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Cuvant inainte
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speta uscarea prin congelare (metoda de conservare cunoscuta mai mult prin
denumirile de liofilizare, respectiv criodesicare) a alimentelor, in conditii de
maxima siguranta si eficientda pentru sanatatea umana. Lucrarea avand un
dezvoltat caracter muItidiscipIinar concluziile desprinse, pot fi preluate atat de
constructorii de liofilizatoare, cat si de cercetatori din diverse domenii.
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materialelor, condus de domnul conf.dr.ing. Aurel RADUTA. Sunt
recunoscatoare pentru tot ajutorul primit din partea domnului Dr. Ioan
GROZESCU, Director al Institutului National de Cercetare si Dezvoltare pentru
Electrochimie si Materie Condensata Timisoara.

Complexitatea abordarii si rigurozitatea stiintifica se datoreaza si sprijinului
acordat de specialisti din cadrul Universitatii de Stiinte Agricole si Medicina
Veterinara a Banatului din Timisoara, condusa de prof.dr.Alexandru MOISIUC,
Facultatii de Tehnologia produselor Agroalimentare, condusa de prof.dr.ing. Teodor
Ioan TRASCA, Platformei de formare si cercetare interdisciplinard, Laboratorului de
control reziduri, coordonat de conf.dr.ing. Camelia TULCAN. Sincere si calde
multumiri pentru tot sprijinul acordat de prof.univ.dr. Zeno GARBAN, reputat
cercetator stiintific din domeniul biochimiei si biologiei moleculare.
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aleasa apreciere distinsului prof.dr.ing. Mihail MANGRA, Prorector al
Universitatii din Craiova. Se aduc de asemenea, sincere multumiri colaboratorilor
din Universitati si Institute de cercetari din SUA, Ungaria, Cehia si Croatia, mai
ales domnului prof.dr.ing. Bohuslav CERMAK, de la Universitatea de Stiinte
Agricole din Ceske Budejovice (Cehia), prof.dr.ing. Laszl6 SIKOLYA, Decan al
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Rezumat,

Cercetarile privind optimizarea sistemelor de uscare prin congelare
(liofilizare) a alimentelor s-au realizat din perspectiva unei analize
comportametale a materialelor metalice care vin in contact cu alimentele
supuse procesului. Oportunitatea temei abordate in teza este reliefata de
nevoia crescanda de alimente de calitate, curate, de utilitate maxima
nutritionald, care sa asigure conditii de sanatate umana. Pornind de la stadiul
actual al procesului de liofilizare aplicat alimentelor, sinteza principiilor
teoretice, experienta practica anterioara, dupa o prezentare generala a
variantelor constructiv-functionale si instalatiilor industriale si de laborator, se
trece la determinarea unui model sistemic generalizat de optimizare a
sistemelor tehnice de liofilizare a alimentelor. In baza acestuia s-a elaborat un
amplu program de cercetari experimentale atat asupra comportarii
materialelor metalice din constructia tavilor suport cat si al alimentelor
supuse liofilizarii. Un accent deosebit se pune pe investigatiile microscopice
asupra materialelor metalice, urmarindu-se tipologia si amploarea coroziunii,
precum si a altor efecte datorate contactului a sapte tipuri de alimente, cu
cinci categorii de aliaje metalice.

Cercetarea experimentalda a comportamentului alimentelor pe perioada
procesului de liofilizare porneste de la un studiu asupra variatiei de
temperatura in lichidele alimentare pe durata procesului, dezvoltand mai mult
aspecte legate de efecte ale materialelor metalice asupra alimentelor,
modificari cantitative ale continutului de apa si nutrienti, ale concentratiei de
lipide neutre, prezenta metalelor grele in alimentele liofilizate, efecte ale
procesului de liofilizare asupra mediului. S-a emis o strategie de optimizare a
sistemului tehnic de liofilizare, cu identificarea caracteristicilor materialului
optim destinat constructiei tavilor suport. In anexe, pe langa detaliile legate
de ierarhizarea factorilor de influenta, imagini microscopice ale materialelor
metalice, se prezinta, in premiera, un catalog al alimentelor liofilizate.
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gradul de deshidratare
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Capitolul 1
OPORTUNITATEA SI OBIECTIVELE
TEZEI DE DOCTORAT

1.1. Generalitati privind uscarea alimentelor

De-a lungul timpului omenirea a fost mereu preocupata de asigurarea
necesarului de hrana. Interesul s-a manifestat atat pentru cantitatea cat si
pentru calitatea alimentelor, acestea constituind principala sursa de energie
si de materiale esentiale pentru refacerea continua a tesuturilor organismului
uman. Alimentele naturale (legumele, fructele, carnea, pestele, ouale s.a.)
sunt, prin insasi structura, usor alterabile (perisabile), fapt ce a determinat
aparitia, din cele mai vechi timpuri, a preocuparilor pentru pastrarea lor,
pentru perioade mai mult sau mai putin indelungate, ceea ce a condus la
crearea si dezvoltarea tehnologiilor de conservare a alimentelor.

Conservarea produselor alimentare se realizeaza pentru:
- prelungirea duratei de valabilitate;
- imbunatatirea caracteristicilor senzoriale.

In scrierile istorice sunt amintite mai multe megtesuguri, prin care s-
a asigurat conservarea partiala sau totala a alimentelor, cum ar fi:
uscarea la soare, ventilatie naturala, expunerea la flacara focului cu
lemne, sararea si/sau afumarea, (in special a carnii). S-au gasit dovezi de
folosire a deshidratarii alimentelor, conservarea in grasime sau cu aport
mare de zahar, pastrarea in apa a maslinelor, (astfel, printre ruinele
palatului din Cnossos (insula Creta) s-au gasit ulcioare in care se pastrau
masline, acum cca. 4000 de ani. [Vizireanu, 2003])

In ultimii ani au fost ficute progrese mari in studierea
comportamentului fundamental al produselor alimentare, in diferite stari,
pornind de la starea proaspata a acestora catre cele mai complexe stari de
conservare si/sau pastrare, inclusiv in diferite tipuri de ambalaje.
Procedeele de conservare a alimentelor trebuie insa constant
imbunatatite, pentru a spori calitatea produselor, a reduce pierderile
nutritive, a mari siguranta si eficienta echipamentului.

Cunoscand agentii si evolutia fenomenelor de alterare se cauta
mereu mijloace de stavilire sau de inlaturare totalda a pericolelor de
alterare, rezultand astfel diverse tehnici si metode de conservare a
alimentelor, aplicate practic si tindnd cont de anumite considerentelor
tehnico-economice.

Clasificarea acestor mijloace posibile de conservare prezinta anumite
dificultati deoarece la baza acestora stau diferite fenomene fizice, fizico-
chimice, chimice si biochimice complexe, care nu se exercita unilateral, ci
adeseori in mod concomitent sau succesiv. [Banu, 2004]
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Mijloacele care reduc alterarea produselor alimentare sunt:
1. Eliminarea microorganismelor prin separare fizica:

microfiltrare;
ultracentrifugare.

2. Distrugerea microorganismelor (sterilizare) prin:

e actiunea caldurii:
fierbere clasica (100°C);
sterilizare - apertizare (fierberea indelungata a alimentelor in vase
ermetic inchise, cufundate in apa), tratamente care pot avea loc in
intervalul de temperatura 110 + 140°C);
UHT (,Ultra-High Temperature” sau ,Ultra-Tratament Termic”
sterilizare partiala a produselor alimentare prin incalzirea pentru o
perioada scurta de timp, in jur de 1 + 2 secunde, la o temperatura de
peste 135°C);

e radiatii ionizante (sterilizare la rece):
electroni accelerati;
raze y si X;
radiatii ultraviolete;

e folosirea antisepticelor lichide sau gazoase:
alcooli;
acizi;
conservanti chimici.

3. Efect de oprire a proliferarii microorganismelor — efect de protectie (nu

eliminare):

e utilizarea temperaturilor scazute:
refrigerarea prin scaderea temperaturii la 0 + 3°C si refrigerare in vid;
congelare;
supracongelare;
e reducerea continutului de apa (eliminarea din apa de constitutie):
uscare si uscare-afumare;
deshidratare;
uscare prin congelare (liofilizare);
e protectie prin incorporare, inglobare de inhibitori:
sarare uscata si umeda;
conservare in saramura;
conservare cu zahar;
afumare;
conservare in otet (marinare);
fermentatie (produse lactate).

4. Procedee mixte (utilizand cel putin doua procedee enuntate):

refrigerare in atmosfera controlata;

tratament termic urmat de refrigerare;
tratament cu radiatii ionizante si refrigerare;
prin fermentare si pasteurizare sau sterilizare;
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- prin actiunea asupra activitatii apei (dupa gradul de deshidratare ay);
- prin actiunea asupra pH-ului. [Vizireanu, 2003]

Operatia de uscare este larg raspandita in industria alimentara, fiind
cunoscuta ca metoda traditionala de conservare a produselor alimentare,
realizata prin eliminarea unei parti din apa continuta. In afara acestui
scop, se mai recurge la uscare si datorita altor necesitati impuse de
anumite etape de prelucrare, depozitare, transport, utilizare.

Uscarea se constituie ca o operatie cu transfer de caldura si de
substanta, de indepartare a unei parti din lichidul continut de masele
alimentare (de obicei apa), utilizandu-se un agent de antrenare a
umiditatii, care furnizeaza concomitent si energie termica necesara
produsului (de obicei aerul umed, sau - mult mai rar - gazele de ardere).

Factorii care influenteaza operatia de uscare sunt:
1. Factori referitori la materialul supus uscarii:
- cantitatea sau debitul;
- forma de prezentare (granule, pulbere, placi, foi etc);
- umiditatea initiala;
- forma de legare a umiditatii;
- densitatea in vrac;
- sensibilitatea termica si la oxigen;
- agresivitatea chimica;
- friabilitatea si abrazivitatea;
- toxicitatea;
- inflamabilitatea.
2. Factori referitori la agentul de uscare:
- natura agentului;
- modul de pregatire (obtinere);
- temperatura si presiunea;
- umezeala relativa;
- debitul;
- continutul de impuritati.
3. Factori referitori la materialul uscat:
- umiditatea finala;
- temperatura;
- granulometria;
- deformarea si deteriorarea;
- degradarea chimica, biochimica si senzorial3;
- impurificarea.
4. Factori referitori la operatia de uscare:
- temperatura maxima admisa;
- durata uscarii;
- regimul de functionare;
- producerea de praf si recuperarea acestuia;
- evacuarea agentului de uscare sau recircularea acestuia;
- tipul uscatorului.
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In functie de natura aportului de c&ldurd, uscarea poate fi:
[Vizireanu, 2003]
- prin convectie - de la agent la produs;
- prin conductie —prin produs;
- prin radiatie - de la surse exterioare;
- incalzire in dielectric (uscare cu curenti de inalta frecventa, microunde).

Dupa modul in care se executa indepartarea vaporilor se deosebesc:

e uscare in aer;

e uscare in vid;

e uscare prin convectie la presiune atmosferica (cea mai utilizata in
practica industriald). Aceasta se poate realiza in urmatoarele variante:

— uscare clasica - in camere, tunele, cu benzi;

— uscare in strat vibrator - varianta a uscarii prin fluidizare (produse
bucati sau granule);

— uscare in strat fluidizat - legume feliate, cereale, sare, faina, zahar,
carne cuburi.

e uscare in strat de spuma - materialul lichid adus in strat de piure
(prin concentrare sub vid prealabila) este amestecat cu o substanta
emulgatoare si transformat intr-o spuma prin insuflare de gaz inert sub
presiune (azot). Aceasta spuma se aplica pe o suprafata neteda (banda) si
este uscata cu aer cald. Spuma uscata sub forma de foaie spongioasa este
macinata si transformata in pulbere fina. Uscarea in strat de spuma se
aplica la sucuri si piureuri de fructe si legume, infuzie de cafea, ceai,
extractele de carne, oua, branzeturi, avand urmatoarele variante: uscare
in fileu subtire de spuma, in strat (strapuns de spuma);

e uscare prin dispersie — a produselor lichide, piureuri, paste — nu se
aplica produselor solide. Se realizeaza la temperatura ambianta intr-o
incinta de deshidratare cu ajutorul unui curent de gaz uscat (N>) in circuit
inchis. Se pastreaza in intregime principiile nutritive si proprietatile
senzoriale ale produsului initial;

e uscare prin pulverizare, cu variantele:

— uscare prin pulverizare cu spuma;
— uscare prin pulverizare in aer la temperatura ambianta (procedeul Birs)
— aplicata produselor lichide si semilichide;

e uscarea prin conductie la presiune atmosferica - se realizeaza prin
contactul produsului cu o suprafata fierbinte, avand astfel loc evaporarea
apei. Produsul se indeparteaza de pe suprafata prin radere cu un cutit.
Uscatoarele folosite sunt de tip tambure rotative, iar produsele care se pot
usca sunt intr-o stare lichida concentrata si cu structura granulara.
Dezavantajele sunt majore, cu influenta negativa asupra produsului uscat:
solubilitate scazuta (proteine denaturate), culoare modificata (reactia
Maillard, caramelizare), valoare alimentara redusa, iar produsele necesita
0 macinare ulterioara;

e uscare sub presiune - se realizeaza in strat de spuma si in strat
subtire (peliculd) si are urmatoarele avantaje: calitati senzoriale si
nutritionale superioare ale produselor datorita temperaturii mai scazute de
uscare si a lipsei oxigenului.
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Alte procedee particulare de uscare sunt:
uscare cu radiatii infrarosii;
uscare cu microunde;
uscare favorizata de ultrasunete;
uscare azeotropa;
uscare partial osmotica.
Procedeele de conservare combinate cu uscarea, mai des utilizate in
industrie, sunt:
- uscare combinata cu blansare - la fructe;
- uscare combinata cu blansare si expandare - cartofi, morcovi,
radacinoase felii;
- uscare combinata cu incalzire — expandare;
- uscare combinata cu expandare prin extrudare termoplastica;
- dehidrocongelarea —-scaderea umiditatii pana la 50% la congelare;
— uscarea prin congelare - criodeshidratarea - liofilizare.

