikv krYita-
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(15)

Z berieme ako
pre konkr6tny
m6Zeme urdit

(16)
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Iiz6,cie, zrlio aj elionomilie znrrtlzor.anit-r, sam6ho. Pre praktick6 a komplexn6
rieBenie tohto plobl6mu nestadi poznat zrivislost rychlosti skupenskej premeny
na kinetike krr-Staliz6,cie, ale aj zA,vislost vytvor:enej krr'5taliz6,cie pri konkr6t-
nom prodtlkte na jeho kvalitativnych vlastnostiach. Optimaliz|,cia zmrazo-
vacich procesov (zmrazovacich rychlosti) je rnoZn6, v praxi iba rizkou spolu-
prdcou s biologickym a biochernick;.im vfskumom v tejto oblasti.

Z6,v er

l1'ySenie liva,litv zmlazovania potravin tvori d6leZitt'r zloZl<u pri richove
potrariin. Spolahlir'1i' sp6sob zvSiienia kvality je zvy5ovarie zmrazovacich
r;rchlosti. Sir zn{'me rozlii,n6 termomechanickd principv, podla ktorych rnoZno
rozlidnvrni met6clami dociel it vel'mi vysok6 zmrazov acie rSichlosti.

Skutodnosf , ie zvv5ovanim rychlosti skupenskej premeny sa menia hodnotl'
liinetikS- klr-dtalizd,cie tak. Ze vznil<6, jemnej5ia kryd-talizS,cia (vriddie mnoZstvo
meniich kry3151on;, dokd,zala sa expeliment6lne mikroskopickymi fotografiami
Struktrl.r)- zmrazenych produktov.

Dotererz sa rie5ili ot6'zhr. r'richlosti skqpenskej premen)' a kiletiky kry5tali-
zd,cie izolovane. Hladanim sirr.-islosti kinetiky kry$talizricie od rfclilosti
slinpenskej premenv sa vvtv6,r'rr, komplexnejSia te6ria cei6ho procesu zmrazo-
\rania, litorir tleba uplattYrorrat pri skvalitriovani a zhospodd,riovani zmrazo-
vacich procesov v potravind,rskom priernysle.
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Zoznan pouZit,;1ich oznadeni

- teplotn6 vodivost tuliej vlstvy.,

- objern kva,pahrej f6,zv,

- 
nternd teplo,

- Iatentn6 teplo tuhnutia,

- ri'chlost tvorenia z6,r'odkov kryBtalizdcie,

- rfchlost tvorenia zirodkov kr5-italiz6,cie na jednotku
objenr tr.

- lirreiilrr.r' t'ozn)el',
-- teplota. :

- teplota, sl<rrperrskej plenlen\-.

- teplota chladiaceho m6dia,

- iilka p6,sma sliupenskej llrernen-v,'- cz-ts,

- 
celkor']' i.as skupenskej pr.emenS ,

- stredn6, doba lastu krv5t6lu,

- i'as skupenskej premenv na sirladuici f,
- objem tuhej fd,z.r-,

- line6,rna, rychlost lastu krvit6,lu,

- objemor.6, r';i,-chlost rastu klySttilu,

- 
r'Ozmel. telesa,

- bezlozrneln6 sir.radnica telesa,

- rozllrer telesa,.
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- bezrozmernd, sirladnictl telesa.

- sirdinitel prestullu tepl'..

- tepeln6, vodivost tu}rei vrstvr'.

- sriradnica tuhej vlstr.\'.

- bezroznternra. sirradnicn tuirej r-rstv):,

- Biotovo klit6riurn.
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Kinetics of crystallization and st'ate transformation rate in food freezing

Summary

The quality increase in food freezing creates an important component in food preser-
vation. Reliable rnethod for quality increase is the increase of freezing rates. Through
the mediation of various thermomechanical principles is the possiblility rvith different
rnet,hods very high freezing rates to achieve. The fact, t'hat through increasing of state
transformation rate t'he values of crvstallization kinetics are changed so, that, arises the
finer crystallization, u'as experimentally demonstrated through the microscopic photo-
graphs of frozen product's structure. Till now the questions of state transformation rate
and cr.ystallization kineticslvere solved isolated Looking for a dependence of crystalliza-
tion kinetics on state transformation rate is created the complexer theory of all freezing
llrocess, which indicates tho way where it is necessary to proceed in quality and economy
improving of freezing processes in food industry.
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