In majoritatea cazurilor, procesul de uscare se refera la indepartarea
apei (umiditatii) de la suprafata si din interiorul materialelor. Se supun
uscarii produsele umede. [Banu, 2004]

Toate produsele alimentare contin o cantitate de apa, care se
modifica n timp, sub influenta conditiilor exterioare, tinzand catre
valoarea de echilibru. Modificarea continutului duce la schimbari
structurale si la modificarea proprietatilor produsului umed supus uscarii.

a) Clasificarea materialelor umede

In naturd, majoritatea substantelor minerale si organice sunt
substante coloidale, care cristalizeaza greu sau deloc. Structurile coloidale
sunt sisteme formate dintr-o aglomerare de particule care cuprind
domeniul intermediar de dimensiuni 1intre molecule si particule
macroscopice.

Aceste fragmentari pot ajunge pana la dimensiunile moleculelor (circa
10 m). S-a convenit ca domeniul coloidal s3 fie limitat intre 5-107 si
2:10* mm, cuprinzand intre 103 si 10° atomi.

Daca o substanta coloidala vine in contact cu un lichid, atunci
particulele coloidale adsorb ionii electrolitilor, moleculele solventilor, si se
acopera cu un strat de lichid. O parte din lichidul aflat la suprafata
particulei difuzeaza in interiorul materialului, marind astfel continutul de
umiditate al corpului.

Exista materiale care au o afinitate deosebita fata de un lichid, se
dizolva in el si formeaza solutii, gelatine sau corpuri solide (de exemplu:
sapunul, gelatina, amidonul etc). Acestea sunt asa numitele substante
coloidale (liofile). Materialele care nu sunt solubile in anumite lichide se
numesc liofobe.

Materialele care au o afinitate deosebita fata de apa, numite si
hidrofile, adsorb moleculele de apa, particulele componente acoperindu-se
cu un film gros de lichid, ceea ce face ca véascozitatea amestecului sa
creasca odata cu cresterea concentratiei substantei dispersate. Celelalte
materiale, numite hidrofobe, au o mica afinitate fata de apa sau deloc. Ele
se acopera numai cu un film foarte subtire de apa si vascozitatea
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amestecului creste putin sau deloc odata cu cresterea concentratiei

substantei dispersate.

Dupa Lacov, materialele umede se impart in doua mari grupe:
[Banu, 2004]

- solutii coloidale numite soluri, aflate de obicei in stare solida ;

- solutii gelatinoase sau geluri, care au proprietati asemanatoare
corpurilor solide (de exemplu: carbunele, argila, faina etc).

Din grupa substantelor coloidale dispuse fac parte emulsiile
macromoleculare (de exemplu: polimerii superiori de sinteza, aerosolii,
laptele, suspensiile metalice etc). Solutiile coloidale pot fi uscate cat mai
bine prin pulverizare.

Substantele gelatinoase sunt sisteme coloidale coerente, ale caror
particule se fixeaza in spatiu prin aranjamente structurale, formand un corp
cu anumite dimensiuni, cu proprietati de corp solid si avand in general o
mare afinitate pentru lichide.

Corpurile solide (gelurile) pot fi subimpartite in trei mari categorii:

- corpuri coloidale (geluri elastice) — absorb lichidele cele mai apropiate ca
polaritate, modificandu-si dimensiunile (se umfla), iar prin uscare se
contracta fara sa-si piarda proprietatile elastice. Corpurile coloidale
tipice sunt : gelatina, aluatul de faina presat, mase plastice, fibre
sintetice etc ;

- corpuri capilar - poroase (geluri fragile, casante) - prin uscare fisi
modifica putin dimensiunile, devin faramicioase si se pot macina usor
pana la starea pulverulenta. Din aceasta categorie fac parte materialele
ceramice slab arse, manganul, nisipul cuartos etc. Corpurile capilar -
poroase absorb orice lichid care le uda indiferent de compozitia lui
chimica ;

- corpuri coloidale capilar - poroase — au o structura capilar - poroasa,
peretii porilor avand insusirile gelurilor elastice. Din aceasta categorie fac
parte majoritatea materialelor umede supuse uscarii: lemnul, turba,
boabele de cereale, cartonul, fructele etc.

Dupa capacitatea lor de a-si modifica dimensiunile, gelurile se pot
imparti in geluri care se umfla nelimitat, dizolvandu-se in apa pana la
formarea de solutii coloidale si geluri care se umfla limitat, adica in
contact cu apa absorb numai o anumita cantitate de umiditate, potrivit
capacitatii lor maxime de umflare. Modificarea conditiilor fizice (de
exemplu: modificarea temperaturii lichidului) poate transforma un gel care
se umfla limitat in unul care se umfla nelimitat si invers.

b) Forme ale legaturii umiditatii cu materialul

Caracterul legaturii intre umiditate si material conditioneaza
parametrii agentului de uscare, influenteaza durata de uscare si consumul
de energie necesar pentru obtinerea produsului finit.

La baza clasificarii formelor de legatura a apei cu materialul se
foloseste in prezent schema propusa de Petr Aleksandrovic Rebinder
[Strumitto, 1984], care ia in consideratie intensitatea energiei de legatura
dintre umiditate si material. Conform acestei scheme, legatura dintre
umiditate si material poate fi de trei feluri:
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- legatura chimica (exprimata prin relatii cantitative exacte) - apa legata
chimic reprezinta cantitatea de apa necesara formarii produsului finit.
Aceasta participa la reactiile chimice de formare, in urma carora, apa ca
atare dispare si intra in compozitia substantei nou create. Se realizeaza
astfel o legatura foarte puternica intre umiditate si material, de natura
ionica, caracterizata prin energii foarte mari. O astfel de legatura nu
poate fi distrusa prin procedee obisnuite de uscare, ci numai prin
incalzire la temperaturi inalte. In mod obisnuit, apa legata chimic nu se
elimina din material in timpul uscarii, si nu este luata in consideratie in
calculul procesului de uscare;

- legatura fizico-chimica (exprimata prin relatii care nu sunt strict
riguroase) - se bazeaza pe interactiunea moleculara a apei cu materialul
si cuprinde apa legata prin adsorbtie, osmotic si structural. Adsorbtia, ca
fenomen fizic de fixare si acumulare a moleculelor unui lichid (sau gaz)
pe suprafata unui corp solid, duce la formarea unui film limita pe peretii
capilarelor, cu o grosime de marime a catorva molecule. De cele mai
multe ori, o parte din stratul de lichid de la suprafata trece in interiorul
corpului datorita fenomenelor capilare si difuziei lichidului prin peretii
semipermeabili ai porilor (fenomenul de osmoza), in timp ce alte
molecule de apa sunt adsorbite la suprafata peretilor. Fenomenul de
patrundere a apei de la suprafata capilarelor, in interiorul straturilor,
poartda numele de adsorbtie. Fenomenul de adsorbtie se datoreste
fortelor de natura moleculara (Van der Waals), chimica, electrostatica
(forte Coulomb), care actioneaza la interfata dintre adsorbant si
adsorbit. Intensitatea acestor forte este cu atat mai mare cu cat
continutul de umiditate al materialului este mai mic. Cantitatea de
umiditate adsorbita creste pana la saturatie odata cu cresterea presiunii
si a concentratiei adsorbitului. Pe masura ce umiditatea materialului
creste, efectul termic al fenomenului de adsorbtie se reduce; cand
acesta devine nul inceteaza si procesul de adsorbtie propriu-zis. Se
indeparteaza in prima perioada a procesului de uscare;

- legatura mecanica - care permite retinerea apei in proportii
nedeterminate, alcatuita din umiditatea continuta de aliment.

c) Umiditatea materialului

Cel mai frecvent parametru folosit pentru definirea starii materialului
este umiditatea lui. In practica procesului de uscare se utilizeazd anumite
marimi caracteristice umiditatii materialului. Astfel, umiditatea de echilibru
se numeste continutul de umiditate, care se gaseste in stare de echilibru
cu vaporii de uscare continuti in agentul de uscare. Aceasta reprezinta
umiditatea minima pana la care, teoretic, se poate usca materialul in
conditiile respective de executare a procesului. Deseori umiditatea de
echilibru se defineste ca umiditatea minima higroscopica.

Umiditatea criticd se numeste continutul de umiditate care
caracterizeaza trecerea de la perioada de viteza constanta de uscare la
perioada de viteza scazanda de uscare.
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d) Mecanismul transferului de umiditate in interiorul si la suprafata
corpurilor

Majoritatea corpurilor umede supuse uscarii poseda un sistem
complex de canale mari si mici (pori) in care este posibila miscarea
umiditatii atat sub forma lichida cat si sub forma de vapori.

In procesul de uscare evaporarea apei se produce initial la suprafata
materialelor si vaporii formati difuzeaza in mediul inconjurator. Treptat
zona de evaporare, patrunde in interiorul materialului si vaporii formati
sunt obligati sa difuzeze prin stratul de material uscat pana la suprafata
corpului si apoi de la suprafata in mediul inconjurator.

Mecanismul transferului de umiditate in interiorul si la suprafata
corpului este un fenomen complex ce depinde de foarte multi factori printre
care structura si umiditatea materialului, tensiunea superficiala si
vascozitatea apei, temperatura si umiditatea relativa a agentului de uscare.

e) Difuzia vaporilor de apa in procesul de uscare

In procesul de uscare, evaporarea apei are loc in interiorul unui gaz
care nu condenseaza si nici nu este solubil in lichid, in conditiile date. De
aceea, la uscarea prin convectie, in majoritatea cazurilor se utilizeaza ca
agent de uscare aerul cald, transformarea apei in vapori avand loc sub
efectul schimbului de caldura intre aer si suprafata umeda. Temperaturile
corpului si apei cresc in detrimentul temperaturii aerului, pana la atingerea
temperaturii de saturatie, cand incepe procesul de evaporare.

Procesul are loc intotdeauna prin suprafata limita aer - apa, prin
conductivitate pentru transferul de caldura si prin difuzie pentru transferul
de masa. Procesele de transfer de caldura si masa, se datoresc unui
proces principal de difuzie vapori - gaz, cat si unei difuzii secundare gaz -
vapori, sub actiunea gradientilor de temperatura, presiunilor partiale sau a
concthratiiIor din ambele faze. [Banu, 2004]

In majoritatea cazurilor, la evaporarea lichidului in stratul limita
exista un gradient de temperatura. Daca caldura necesara pentru
evaporare se ia din mediul ambiant, temperatura lichidului care se
evapora este egala cu temperatura termometrului umed "t,»” si este
evident, mai mica decat temperatura aerului ,,t,".

In procesul de evaporare, existenta gradientului de temperatura in
stratul limita provoaca miscarea aerului catre suprafata umeda si
transportul vaporilor de apa catre exterior.

Conform legii lui Fick [Mihaila, 1982a], [Calin, 2008], fluxurile

masice unitare de aer mysi M, de vapori, transportate prin difuzie sunt:

; - _ a
mad_ DK

oy (kg/m?s), [1.1.1]
. 0C
Myq =‘DKa—yV, (kg/m?s), [1.1.2]

unde: - Dk - coeficientul de difuzie, (m?/s)
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- Ca, C, - concentratiile aerului respectiv vaporilor de apa, in cadrul
amestecului,
- y - directia de difuzie.

Din figura 1.1.1, se observa ca existenta unei caderi de presiune a
vaporilor de apa p., atrage o crestere a presiunii aerului uscat p,, conform
legii lui Dalton:

B =pa+ pyv=ct.

in aceste conditii va apare un flux convectiv de aer m_, ce se

deplaseaza de la suprafata de evaporare catre exterior si anuleaza partial
fluxul difuzat m_ . Fluxul convectiv de aer m,, care se deplaseaza cu viteza

transversala W va transporta, prin amestec, fluxul convectiv de vapori
M, , accelerand transportul vaporilor de apa catre mediul inconjurator.

Fluxurile unitare totale pentru vaporii de apa si aer vor fi:

. . . oC
m, =myy + M, =-D— +WCV, [kg/mzs] [1.1.3]
o oc, :
M, =My +m, =-D dy +WC, =0, [kg/m~s] [1.1.4]
Y4
p B _
P.(v) : P.(y) ,
T Pro > Suprafata de
evaporare

P

Figura 1.1.1. - Variatia presiunilor la suprafata de evaporare a unui lichid
[Mihaila, 1982b]

Din expresia legii conservarii energiei rezulta ca fluxul total de aer
m, =0, conform relatiei [1.1.4]. Prin inlocuirea concentratiei aerului cu

presiunea partiala p,, se obtine viteza aerului:

W=D s

Y%

, [M/s] [1.1.5]

deoarece, dps / dy= - dp./dy, astfel ca relatia [1.1.5]

devine:

pa= B - pyv i
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_ ap,
B__pv ay

, [m/s] [1.1.6]

Iar din relatia [1.1.3], se obtine fluxul unitar de vapori, relatia lui Stefan, si
reprezinta expresia vitezei de difuzie in cazul evaporarii unui lichid cu
suprafata libera:

= -2 x— B P [1.1.7]
" RT B-p, oy’ L

Pentru a integra relatia [1.1.3], se considera evaporarea la
suprafata libera de apa care se gaseste intr-o conducta, la adancimea 9d.
Relatia 1.1.7, cunoscuta sub denumirea de relatia lui Stefan, ofera
expresia vitezei de difuzie in cazul evaporarii unui lichid cu suprafata
libereda. Pentru a integra ecuatia 1.1.7, se considera evaporarea la o
suprafata libera de apa care se gaseste intr - o conducta, la adancimea o
(figura 1.1.2.).

Presiunea partiala a vaporilor de apa scade in directia y si la capatul
cilindrului va avea valoarea p,, iar la suprafata apei (y = 0), valoarea
corespunzatoare saturatiei ps. Integrand in raport cu y intre limitele 0 si o
se obtine:

m, - B v DBrB=h
RT & B-p,

, [kg/m?s] [1.1.8]

=

/ /Ps = v APu, R

________________ >

—————— P, P, P

Figura 1.1.2. - Evaporarea apei dintr-un cilindru deschis [Mihaila, 1982b]

Pentru o suprafata de evaporare S, debitul de vapori va fi:

——, [ka/s] [1.1.9]
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Punand in evidenta caderea de presiune ca ,, forta de miscare,,
relatia [1.1.9] se poate scrie, sub forma:

. 1 D B
M =S—~—x—x (Ps —Po), [kg/s] [1.1.10]

R,T & B-p,

unde:

_ Ps~Po
B=pn=—p5_, / [Pa] [1.1.11]
IniB Po

B'_ps

Daca presiunile po si ps sunt mult mai mici decat presiunuea
atmosferica B, sau numai putin diferite una de cealalta, atunci relatia
[1.1.11] devine:

B-p, DB-LZpO,[Pa] [1.1.12]

Pentru valori mici ale presiunilor ps si po, raportul ps = po /2, se
poate neglija, astfel ca debitul de vapori va deveni:

- D
M, =———x—(ps = Po), [ka/s] [1.1.13]

Pentru stabilirea relatiilor anterioare, s-a considerat o directie de
difuzie in linie dreapta, de lungime 3. In realitate, la uscarea materialelor
capilar poroase nu se intalneste aceasta situatie, ci una mult mai
complexa, pori cu diametre si lungimi variabile, astfel ca debitul de vapori
care difuzeaza prin astfel de materiale va fi, evident mai mic decat prin
aer.

Aceste materiale opun o rezistenta la difuzie mult mai mare decat
aerul atmosferic, lucru pus in evidenta de factorul de rezistenta p,
marime caracteristica adimensionala.

Factorul de rezistenta la difuzie, arata de cate ori difuzia vaporilor de
apa printr-un strat de material este mai mica decat printr-un strat de aer,
de aceeasi sectiune si grosime, aflat in aceleasi conditii de temperatura si
presiune. Coeficientul de difuzie al vaporilor de apa printr-un material, Dn,
va fi:

Dm=%, [m?/s] [1.1.14]

iar relatia [1.1.10], in cazul difuziei vaporilor de apa prin material se va
transforma in:
1 D B

M=S X —— X
R, T &y B-p,

(Ps =Po), [ka/s] [1.1.15]
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In procesul de uscare, dacd zona de Asadar, procesul de uscare ,
poate fi exprimat prin relatia [1.1.15] si reprezinta difuzia vaporilor de apa
in medii poroase.

f) Clasificarea materialelor umede dupa comportarea lor in procesul de
uscare
Dupa comportarea lor in procesul de uscare materialele umede se
impart in trei mari grupe:
1) materiale nehigroscopice, capilar-poroase;
2) materiale higroscopice, capilar-poroase;
3) materiale neporoase.

La materialele nehigroscopice capilar-poroase procesul incepe cu o
viteza de uscare constanta m;, cantitatea de lichid evaporata fiind practic
egala cu cantitatea de apa transportata de fortele capilare prin material.
Viteza de uscare ramane constanta pana se atinge punctul critic, cand
umiditatea la suprafata materialului devine egala cu zero. Dupa prima faza
a uscarii echilibrul hidrodinamic se modifica, suprafata de evaporare
patrunde in interiorul materialului si incepe a doua faza a uscarii. Viteza
de uscare in aceasta faza mp scade pana la valoarea finala m,. Teoretic,
aceste materiale se pot usca pana la un continut nul de umiditate si sunt
caracterizate; numai prin aceste prime doua faze ale uscarii.

Materialele higroscopice capilar-poroase, in procesul de uscare, se
comporta aproape ca si cele nehigroscopice, insa nu pot fi uscate decat
pana la umiditatea de echilibru Ue. Primul punct critic este atins cand la
suprafata corpului continutului de umiditate este egal cu umiditatea
higroscopica maxima. Daca in centrul materialului este atinsa umiditatea
maxima se obtine al doilea punct critic si viteza de uscare scade catre
zero. A treia faza a uscarii constituie un proces de egalizare a umiditatii in
material si in majoritatea cazurilor poate fi neglijata. [Banu, 2004],
[Mihaila, 1982b]

Materialele neporoase se deosebesc de celelalte materiale prin aceea
ca nu au pori si deci in interiorul lor nu este posibila o miscare capilara a
apei sau o difuziune a vaporilor. Umiditatea este transportata prin difuzia
lichidului, pe baza diferentelor de concentratii, iar evaporarea umiditatii se
produce numai la suprafata materialului.

Viteza de uscare scade de la inceputul procesului pana la valoarea
zero, la suprafata materialului instalandu-se umiditatea de echilibru.

g) Contractia materialelor umede in procesul de uscare

Continutul de umiditate al unui corp determina proprietatile fizico-
mecanice ale acestuia. Astfel, odata cu marirea continutului de umiditate,
densitatea, conductivitatea termica si electrica, stabilitatea chimica si
etanseitatea scad.

De o importanta deosebita, in procesul de uscare, este deformatia
materialului, proces ce influenteaza negativ calitatea produsului finit si
poate sa duca la rebuturi tehnologice.
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In general dimensiunile geometrice ale corpurilor se micsoreazd
odata cu reducerea umiditatii (fenomenul de contractie) si se maresc la
cresterea umiditatii (fenomenul de umflare). Multe materiale fisi
micsoreaza dimensiunile in tot timpul procesului de uscare. Din aceasta
categorie fac parte cerealele, aluatul, pielea, painea etc.

O alta categorie de materiale nu se contracta decat in prima faza a
uscarii (faza de uscare cu viteza constanta), procesul de contractie incetand
atunci cand se atinge o umiditate apropiatéa de prima valoare critica. Din
aceasta categorie fac parte unele materiale capilar poroase.

Alte materiale se contracta numai in faza a doua a uscarii (faza de
uscare cu viteza descrescatoare).

Majoritatea rezultatelor experimentale obtinute pentru diferite
materiale umede supuse unui regim moderat de uscare, astfel incat
gradientul de umiditate in interiorul materialului sa fie neglijabil, confirma
o relatie liniara intre reducerea lungimii sau volumului corpului si scaderea
umiditatii. [Banu, 2004]

Daca valoarea scaderii volumului materialului este identica cu
valoarea volumului fluidului eliberat in procesul de uscare contractia este
idealda. Daca nu exista aceasta egalitate intre cele doua volume, inseamna
ca in timpul procesului de uscare se formeaza noi pori sau se modifica cei
existenti si contractia nu are aceeasi valoare ca si in cazul ideal.
Contractia libera apare atunci cand materialul se contractd uniform in
toate directiile, adica in timpul uscarii gradientul de umiditate este nul. In
realitate exista un gradient de umiditate in timpul procesului de uscare
care determina o deformare neuniforma a materialului.

Daca gradientul de umiditate in interiorul materialului supus uscarii este
mic (uscarea corpurilor subtiri sau uscarea in regim moderat) atunci, dupa
cum arata rezultatele experimentale coeficientul de contractie lineara nu
depinde, aproape de loc, de regimul de uscare.

Procesul de fisurare, deformare si crapare al materialelor umede in
timpul uscarii constituie factorul principal care impiedica uscarea rapida a
acestora. La foarte multe materiale fenomenul de fisurare apare in prima
faza a uscarii, cand umiditatea initiala este mare. [Banu, 2004]

Deoarece viteza de uscare limita nu poate fi stabilita pe cale
matematica, determinarea ei se face pe cale experimentalda, in conditii
controlate de uscare. Ca viteza de uscare admisibila este considerata
viteza maxima la care nu apar deformari, fisurari, orificii, vizibile cu ochiul
liber.

Procesul de fisurare depinde si de umiditatea initiala a materialului
precum si de viteza aerului. De aceea, pentru fiecare material in parte,
este necesar a se stabili, pe cale experimentala curbele tehnologice de
uscare, care furnizeaza datele necesare conducerii stiintifice a procesului,
in vederea obtinerii unui produs de buna calitate, intr-un timp scurt si cu
un consum redus de energie.
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1.2. Oportunitatea cercetarii uscarii prin congelare
(liofilizarii) a alimentelor

Prin uscare prin congelare (cunoscuta si sub denumiri, cum ar fi:
liofilizare, uscare prin sublimare, criodesicare etc.) se intelege procedeul
de uscare rapida a produselor alimentare in prealabil congelate, prin
sublimarea ghetii, sub vid inaintat, urmata de uscarea secundara pentru
indepartarea apei necongelate. [Banu, 2009]

Uscarea prin congelare, este un proces de uscare caracterizat prin
eficienta, ingeniozitatea si noutatea sa. Procesul consta din congelarea
produsului, dupa care, prin sublimare se extrage umiditatea din acesta.

In Ilucrare se va utiliza, in continuare termenul de
LIOFILIZARE, fiind considerat mai reprezentativ si mai cunoscut in
literatura de specialitate.

Liofilizarea este o tehnologie neconventionala din ce in ce mai
studiata, datorita performantelor atinse in prezent de stiinta si tehnicg,
performante care pot reduce considerabil preturile de cost, aspect decisiv
in aplicarea acesteia. Produsele astfel obtinute nu sunt atat de ieftine, dar
calitdtile nutritive sunt excelente. In unele situatii nu existd altd solutie
pentru conservarea unor alimente decat prin congelare, cum ar fi cazuri
din industria farmaceutica sau nevoi ale proiectelor NASA.

Liofilizarea are multe avantaje in comparatie cu alte tehnici de uscare
Si conservare.

Liofilizarea prezinta urmatoarele avantaje:

- pastrarea proprietatilor senzoriale: produsele liofilizate isi pastreaza
bine ansamblul proprietatilor senzoriale (textura, gust, miros).
Produsul liofilizat isi pastreaza forma initiala, nu face spuma, nu se
contracta, nu se produc concentrari locale al anumitor fractiuni
solubile;

- pastrarea valorii nutritive: vitaminele, acizii grasi polinesaturati,
proteinele, (inclusiv protein-enzimele), substantele de aroma sunt
conservate in starea lor originala. Ca urmare produsele biologice Tsi
mentin proprietatile biochimice, fiziologice si terapeutice; [Anghel,
2003b], [Banu, 2008], [***, www c], [***, www h],

- stabilitatea: produsele liofilizate ambalate in ambalaje etanse, pot fi
pastrate pentru o perioada indelungata, fara precautii speciale.
Produsele liofilizate si ambalate corespunzator pot suporta temperaturi
caracteristice climatului tropical, variatii termice importante
caracteristice climatului temperat. Transportul si depozitarea
produselor liofilizate nu ridica probleme;

- diminuarea greutatii si volumului: deoarece apa este eliminata
aproape total, greutatea produselor liofilizate este 1/4 + 1/10 din
greutatea initiala. In cazul produselor pulbere, reducerea in greutate
este Insotita de o reducere echivalenta a volumului, ceea ce inseamna
ca transportul si depozitarea sunt mai usoare si mai putin costisitoare;
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reconstituire usoara: datorita porozitatii fine, produsele liofilizate se
rehidrateaza usor, pregatirea pentru consum a unui produs liofilizat
fiind foarte simpla. Daca inainte de congelare produsul a fost fiert,
fript sau prajit, se poate consuma imediat dupa rehidratarea in apa
calda.

Dezavantajele liofilizarii, (pana in prezent), sunt urmatoarele:

- produs foarte higroscopic (datorita porozitatii, solubilitatii usoare
si uscarii complete);

- instalatii scumpe care lucreaza cu randament scazut;
- tehnica de lucru este relativ complicata;

- personalul de deservire trebuie sa aiba o calificare inalta. [Banu,
2008]

Aplicatii ale liofilizarii: [Anghel, 2003f], [Banu, 2008], [***, www c],
[***, www h]

industria alimentara — Cea mai mare piata pentru produsele liofilizate,
este industria alimentara. Produsele alimentare liofilizate sunt
consumate de catre excursionisti, vanatori, astronauti, militari,
precum si/sau pot fi utilizate in industria alimentara pentru obtinerea
unor supe deshidratate si  meniuri pentru consumatori in
supermarketuri. Cafeaua liofilizata reprezinta produsul cu cea mai
mare cerere pe piata. Totusi, comparativ cu cantitatea de alimente
care este anual conservata, alimentele liofilizate reprezinta mai putin
de unu la suta din totalul alimentelor conservate;

industria farmaceutica - Industria farmaceutica a fost revolutionata
prin procesul de liofilizare. Anumite medicamente care, fabricate prin
procedee traditionale au un termen de valabilitate foarte scurt,
obtinute acum prin liofilizare, acestea au un termen mult extins de
valabilitate, pot fi transportate si depozitate in locuri mai putin
pretentioase. Desi prin a doua varianta medicamentele sunt obtinute
cu costuri mai mari, acestea sunt mai eficiente pentru sanatate,
valoare de utilizare, salvandu-se astfel multe vieti;

medicind - Se aplica asupra microorganismelor, mai ales pentru
reactii de fermentare. Microorganismele liofilizate sunt reconstituite si
utilizate in reactii de bioconversie. De asemenea, microorganisme
liofilizare sunt stocate pentru cercetare. Dupa decenii, tulpinile pot fi
reinviate. Desi conservarea sangelui este extrem de dificila din cauza
naturii foarte delicate a celulelor sanguine, parti din sange, precum si
sange amestecat cu glicerina, au fost liofilizate cu succes, reusindu-se
astfel conditii de pastrare mult mai corespunzatoare si pentru un timp
mult mai indelungat, facandu-se economii la depozitarea acestuia,
atat prin modalitatea de p3strare cat si de spatiu. In mediile de nalt
presiune, temperaturi scazute se pot produce, uneori, mumii naturale
printr-un proces de liofilizare;
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- industria chimica - in sinteza chimica, produsele sunt adesea liofilizate
pentru a le face mai stabile, sau sa se dizolve in apa mai usor pentru
utilizarea ulterioara. In bioseparatie, liofilizarea poate fi utilizata, de
asemenea, ca o procedura de purificare pentru ultima faza, deoarece
se pot elimina in mod eficient solventi. in plus, este capabild de
concentrare a substantelor cu greutate moleculara mica, care sunt
prea mici pentru a fi indepartate printr-o membrana de filtrare;

- industria ceramica - in procesele fabricarii ceramicii, uneori, utilizarea
procesului de liofilizare poate crea o pulbere formata dintr-o ceata de
suspensie pulverizata. Liofilizarea creaza particule mult mai moi, cu o
compozitie chimica mult mai omogena decat uscarea traditionala prin
pulverizare la cald;

- horticultura - Procesul de liofilizare a florilor este un procedeu de
conservare tot mai des folosit la flori. Acest proces permite
conservarea florilor, de a pastra forma lor originala, in timp si a
culorilor acestora. Fiecare floare este liofilizata separat, pentru a
asigura un aspect estetic frumos. Florile individuale sunt etichetate si
plasate in instalatie cu atentie, pentru a evita orice lovituri. Tulpinile
sunt eliminate pentru a permite florii sa stea in picioare. Dupa
terminarea procesului de liofilizare, florile liofilizate sunt delicat scoase
din instalatie pentru a nu se deteriora. Fiecare floare este apoi stropita
cu o solutie speciala care permite florilor sa fie moi si maleabile,

- taxidermie - Taxidermie este un termen general prin care se pot
descrie multe metode de a se reproduce imaginea unei vieti
asemanatoare, reprezentarea tridimensionalda a unui animal pentru
afisarea permanenta. Cuvantul "taxidermie" este derivat din doua
cuvinte grecesti; taxiuri; (sensul de circulatie) si derma, (sensul de
piele). Prin urmare, inseamna taxidermie o circulatie a pielii. Practica
moderna de taxidermie incorporeaza multe mestesuguri, cum ar fi
tamplarie, prelucrarea lemnului, tabacirea, laminare si turnare; dar
necesita, de asemenea talentul artistic, inclusiv arta de a sculpta,
pictura si desen. Unii au inceput sa foloseasca taxidermia folosind
liofilizarea pentru a pastra animale, cum ar fi animale de companie.

Se poate afirma ca liofilizarea predomina fata de uscarea prin
convectie obtindndu-se calitati mult superioare. Spre exemplu, in cazul
cafelei liofilizate, care are o calitate mult mai buna decat cea uscata prin
metoda convectiva. Unele firme amesteca in cafeaua uscata si cafea
liofilizata pentru ridicarea calitatii acesteia.

Oportunitatea liofilizarii a produselor alimentare deriva din
avantajele enumerate, existand chiar situatii de exclusivitate tehnologica.
Astfel, se face necesara o abordare complexa a studiilor asupra acestei
tehnologii, in general prin prisma principiilor ingineriei a sistemelor de
uscare, in special pentru cazul liofilizarii alimentelor. [Anghel, 2003b],
[Banu, 2008]
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Calitatea produselor alimentare a devenit o preocupare majora a
cercetarilor in domeniu inca din decada anterioara.

1.3. Obiectivele tezei de doctorat

Oportunitatea subiectului tezei de doctorat deriva din importanta
folosirii tehnologiei de liofilizare a alimentelor, bazata pe avantajele
oferite, in multe cazuri chiar exclusivitatea folosirii acesteia pentru
obtinerea starii uscate a unor alimente, pentru pastrare indelungata,
pentru alimentatie umana asigurata in conditii speciale sau utilizarea
acestora in alte compozitii alimentare.

Obiectivul general al tezei de doctorat, enuntat sintetic chiar in titlu,
este de a optimiza sistemul de liofilizare a alimentelor, in principal prin
gasirea unor principii de compatibilizare intre alimentele supuse liofilizarii
si materialele metalice cu care vin in contact pe durata proceselor, fara
cauzarea unor efecte nefavorabile si ireversibile atat materialului
alimentar cat si materialelor metalice.

Optimizarea sistemelor de liofilizare a alimentelor presupune
parcurgerea unui ansamblu de lucrari de cercetare operationala cu scopul
gasirii celei mai bune solutii pentru stabilirea celor mai potrivite materiale
metalice pentru confectionarea tavilor suport care vin in contact cu
alimentele, din componenta structurii constructiv-functionale a instalatiilor
industriale.

Pentru atingerea obiectivului principal s-a intreprins un program vast
de cercetare, cu componentele:
- bibliografice;
- experimentale;
- operationale.

Cercetarea bibliografica a cuprins parcurgerea mai multor titluri de
carti, dar in special, articole stiintifice aparute in diferite reviste de
specialitate, cu grad mare de impact.

Tabelul 1.3.1. - Evolutia numarului de articole stiintifice, care analizeaza
parametrii de calitate ai procesului de liofilizare in ultimii 35 de ani

An 1975 | 1980 | 1985 | 1990 | 1995 | 2000 | 2005 | 2010
Parametrii
Culoare 3 9 18 31 48 72 68 76
Rehidratare 9 16 24 42 65 81 97 112
Volum 0 4 8 19 20 47 68 84
Instalatii 2 4 6 9 13 19 35 43
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Figura 1.3.1. — Evolutia numarului de articole stiintifice, care analizeaza
parametrii de calitate ai procesului de liofilizare in ultimii 35 de ani

Din analiza tabelului 1.3.1. si a figurii 1.3.1., in care este
reprezentata evolutia numarului de articole stiintifice, care analizeaza
parametrii de calitate ai procesului de liofilizare din ultimii 35 de ani,
rezulta ca acest domeniu este in continua crestere, interesul cercetarii
fiind orientat catre finalitatea consumului de alimente liofilizate, dupa
rehidratarea acestuia.

Tabelul 1.3.2. - Evolutia numdarului de articole stiintifice, care analizeaza
domeniul de aplicatie a procesului de liofilizare in ultimii 35 de ani

An 1975 | 1980 | 1985 | 1990 | 1995 | 2000 | 2005 | 2010
Parametrii
Farmaceutica 8 14 21 45 56 72 86 99
Alimentara 2 9 13 21 32 43 57 75
Medicina 0 7 14 29 51 61 89
Alte domenii 4 5 10 31 36 58 68 86

Din analiza tabelului (tabelul 1.3.2.) si a figurii (figura 1.3.2.) in care
este reprezentata evolutia numarului de articole stiintifice, care analizeaza
domeniul de aplicatie a procesului de liofilizare in ultimii 35 de ani, rezulta
ca acest domeniu alimentar este mai putin cercetat, dar interesul pentru
procedeul de conservare prin liofilizare este in continua crestere.
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Figura 1.3.2. — Evolutia numarului de articole stiintifice, care analizeaza
domeniul de aplicatie a procesului de liofilizare in ultimii 35 de ani
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De aceea, prezenta teza s-a orientat catre aspecte mai putin
cercetate, dar care sa aduca un plus de incredere in aceasta tehnologie,
cu o perspectiva de compensare a costurilor ridicate printr-o calitate
superioara a alimentelor liofilizate, chiar imposibil de atins prin alte
procedee.

Cercetarea experimentald a presupus realizarea unui program de
experimente, avand trei parti:

- experimente realizate pentru studiul comportamentului materialelor
metalice aflate in contact cu alimentele pe perioada procesului de
liofilizare;

- cercetarea experimentala a comportamentului alimentelor pe
perioada procesului de liofilizare;

- cercetare experimentala a efectelor tehnologiei de liofilizare asupra
mediului.

Cercetarea operationala s-a derulat in vederea pregatirii, bazata pe o
justificare stiintifica, a deciziei de alegere a materialului metalic potrivit
pentru alimentul supus liofilizarii. In acest context s-au folosit
rationamente logice, calcule pentru determinarea valorilor unor parametrii
care sa maximizeze valoarea unei functii stabilite pentru caracterizarea
procesului. Pentru o mai mare profunzime a cercetdrii operationale s-a
cautat modelarea procesului de liofilizare, esential pentru tehnologia de
liofilizare, folosindu-se interdisciplinaritatea ca modalitate de studiu
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complex, justificarile cu ajutorul matematicii si a tehnicii de calcul, si pe
baza a unor considerente economico-matematice flexibile care sa
contribuie la fundamentarea mai buna a deciziilor manageriale in conditii
de eficienta pentru producator. S-au folosit anumite modele de culegere si
prelucrare a datelor folosite intr-o modelare matematica, metode exacte
care permit obtinerea, in cadrul studiului a unei probleme de decizie
economica, a unei solutii care sa indeplineasca, fara nici o eroare,
restrictiile impuse si/sau conditiile de optim, cerute prin criteriile de
eficienta.

Optimizarea realizata creeaza premisele unui pachet de concluzii si
recomandari care sa asigure o imbunatatire a conditiilor de liofilizare a
alimentelor, cu o eficientizare a tehnologiei si o calitate superioara a
produsului alimentar uscat prin acest procedeu.

In etapele parcurse pentru optimizarea implicita a sistemului tehnic
de liofilizare a alimentelor s-au aplicat si alte valente ale actiunilor ce
vizeaza in general optimizarea, urmarindu-se, pentru acest caz,
contributia la aducerea instalatiilor de liofilizare a alimentelor la un
randament optim, cu respectarea parcursului de aplicare a tehnologiei in
conditiile unor exigente sporite referitoare la eficienta aplicarii metodei si
la obtinerea unei calitati superioare a alimentelor uscate.

In cadrul cercetarii s-a folosit si experimentul liofilizarii unor alimente
aflate in contact cu mai multe materiale metalice, iar, dupa o analiza a
datelor experimentale, s-a realizat tot o optimizare prin alegerea si
propunerea materialului metalic cel mai bun (optim) dintre toate
materialele incercate.
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Capitolul 2_
STADIUL ACTUAL AL LIOFILIZARII ALIMENTELOR

2.1. Principii teoretice

Liofilizarea, denumita si criodesicare, (desicare - eliminarea apei
dintr-un corp, uscare) este un procedeu de conservare prin uscare,
constand in eliminarea apei dintr-un produs congelat in prealabil, prin
sublimare sub vid (apa din produs trece din stare solida, direct in stare de
vapori). Ciclul de liofilizare se deruleaza in doua faze:

- faza de sublimare propriu-zisa, denumita si "desicare primara", in
care se elimina aproximativ 90% din apa continuta in produs si in urma
careia produsul ajunge la o umiditate de ordinul a 10+-15%;

- faza de "desorbtie” sau “desicare secundarda” care, la randul ei
elimina in jur de 10% din apa ramasa, ceea ce duce in final produsul intr-
o stare uscata cu o umiditate de mai putin de 2%. Aceasta faza consta
intr-o evaporare sub vid la o temperaturd de 20+60 °C.

Asa cum se observa in figura 2.1.1., o principala caracteristica a
ciclului procesului de liofilizare este punctul triplu al apei, care se situeaza
pe diagrama de variatie a presiunii vaporilor de saturatie a apei in functie
de temperaturd, la presiunea de 610 Pa si la o temperaturd de 0,01 °C,.
Sublimarea nu poate avea loc decat la o temperatura inferioara valorii de
0 °C si la o presiune inferioard valorii de 610 Pa (4,58 torr). Rezultd, deci,
ca o instalatie de liofilizare trebuie sa contina obligatoriu o camera de
liofilizare etansa si o pompa de vid.

Sublimarea este o transformare de stare endotermica ce consuma in
jur de 2800 ki/kg de gheatd sublimatd. In legdturd cu acest aspect, o
instalatie de liofilizare necesita o sursa de caldura.

Pentru presiunile folosite la liofilizare, vaporii de apa ocupa un volum
enorm: de exemplu, la -25 °C, volumul specific al vaporilor este in jurul
valorii de 2000 m3/kg. Pompele de vid nu pot absorbi astfel de volume si
este indispensabila evacuarea vaporilor de apa printr-un proces de jivrare
(formarea unui strat de gheata pe o sursa rece).

Liofilizarea confera produselor alimentare proprietati superioare
comparativ cu alte procedee de uscare, printr-o mai buna conservare a
proprietatilor produsului si printr-o capacitate mare de rehidratare.
Insusirile calitative ale produselor nu sunt afectate, astfel forma, volumul
si structura acestora raman practic neschimbate. De exemplu, 1in
comparatie cu congelarea, produsele supuse procesului de liofilizare nu
necesita temperaturi scazute pentru depozitare si transport. Nu toate
produsele alimentare se preteaza uscarii prin acest procedeu. Un produs
pentru a putea fi supus liofilizarii, se recomanda sa fie curat, de calitate
superioara, sa aiba un continut ridicat in substanta uscata, un continut de
grasimi redus si un continut cat mai redus de apa legata. [Tofan, 2002]
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Figura 2.1.1. - Ciclul procesului de liofilizare [Anghel, 2003f], [Tofan, 2002]
AB - congelare; BC - realizarea vidului; CD - sublimarea

La prelucrarea produselor alimentare supuse procesului de liofilizare
se impun doua cerinte tehnologice:
- asigurarea unui raport suprafata/volum cat mai mare, pentru a usura
sublimarea;
- modul de asezare a produselor alimentare in instalatie, cat mai
uniform posibil.

In legdturd cu prima cerintd, intrucat din punct de vedere economic,
sunt de preferat duratele mici ale procesului de liofilizare, in produsele cu
suprafata mare si grosime mica, acest front va avansa mai repede catre
centrul produsului in comparatie cu produsele masive, iar durata liofilizarii
va fi mai mica. In cazul unor produse masive, vaporii de apa vor reusi din
ce In ce mai greu sa paraseasca produsul pe masura inaintarii frontului de
sublimare catre centrul produsului si, in consecinta, durata procesului va fi
mai mare.

A doua cerinta tehnologica are in vedere faptul ca repartitia
produsului in spatiul de uscare (eventual in tavi), trebuie facuta uniform,
din punct de vedere al compozitiei, al greutatii si grosimii produselor
alimentare.

Liofilizarea este o operatie esential ciclica, compusa din patru faze
(figura 2.1.2.):
- pre-tratamentul produsului;
- congelarea;
- sublimarea (uscarea primara);
- desorbtia (uscarea secundara).
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Figura 2.1.2. - Variatia temperaturii produsului pe parcursul etapelor
de liofilizare, [***, www c]

2.1.1. Pre-tratamentul produsului

Pre-tratamentul produselor alimentare supuse liofilizarii urmareste

imbunatatirea calitatii acestora si poate fi:

- de natura mecanica si hidromecanica (sortare, curatire, macinare,
taiere, omogenizare, calibrare, portionare, transare, dezosare etc.);

- de natura fizica (crio-concentrare, inactivarea enzimelor, tratamente
anti-oxidante etc.);

- de natura chimica (adaosul de aditivi de protectie, amelioratori de
gust gi aroma etc.).

In masura in care liofilizarea este o operatie foarte costisitoare, este
important sa se reduca durata procesului de liofilizare. Pentru un produs
lichid se are in vedere ca in timpul liofilizarii sa fie necesara eliminarea
unei mici cantitati de apa, ceea ce presupune o crio-concentrare
prealabila. [Tofan, 2002]

Un extract de cafea sau un suc de fructe pot suferi un astfel de
tratament, deci o crio-concentrare.

In toate cazurile, tehnica de crio-concentrare aleasa trebuie dirijata
astfel incat produsul ajuns la liofilizator sa aiba o calitate corespunzatoare.

BUPT



Stadiul actual al liofilizarii alimentelor 40

In cazul produselor solide, durata de liofilizare se poate reduce prin
divizarea produsului (taiere, portionare, transare etc.), astfel incat
suprafata de transfer sa creasca.

2.1.2. Congelarea produsului

Congelarea este practic cea mai importanta faza a procesului de
liofilizare, de care depinde in mare masura calitatea finala a produsului si
pretul acestuia.

Indiferent de metoda de congelare utilizata (in interior - in aceiasi
incinta; intr-un congelator extern), se recomanda respectarea
urmatoarelor conditii:

- 0 viteza cat mai mare de congelare (daca este posibil, se prefera
congelarea in curent de aer in strat fluidizat);

- temperatura finala de congelare este de preferat sa fie cat mai
coborata;

- produsul congelat sa aiba o suprafata mare de transfer de caldura
si masa.

Temperatura finala de congelare a produsului este conditionata de
cerinta impusa operatiei de liofilizare, ca aproximativ 95% din apa
continuta in produs sa se solidifice. Procesul de congelare este insotit de o
serie de fenomene complexe, cu consecinte mai mari sau mai mici asupra
produselor congelate si care depind de natura produsului si de metoda de
congelare adoptata. Pe acest considerent, alegerea metodei optime de
congelare pentru un produs alimentar dat are o influenta foarte mare
asupra insusirilor calitative ale produsului liofilizat. [Tofan, 2002]

Structura specifica a constituentilor si fazelor dintr-un produs si care
definesc proprietatile organoleptice, nutritive, fizice si chimice este
influentata in foarte mare masura de procesul de congelare. Efectele
negative ale congelarii asupra acestor proprietati trebuie sa fie reduse la
minimum. Acestea pot fi efecte de natura mecanica, chimica si biochimica.

Efectele mecanice de ruptura a elementelor de structura sunt
datorate cresterii volumului apei prin solidificare (la solidificare, volumului
apei creste cu aproximativ 9%).

Rupturile elementelor de structura pot fi: spargerea celulelor,
forfecarea sau perforarea peretilor celulari si pierderea sucului celular etc.
In cazul congelarii produselor alimentare vii, ruperea organitelor celulare
datorita cristalelor de gheata poate cauza moartea acestora. Efectele
mecanice amintite pot fi datorate nu numai procesului de congelare, ci si
celui de recristalizare a ghetii in cursul operatiilor ulterioare congelarii.
Astfel, un ciclu cuprinzénd: o congelare rapida urmata de o decongelare si
mai apoi de o re-congelare poate avea efecte mai pronuntat negative
asupra calitatii produsului decat o congelare lenta.

Efectele chimice si biochimice au la baza, pe de o parte,
solidificarea apei care poate produce un soc osmotic si, pe de alta parte,
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pot fi consecintele efectelor mecanice in urma cdarora se elibereaza
constituenti celulari capabili sa reactioneze cu anumite substante din
compozitia produsului si in special cu enzimele. In urma contactului cu
constituentii celulari si cu enzimele pot aparea modificari de culoare, de
gust si de miros care pot conduce la aparitia unor culori, gusturi sau
mirosuri chiar strdaine produsului initial.

La congelarea unui produs alimentar, solidificarea apei modifica
valorile pH-ului, ale potentialului redox, precipitarea unor electroliti si
diminuarea efectului tampon al unor electroliti. Aceste modificari pot duce
la destabilizarea starii coloidale initiate, la coagularea, precipitarea si
denaturarea proteinelor, la destabilizarea complexelor proteina-proteinag,
proteina-lipida etc.

Efectele chimice si biochimice ale congelarii se pot manifesta pe
parcursul tratamentelor de liofilizare sau in cursul operatiei de rehidratare
a produsului liofilizat inaintea utilizarii.

In concluzie, pentru a diminua aceste efecte nedorite ale congelarii se
recomanda o congelare cat mai rapida care sa conduca la formarea de
cristale de gheata de dimensiuni mici si uniform repartizate in structura
produsului. Dupa rehidratare, un produs bine liofilizat, care a fost congelat
rapid, are in general proprietati foarte apropiate cu cele ale produsului
initial. Temperatura finala a procesului de congelare in vederea liofilizarii
se recomanda s& varieze intre -40 si -60 °C, (figura 2.1.2.).

2.1.3. Realizarea vidului

Realizarea vidului nu este riguros obligatorie; procesul de liofilizare
se poate realiza si la o presiune atmosferica in curent de aer sau azot
rece, cu conditia ca presiunea partiala a apei in gaz sa fie mai mica decat
presiunea vaporilor ghetii. In acest caz, liofilizarea nu este asimilabila unui
proces de uscare prin fierbere, ci unui procedeu de uscare prin antrenare.

Vidul reduce riscul topirii ghetii si accelereaza uscarea, daca
mecanismul se bazeaza pe difuzia vaporilor prin masa produsului.

Daca mecanismul se bazeaza pe transferul termic intern, cum se
intdmpla adesea in practica, cel putin in faza initiala a procesului de
liofilizare, este interesant sa se lucreze cu temperaturi de sublimare
coborate si, deci, la presiuni de ordinul a 40+133 Pa, si chiar mai mici.

Vidul este asigurat la inceput de o prima pompa de vid cu debit
ridicat, dar care asigura un vid limitat. O a doua pompa de vid cu debit
limitat permite atingerea unei presiuni foarte coborate. Durata totala de
mentinere sub vid este de 10+15 min.

2.1.4. Sublimarea (uscarea primara)
Produsele congelate sunt introduse sub vid, unde se creeaza conditii

de realizare a unui intens transfer de masa intre produs si aerul aflat la
presiune scazuta.
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In aceastd fazd se elimin prin sublimare cea mai mare parte din apa
aflata in produs (apa libera si apa de constitutie). Sublimarea fiind un proces
endoterm, necesita pentru derulare, pe langa vid, si o cantitate de caldura.
Viteza de sublimare este in ultima instanta definita de acesti factori.

Viteza de sublimare. In figura 2.1.3 este prezentat schematizat
procesul de sublimare ce se deruleaza pe o singura directie intr-o placa.

In timpul procesului de sublimare stratul uscat progreseaza in
detrimentul straturilor inca congelate. Limita dintre aceste doua straturi
este definita de frontul de sublimare indicat in figura 2.1.3. pe directia x.
O sursd de caldura intretine sublimarea care este, aga cum s-a aratat mai
inainte, un proces endoterm. In acest caz, ca in toate procedeele de
eliminare a apei pe cale termica, va avea loc un transfer complex de
caldura si masa.

Frontul de sublimare

Figura 2.1.3. - Schema transferului de caldura si masa in timpul sublimarii
[Tofan, 2002]

In ceea ce priveste liofilizarea, transferurile limitative sunt
intotdeauna cele interne.

Transferul termic intern, prin difuziune, este definit matematic cu
relatia:

AF
Q=7(TS—TX), [J] [2.1.1]

in care: Q - este cantitatea de caldura absorbita de produs;
A — conductivitatea termica a produsului;
F - suprafata produsului;
x — pozitia frontului de sublimare;
Ts — temperatura la suprafata produsului;
Tx — temperatura produsului la nivelul frontului de sublimare.
Daca regimul de sublimare este stationar, la viteza de sublimare
constanta, debitul de apa evaporata w este:

Q

w==

s [2.1.2]
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unde:w - este cantitatea de apa evaporata;
Is — caldura latenta de sublimare.

Se considera faptul ca cele doua proprietati, conductivitatea termica
si permeabilitatea, variaza in sens invers: daca avem de a face cu un
produs compact (o pastda), acesta va avea o conductivitate termica
ridicata, dar prin acest produs difuzia vaporilor va fi dificila. Dimpotriva, in
cazul produselor poroase sau granulare, permeabilitatea la difuzia
vaporilor va fi excelenta, dar va avea o conductivitate termica foarte mica.

In cazul primului produs, se poate vorbi de un gradient mic de
temperatura, dar un gradient ridicat de presiune care se va repercuta
asupra valorii lui py, intrucat ps, este constant si depinde de vidul realizat
de pompa. Exista riscul de topire a ghetii si de vaporizare la nivelul
frontului de sublimare.

In aceasta situatie, singura maniera de a limita gradientul de
presiune este utilizarea produselor cu grosimi cat mai mici.

In cazul produselor permeabile, dar cu conductivitate termica mica,
stratul uscat va juca rolul de ecran termic, gradientul de temperatura va fi
ridicat, determinand pericolul aparitiei unor arsuri ale produselor la
suprafata. Pentru limitarea si/sau eliminarea acestui risc se recomanda
reglarea temperaturii furnizata de sursa de caldura in raport cu valoarea
temperaturii masurate la suprafata produsului.

Influenta grosimii stratului de produs asupra vitezei de
sublimare. Daca se considera ca transfer limitant transferul de caldura
efectuat in regim stationar, se poate scrie:

Q=wl, =2F(r,-1,)=2FAT 3y [2.1.3]
X X
Prin definitie:
W :d_W d_Wls :EAT
dt si dt X [2.1.4]

Cantitatea de apa eliminata de stratul de produs sublimat este:
w = p(uy —U) [FIX, [kg/s] [2.1.5]

unde:p - densitatea produsului, [kg/m?] ;
Up - umiditatea initiala, [I];
u - umiditatea finala a produsului, [I].

Admitand implicit ca densitatea produsului liofilizat este aceeasi cu a
produsului umed, (evident ca se introduce o ipoteza simplificatoare, care
face calculul sa fie aproximativ). [Tofan, 2002]
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Fie un strat de produs sublimat de grosime dx:

dE =p(u,) - ux Fxdx

[2.1.6]
de unde rezulta:
p(u, —u)xFxdx _AF o pxlgx(u, —u)xx
| x =— AT dr = dx .
s ot x s AAT [2.1.7]

Daca grosimea stratului de produs este a si admitand ca T ramane
constanta in cursul sublimarii, se poate scrie:

— pX|SX(UO —u
AXAT
Integrand, se obtine expresia:

_pxlgx(ug —u)xx
= a
XN XAT , [s] [2.1.9]

)j:XXdX, [s] [2.1.8]

T

care reprezinta durata de sublimare, pentru situatia in care transferul de
caldura este considerat cel limitant.

Daca se considera transferul de masa este cel limitant, pe baza unui
calcul analog se obtine expresia:

px(uo _U)XX 2

1= a
2xuxAP » [s] [2.1.10]

care reprezentand durata de sublimare, pentru situatia in care transferul
de masa este limitant.

Influenta presiunii camerei de sublimare asupra vitezei de
liofilizare. Asa cum rezulta si din figura 2.1.4., viteza de liofilizare, in
functie de presiune, in general, trece printr-o valoare maxima in cazul
unei presiuni cuprinse in intervalul 1,33+133 Pa .

Dupa atingerea presiunii optimale, pe masura cresterii presiunii.
viteza de sublimare scade datorita urmatoarelor considerente: pe de o
parte, cresterea presiunii diminueaza gradientul de presiune dintre frontul
de sublimare si suprafata produsului, iar, pe de alta parte, creste
temperatura de sublimare, ceea ce antreneaza o diminuare a gradientului
de temperatura. In acest timp cresterea presiunii se diminueaza
concomitent cu alura transferului de masa si a transferului termic.

Mai dificil de interpretat este cealalta parte a curbei. care evidentiaza
o diminuare a vitezei de sublimare atunci cand se depaseste presiunea
optima. Conform mai multor autori, se pare ca explicatia este urmatoarea:
un vid foarte inaintat antreneaza o degazare a produsului, ceea ce exclude
miscarea de convectie si antreneaza scaderea conductivitatii termice a
produsului. Diminuarea transferului termic, care este transferul limitant,
antreneaza o diminuare a vitezei de sublimare.
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WJL

[m/s]

1,33 = 133 Pa p [Pa]

Figura 2.1.4. - Influenta presiunii asupra vitezei de liofilizare, in procesul de liofilizare
[Tofan, 2002]

Este foarte clar ca optimul fizic al presiunii nu corespunde totdeauna
optimului economic: cu cat presiunea este mai coborata, cu atat
temperatura de formare a ghetii trebuie sa fie mai coborata. Pe de alta
parte, cota-parte ce revine realizarii vidului in consumul global de energie
aferent liofilizarii este departe de a fi neglijabila. In acelasi timp, conform
cercetarilor efectuate de Millman si altii (1985), costul global al operatiei
de liofilizare este cu atdt mai coborat cu cat durata operatiei este mai
redusa.

Influenta porozitatii produsului asupra vitezei de sliofilizare.
Prin porozitate, in cazul dat, nu se intelege proportia volumica de faza
nesolidificata, ci marimea porilor. In acest caz, permeabilitatea la difuzia
vaporilor creste o data cu cresterea porozitatii, ceea ce se traduce printr-o
crestere a vitezei de sublimare (daca transferul de masa este cel limitant).

Din aceasta cauza, o viteza de congelare lentda a produsului
antreneaza o viteza de liofilizare rapida, deoarece cristalele de gheata
sunt voluminoase si se transforma in pori dupa sublimare.

Daca produsul initial este lichid, cristalele formate in timpul congelarii
sunt cu atat mai mici cu cat extractul liofilizat este mai ridicat. Viteza de
liofilizare scade daca extractul liofilizat al produsului creste. [Tofan, 2002]

2.1.5. Desorbtia (uscarea secundara)

In timpul procesului de sublimare, toatd gheata dispare si apa ce
trebuie eliminata in aceasta etapa se gaseste sub forma legata. Pentru
aceasta, se procedeaza la o evaporare sub vid, pastrand aceeasi presiune
ca la sublimare, dar o temperatura pozitiva, cuprinsa in intervalul 20+60
OC. Vidul foarte inaintat si temperaturile foarte ridicate pot duce la
pierderea aromelor. Din fericire, difuzivitatea aromelor diminueaza sensibil
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o data cu scaderea umiditatii. Un produs care a suferit deja o sublimare
primara, la inceputul desorbtiei are o umiditate mai mica de 15%.

Durata procesului de desorbtie este la randul ei aproximativ
proportionala cu patratul grosimii produsului. In practica, durata etapei de
desorbtie variaza in intervalul 2+6 ore.

2.1.6. Intretinerea vidului

In scopul readucerii camerei de liofilizare (sublimare) la presiunea
atmosferica se deschide un orificiu care permite umplerea progresiva a
vidului si echilibrarea presiunilor. Intrucat produsele liofilizate au o
capacitate foarte mare de absorbtie, se recomanda umplerea vidului cu un
gaz neutru: azot sau dioxid de carbon.

Ca o masura de precautie se urmareste realizarea unei presiuni finale,
usor superioara presiunii atmosferice, pentru a facilita refularea spre
exterior si nu invers. Umplerea vidului dureaza in medie 10+20 minute.

Dupa finalizarea procesului de liofilizare, produsul liofilizat va fi
ambalat si depozitat pana in momentul utilizarii, cand acesta va fi
rehidratat.

2.2. Variante constructiv - functionale

Deoarece parametrii proceselor de liofilizare variaza mult in functie
de tipul de produs alimentar, exista tendinta ca instalatiile de liofilizare sa
fie concepute si realizate in mod diferit tinandu-se seama de acest aspect.
Astfel exista doua mari categorii de instalatii: destinate liofilizarii
produselor alimentare lichide sau vascoase (lactate etc.) si respectiv
destinate liofilizarii produselor alimentare cu textura (carne, peste etc).

Pentru produsele alimentare lichide se foloseste tot mai frecvent
varianta congelarii separate, urmata de o maruntire si o liofilizare continua
in aparate de volume mici, in care produsul ramane o perioada scurta de
timp.

Pentru produsele alimentare cu textura se pot utiliza instalatii cu
functionare continua sau cu functionare discontinua. Instalatiile de
liofilizare cu functionare continua sunt constituite dintr-un tunel ce contine
unitdti de liofilizare standard, cuplate in linie sau in forma de U. In acelasi
timp, in functie de structura constructiva a acestora, instalatiile de
liofilizare cu functionare discontinua pot fi: cu congelare interioara si
condensator interior (in aceeasi incinta in care are loc procesul propriu-
zis), sau cu congelare interioara si condensator exterior. [Banu, 2004]

Instalatiile de liofilizare cu functionare discontinuda mai pot fi cu
congelare exterioara si condensator exterior, fiind utilizate nu numai
pentru produse alimentare cu textura, ci si pentru produsele fluide,
maruntite dupa congelare.
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Instalatiile de liofilizare sunt foarte variate, incepand de la instalatii
de capacitate mica pana la cele de capacitate mare, de la cele utilizate
pentru un anumit tip de produs pana la instalatiile de liofilizare universale
in care se poate introduce orice produs care se doreste a fi liofilizat.

Avand in vedere preturile foarte mari ale instalatiilor si a procesului
tehnologic de liofilizare a produselor trebuie avut in vedere alegerea
instalatiilor in functie de cantitatea care trebuie liofilizata, tipul produsului
destinat liofilizarii si a rentabilitatii folosirii acestei metode pentru a obtine
produsul dorit.

Caracterul ciclic al liofilizarii, ce se deruleaza in mai multe faze,
favorizeaza utilizarea instalatiilor cu functionare discontinua. In acelasi
timp exista si variante cu functionare continua care, in ultimul timp, tind
sa se extinda.

O instalatie de liofilizare se compune din urmatoarele elemente:
- 0 camera de liofilizare in care produsul este dispus pe etajere
paralele si orizontale;
- 0 sursa da caldura;
- 0 sursa de producere a frigului artificial;
- un condensator;
- 0 pompa de vid.

In figura 2.2.1 este prezentatd schema circulatiei fluidelor la un
liofilizator tipic.
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Figura 2.2.1. - Schema de principiu a unui liofilizator cu sistem de congelare
interna, [Tofan, 2002]
1 - camera de liofilizare; 2 - placi de transfer termic; 3 - condensator;
4 - compresor; 5 - vaporizator; 6 - ventil de laminare: 7 - pompa de vid; 8 - vana.
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Camera de liofilizare - In practicd se intalnesc camere de liofilizare cu
sectiune rectangulara sau cilindrica. O camera cu sectiune rectangulara
este de preferat, deoarece permite o mai buna amenajare si, respectiv,
exploatare a spatiului interior. Pe de alta parte, forma cilindrica prezinta
interes datorita unei mai bune rezistente la presiune.

Sursa de caldura - Caldura necesara intretinerii procesului de
sublimare poate fi introdusa prin placile de circulatie a fluidelor (2 - fig.
2.2.1). Placile pot fi folosite si drept congelatoare cu detenta indirecta. In
momentul sublimarii, prin placi circula apa calda al carei debit se regleaza
automat in functie de necesitati, prin intermediul unei vane automate 8.
Sursa de caldura poate fi si o rezistenta electrica incorporata direct in
placile de transfer 2.

In ultimul timp se face tot mai mult apel la transferul termic prin
radiatie, folosindu-se incalzirea cu raze infrarosii sau cu microunde. Se pot
astfel incalzii uniform cele doua fete ale suprafetei produsului. Aceasta
sursa de caldura se adapteaza mai bine la un liofilizator cu functionare
continua.

Condensatorul frigorific — Are rolul de a condensa vaporii rezultati in
procesele de sublimare si desorbtie. Se caracterizeaza prin suprafata de
transfer sau prin capacitatea de condensare care depinde de temperatura
si de suprafata de transfer.

Capacitatea de condensare este de ordinul a 2,2-3 kg/h-m?.

Condensatorul poate fi alimentat direct de catre un fluid frigorific sau
intermediar.

In practica se intélnesc liofilizatoare cu condensatoare interne si
externe.

Se vorbeste despre un condensator intern, atunci cand acesta se afla
in incinta camerei de liofilizare. Aceasta optiune este interesanta din cel
putin doua puncte de vedere: mai intai, permite o traiectorie mai scurta a
vaporilor si, apoi, o reinversie usoara a liofilizatorului. Condensatorul
intern faciliteaza deci congelarea interna.

Un condensator extern se afla intr-o incinta separata fata de camera
de liofilizare si comunica cu aceasta printr-o vana-ecluza. O astfel de
dispozitie se caracterizeaza printr-o oarecare independenta functionala,
putand fi intretinut sau reparat usor. Aceasta permite de asemenea
folosirea altemativa a doua condensatoare independente (unul
functioneaza, in timp ce al doilea se afla la dejivrare) si asigura o
functionare continua a liofilizatorului. In acelasi timp, un condensator
extern presupune punerea sub vid a unui spatiu suplimentar.

In practica liofilizarii, in functie de natura produselor liofilizate, se
folosesc doua mari categorii de instalatii, si anume: instalatii destinate
liofilizarii a produselor alimentare fluide (lapte, smantana etc.) si instalatii
destinate liofilizarii produselor alimentare cu textura (carne, peste etc.).
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2.2.1. Instalatii de liofilizare pentru produsele alimentare lichide

Pentru produsele alimentare lichide se foloseste tot mai frecvent
varianta congelarii separate, urmata de o maruntire si o criodesicare
continua in aparate de volume mici, in care produsul ramane o perioada
scurta de timp. [Anghel, 2003c], [Banu, 2004], [Tofan, 2002]

Avantajele acestui tip de instalatie decurg din faptul ca produsele de
care trebuie liofilizate fiind granulate, au o suprafata mare de schimb de
masa.

- Indepértarea apei din produs este foarte rapidd datoratd si miscarii
care omogenizeaza liofilizarea;

- Durata procesului este mica, produsul raméanand in instalatie circa
20+30 minute;

- Permit trecerea usoara de la liofilizarea unui produs la liofilizarea
altuia;

~ in cazul unor accidente tehnologice, datoritd capacitdtii lor de
incarcare, pierderile economice sunt mai mici in raport cu alte tipuri
de instalatii.

2.2.2. Instalatii de liofilizare pentru produsele alimentare cu
textura

Pentru produsele alimentare cu textura se pot utiliza instalatii cu
functionare continua sau cu functionare discontinua. Instalatiile de
liofilizare cu functionare continua sunt constituite dintr-un tunel ce contine
unitati de liofilizare standard, cuplate in linie sau in forma de U. In acelasi
timp, in functie de structura constructiva a acestora, instalatiile de
liofilizare cu functionare discontinua pot fi: cu congelare interioara si
condensator interior (in aceeasi incinta in care are loc procesul propriu-
zis), sau cu congelare interioara si condensator exterior. [Anghel, 2003a],
[Banu, 2004], [Tofan, 2002]

a) Instalatiile de liofilizare cu congelare interioara si condensator interior

sunt instalatii cu functionare discontinua si includ in structura lor
componente menite sa asigure congelarea si condensarea vaporilor in
interiorul liofilizatorului.

Principalul avantaj al acestor instalatii este evitarea manipularilor
produsului congelat si, deci, posibilitatea de realizare a unor incinte cu
volum mare. [Anghel, 2003c], [Banu, 2004]

Aceste instalatii prezinta si o serie de dezavantaje, astfel: daca
instalatia este conceputa pentru mai multe grupe de produse, atunci
marimile instalatiei frigorifice aferente si a grupului de vidare sunt
importante, ceea ce atrage dupa sine costuri de investitie mari; durata
totala a procesului de liofilizare si deci de imobilizare a instalatiei este
foarte mare, dat fiind faptul ca in acelasi aparat, in afara uscarii propriu-
zise, se realizeaza si celelalte faze ale procesului de liofilizare.
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b) Instalatiile de liofilizare cu congelare interioara si condensator exterior

(figura 2.2.2.) - sunt instalatii cu functionare discontinua. Congelarea,
sublimarea si uscarea se pot face in aceiasi instalatie utilizdndu-se un
condensator cu placi. Placile servesc alternativ pentru congelare si
respectiv pentru incalzire, fiind racordate succesiv la o instalatie frigorifica
si una termica.
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Figura 2.2.2. - Schema instalatiei de liofilizare cu congelare interioara si
condensator exterior [Anghel, 2003c], [Banu, 2004], [Tofan, 2002]

1 - piston; 2 - cilindru; 3 - produs alimentar supus liofilizarii; 4 - placa de
racire-incalzire; 5 - bolt; 6 — corpul liofilizatorului izolat termic; 7 — suport;
8 - condensator exterior; 9 - recipient pentru colectarea condensului;

10 - robinet pentru evacuarea condensului;

11 - pompa de vid; C - compresor; K - condensator; VL - ventil de laminare.

Pentru asigurarea vidului necesar sublimarii si uscarii se foloseste o
pompa de vid. Vaporii rezultati la sublimare si uscare condenseaza pe
suprafata condensatorului extern care este vaporizatorul unei instalatii
frigorifice. Condensul colectat in recipientul colector este evacuat prin
intermediul robinetului de evacuare a condensului.

2.2.3. Instalatiile de liofilizare cu congelare exterioara si
condensator exterior

Acest tip de instalatie poate fi realizata cu o functionare discontinua
sau semicontinua. Cele cu functionare discontinua sunt prevazute cu un
condensator (figura 2.2.3.) iar cele cu functionare semicontinua sunt
prevazute cu doua condensatoare la camera de liofilizare.
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Figura 2.2.3. - Schema instalatiei de liofilizare cu congelare interioara si
condensator exterior [Anghel, 2003c], [Banu, 2004], [Tofan, 2002]

1 - incinta de sublimare si liofilizare; 2 — placa de incalzire; 3 - produs alimentar
supus liofilizarii; 4 - condensator extern; 5 - recipient pentru colectarea
condensului; 6 — robinet pentru evacuarea condensului; 7 - pompa de vid; C -
compresor; K - condensator; VL - ventil de laminare.

O astfel de instalatie necesita o camera, un tunel de congelare sau un
aparat de congelare pe banda in care sa se realizeze congelarea
produsului, in exteriorul liofilizatorului. Aceste instalatii pot fi utilizate nu
numai pentru produsele alimentare cu textura, ci si pentru produsele
fluide, maruntite dupa congelare.

Avantajul acestor instalatii de liofilizare, cu un sistem de condensare
a vaporilor sublimati bine conceput este acela de a permite functionarea
semicontinua.

Dezavantajul principal il constituie necesitatea manipularii produselor
congelate, ceea ce poate antrena decongelarea partiala a produselor pe
parcursul operatiunii de incarcare a liofilizatorului.

2.2.4. Instalatii de liofilizare cu functionare continua

Acest tip de instalatie este constituita dintr-un tunel ce contine unitati
de liofilizare standard, cuplate in linie sau in forma de U. Fiecare unitate
este separata de precedenta si de urmatoarea si este deservita de mai
multe condensatoare exterioare care pot fi izolate prin robinete de
decongelare fara oprirea instalatiei.

Produsele alimentare supuse procesului de liofilizare sunt asezate in
tavi dispuse pe carucioare suspendate, care permit inaintarea progresiva in
interiorul tunelului. Pe masura ce un carucior iese din tunel prin sasul de
iesire, in locul lui intra altul prin sasul de intrare al instalatiei de liofilizare.

Ca avantaj, acest tip de instalatie se utilizeaza la productii mari si la
acelasi tip de produs liofilizat. [Banu, 2004], [Tofan, 2002]
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2.2.5. Instalatii de liofilizare cu pompe si condensatoare

La acest tip de instalatie, camerele de liofilizare pot fi rectangulare si

cilindrice, avand placile de incalzire fixe.
4
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Figura 2.2.4. - Schema instalatiei de liofilizare cu pompe si condensatoare,
[Banu, 2008]
1- camera de liofilizare; 2 - condensator; 3 - separator de picaturi;
4 - condensator; 5 - rezervor de amoniac; 6 — compresor de amoniac;
7 - pompa de vid; 8 - rezervor pentru solutie de spalare; 9 — pompe de circulatie

Sistemul de incalzire este format din placi care pot fi incalzite cu apa,
cu vapori de apa, sau ulei mineral. Sistemul de evacuare a vaporilor de
apa din sublimator si de realizare a vidului este compus din: pompe
mecanice plus condensatoare. Condensatoarele sunt montate la exteriorul
camerei de liofilizare.

Schita de principiu a unei astfel de instalatii de liofilizare cu pompe si
condensatoare este prezentata in figura 2.2.4.

Se pot liofiliza: carnurile de vita, pasare, peste (se prefera carnurile
fara grasime), diferite produse vegetale si fructe sub forma de pireuri etc.
Uscarea se face pana la un continut de umiditate de 2 + 6 %, in functie de
produs.

2.2.6. Instalatii de liofilizare cu ejectoare

La acest tip de instalatie, camerele de liofilizare pot fi rectangulare si
cilindrice, avand placile de incalzire fixe sau mobile.

Sistemul de incalzire este format din placi care pot fi incalzite cu apa,
cu vapori de apa sau ulei mineral. Sistemul de evacuare a vaporilor de apa
din sublimator si de realizare a vidului este compus din ejectoare plus
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condensatoare. Condensatoarele sunt montate la exteriorul camerei de
liofilizare.

Schita de principiu a unei instalatii de liofilizare care functioneaza cu
ejectoare este prezentata in figura 2.2.5.
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Figura 2.2.5. - Schema instalatiei de liofilizare cu ejectoare: [Banu, 2008]
1 - ventil cu solenoid; 2 - magistrale pentru abur viu; 3 - ventil cu solenoid;
4 - filtru; 5 - conducta pentru apa de racire la condensatoare;
6 — condensatoare; 7 - pompa; 8 - vas de colectare condens; 9 - condensator
cu injectie de apa; 10, 11, 13, 15 - ejectoare; 12 - conducta de colectare vapori
de apa din liofilizator; 14 — camera de liofilizare

Se pot liofiliza: carnurile de vita, pasare, peste (se prefera carnurile
fara grasime), diferite produse vegetale si fructe sub forma de pireuri,
sucuri concentrate, extracte de ceai, cafea, hidrolizate proteice etc.
Uscarea se face pana la un continut de umiditate de 2 + 6 %, in functie de
produs.

2.2.7. Instalatii de liofilizare de laborator

Instalatiile de liofilizare de laborator sunt construite pentru cantitati
mici si foarte mici de produse alimentare fiind utilizate pentru cercetare.

a) Instalatiile de liofilizare de laborator cu recipienti

in figura 2.2.6. este prezentat un sistem de liofilizare (Freeze Drying
System), avand in componenta un aparat experimental de realizare a
liofilizarii. Aparatul este constituit, in mare parte, din componente care pot
fi gasite in multe din laboratoarele de specialitate, poate cu exceptia
aparatului de masurare a vidului sau pompa de vid, care pot sa fie
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amplasate in exterior. Masurarea conductivitatii poate fi realizata cu
ajutorul unei termocuple sau a unui aparat de masura Pirani. In prima
situatie pot aparea erori de citire (valori superioare), datorita prezentei
vaporilor de apa in camera de liofilizare. Desigur, in acest spatiu trebuie
sa existe si un senzor de temperatura (poate fi si o termocupld), pentru
masurarea temperaturii rezultate odata cu faza sublimarii, din procesului
de liofilizare.

Acetond si gheata
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Figura 2.2.6. - Schema instalatiei de liofilizare de laborator cu recipiente,
[Anghel, 2003c], [***, www h]

1 - termocupla; 2 - aparat masurare vid; 3 - recipiente vidate (camera de
liofilizare); 4 - dopuri de etansare; 5 - mansa de cauciuc; 6 - suport recipienti;
7 - pompa de vid; 8 - condensator; 9 - recipienti izolati (camera de
condensare); 10 — produs alimentar supus liofilizarii

Se recomanda o dimensionare adecvata a tubului de cauciuc dintre
camera de condensare si camera de liofilizare, astfel incat sa fie suficient
de gros si de scurt, incat sa echilibreze presiunea in tot sistemul.

Pentru refrigerare se poate folosi un amestec de acetona si CO; solid.

b) Instalatiile de liofilizare de laborator cu congelare exterioara

Instalatia de liofilizare de laborator cu congelare exterioara (figura
2.2.7) se compune dintr-o camera de congelare (1), camera de liofilizare
(2), agregat de rdcire (3) si pompa de vacuum (4).

In comparatie cu celelalte tipuri de instalatii de liofilizare, aceasta are
avantajul de a putea fi utilizata si in industrie, pentru cantitati mici de
produse alimentare supuse liofilizarii.

Variantele  constructiv-functionale prezentate sunt cele mai
reprezentative pentru principiile care stau la baza constructiilor industriale
sau pentru cercetarile de laborator. Comun pentru toate aceste variante este
aspectul insuficient studiat pana in prezent, al influentelor pe care le pot
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avea materialele (metalice sau nemetalice), aflate in contact cu alimentele,
(sau, in general materialele umede) supuse liofilizarii. Aplicatiile sunt din ce
in mai diversificate, cu particularitatile constructive, dupa specificul
materialelor care se supun liofilizarii. Amploarea dezvoltarii intareste
oportunitatea cercetarilor privind optimizarea sistemelor tehnice folosite.

1 /’/—\ 2

’J @:})

> |
- =
A 4 ——

Figura 2.2.7. - Schema instalatiei de liofilizarii de laborator cu congelare
exterioard, [Anghel, 2003c], [Teleki, 2001]
1 - camera de congelare; 2 - camera de liofilizare; 3 - agregat de racire;
4 — pompa de vacuum

2.3. Instalatii industriale

2.3.1. Instalatii industriale de liofilizare cu o singura camera de uscare

Figura 2.3.1. - Principiul de baza a unei instalatii de liofilizare cu o singura
camera, de lioilizare [***, www K]

Instalatiile de liofilizare cu o singura camera de uscare ofera o mare
capacitate de uscare a produselor alimentare la investitii mici, costuri
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reduse si consum de energie mic. Ele garanteaza functionarea fiabila si
economicd de ani de zile. In camera de uscare (liofilizare) sunt rafturi care
pot fi asezate la distante variabile in functie de necesitati. Aceste instalatii
sunt echipate cu un condensator de mare capacitate.

Figura 2.3.2. - Instalatie de liofilizare cu o singurd camera de uscare
tip Epsilon 2 - 90, [***, www k]

Caracteristici tehnice:

Camera de liofilizare: max. 8 rafturi 600 x 1350 mm, distanta intre
rafturi de 45 mm, suprafata raftului 0,84 m?;

Controlul temperaturii in camera de liofilizare: gama de control -55 +
+60 °© C, precizie = 1°C;

Dezghetare fara apa: mediu de transfer termic este utilizat prin
intermediul condensatorului special conceput;

Corg)densatorul: volum 25 litri, performanta 8 kg/24h, temperatura de -
85 “C;

Controlul procesului: prin interfata LSC (Lyo-Screen-Control). Se poate
combina cu, conectarea unui computer la sistemul de control pentru a fi
controlat de la distanta;

Mica si compacta: dimensiuni exterioare:
1190 mm, adincime de 850 mm.

n

naltime 1295 mm, latime

Figura 2.3.3. - Instalatie de liofilizare cu o singura camera de uscare
tip IIShine BioBase, [***, www i]
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Instalatia de liofilizare cu o singura camera de uscare tip IlIShine
BioBase are o capacitate a condensatorului variazbila de la 8 litri pana la
2000 litri. Condensatorul este integrat in carcasa. Este complet
automatizata, avand un motitor de urmarire si setare a procesului de
liofilizare incorporate in carcasa instalatiei

2.3.2. Instalatii industriale de liofilizare cu doua camere de uscare

Instalatiile de liofilizare cu doua camere de uscare ofera o mare si
foarte mare capacitate de liofilizare a produselor alimentare la investitii
foarte mici, costuri reduse si consum de energie mic.

o
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Figura 2.3.4. - Principiul de baza al unei insalatii de liofilizare cu doua camere
de uscare, [***, www K]

In camerele de uscare (liofilizare) sunt rafturi care pot fi asezate la
distante variabile in functie de necesitati. Aceste instalatii sunt echipate cu
un condensator de mare capacitate sau cu doua condensatoare.

Figura 2.3.5. - Instalatie de liofilizare cu doua camere de uscare tip
Epsilon 2 - 220 D, [ ***, www i]

Instalatia de liofilizare tip Epsilon 2 - 220 D are 18 m? suprafatd de
depozitare si un condensator de gheata amenajat lateral. Dimensiunile
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mari ale supapei intermediare ofera o inghetare rapida a produsului
alimentar. Tot procesul de liofilizare se realizeaza in aceiasi incinta.

Instalatia de liofilizare cu doua camere de uscare Seria A are sistemul
de incalzire si cel de racire aplicat direct pe peretii camerei de liofilizare.
Camera de liofilizare este fabricata din otel inoxidabil.

Tavile pot fi confectionate din otel inoxidabil sau aluminiu. Panoul de
control este format dintr-un monitor pe care este afiseaza temperatura si
toate functiile active si o tastatura de unde se pot modifica parametrii.

Figura 2.3.6. - Instalatie de liofilizare cu doua camere de uscare Seria A, [***,
www 1]

Camera de liofilizare are patru sonde de temperatura, mobile, care
pot fi introduse in probe si citite pe panoul de control temperaturile in
orice moment a procesului. Ambele camere de liofilizare au un singur
sistem de rdcire cu aer. Camerele de liofilizare sunt pozitionate una in
continuarea celeilalte.

Instalatia de liofilizare cu doua camere de uscare tip Cuddon FD1500
are o suprafatd totald a camerei de liofilizare de 137 m?. Capacitatea
condensatorului este de 1500 kg de gheata la 24 de ore. Camera de
liofilizare este construita din otel inoxidabil avand in interiorul acesteia
condensatorul de vapori. In interiorul unei camere de liofilizare se pot
introduce sase module de rafturi, fiecare modul avand cate 16 tavi.

Tabelul 2.3.1. - Principalele caracteristici ale liofilizatoarelor Seria A

Tipul instalatiei Al12/30 Al12/60 A20/30 A20/60

Dimensiuni de gabarit 2Xx2x3.5|2x2x6.5 |2.4x2.8%x6/2.4x2.8x8
I x Hx L, [m]

Dimensiunile camerei de

liofilizare D x L, [m] 1.25x 3 1.25x6 2x3 200 x 6
volumul camerei de 3.7 m3 7.4 m3 9.5 m3 19 m3
liofilizare [m3]

Temperatura de condensare 55 oC 55 oC 55 oC _55 0C

in camera de uscare [°C]
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Variatia de temperatura in| -40 = +40 | -40 -+ +40 | -40 = +40 | -40 + +40

camera de liofilizare [°C] °C °C °C °C

Tipul condensarii Gaz fierbinte

Capacitatea 120 litri | 2 x 120 litri | 200 litri | 2 x 200 litri

condensatorului [I]

Agent frigorific R-507

Pompba de vacuum Edwards 2x Edwards Edwards 2x Edwards
P E2M40 E2M40 E2M40 E2M40

Sursa_de allmgqtare cu Trifazic 380 V

energie electrica [V]

Figura 2.3.7. - Instalatie de liofilizare cu doua camere de uscare tip Cuddon FD

1500, [***, www ]

Acestea sunt mobile, putand fi mutate. Pompa de vid este cu palete
rotative, avand sistemul de evacuare cu iesire in exteriorul cladirii.
Sistemul de racire este cu apa. Temperatura camerei de liofilizare este de
la = 55 °C ajungand pan3 la 70 °C. Sistemul de control contine un panou
de comanda montat la exteriorul instalatiei fiind format dintr-un ecran de
monitorizare a parametrilor si tastatura pentru introducerea de noi date.

Tabelul 2.3.2. - Principalele caracteristici ale liofilizatorului tip Cuddon FD 1500

Tipul instalatiei Cuddon FD 1500

Dimensiuni de gabarit

I x Hx L, [m] 7,15x 2,79 x 3.5

Volumul camerei de liofilizare [m3] 137 m3
Numarul maxim de tavi 6 module, fiecare cu 16 tavii
Temperatura de condensare in
0 -40 °oC
camera de uscare [ C]
Variatia de temperatura in camera P 0
de lifilizare [°C] 25+ +70°C
Capac_ltatea condensatorului de 1500
vapori [kg]
Agent frigorific glycol

Pompa de vacuum PVR cu palete rotative

Cerinte de putere 245 kW, 354 A, 50 + 60 Hz, trifazic, 400V

Calitatea conceptiei, proiectarii si fabricatiei instalatiilor industriale de
liofilizatoare influenteaza calitatea produsului alimentar obtinut. Aspectul
critic pe care se bazeaza tema prezentei teze este dat nu doar de
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conditiile oferite de instalatie la punerea in functiune, ci si evolutia
materialelor care vin in contact cu produsul alimentar, mai ales sub
aspectul cresterii vulnerabilitatii fata de alimentul considerat agresiv,
precum si a riscurilor de crestere a sanselor de viciere a calitatii
alimentului liofilizat, dupa mai multe utilizari.

2.4. Concluzii

Industria alimetara este veriga care aduce alimentul pana in faza
conditiilor de consum. Cei care proceseaza alimentele au ca datorie sa fie
la Tnaltimea asteptarii consumatorului, anume ca produsele pe care le
cumpara sa fie sigure si conforme cu toate cerintele impuse de lege. [***,
WWW S|

Unitatile industriale care se ocupa cu conservarea alimentelor prin
liofilizare trebuie sa dispuna de sisteme moderne de management al
calitatii pentru a asigura calitatea si siguranta produselor pe care le scot
pe piata. Trebuie sa foloseasca, cel putin cele 3 sisteme principale,
sustinute si prin Directivele Uniunii Europene. Acestea sunt:

« Bune Practici de Productie - Good Manufacturing Practises (GMP).
Acestea impun conditiile si procedeele de prelucrare - bazate pe o
indelungata experienta - care s-au dovedit a asigura o calitate
constanta si siguranta alimentelor.

+ Analiza riscului si Punctele Critice de Control - Hazard Analysis and
Critical Control Points (HACCP). In timp ce programele traditionale de
supraveghere a sigurantei alimentelor se concentrau pe a identifica
problemele in produsul finit, HACCP, o tehnica recenta, proactiva, se
concentreaza asupra identificarii riscurilor potentiale si asupra
controlarii lor in timpul procesului de producere.

- Standarde de Asigurare a Calitdtii - Quality Assurance Standards.
Aderarea la standardele stabilite de Organizatia Internationala de
Standardizare - International Standards Organization (ISO 9000) si de
Standardele Europene (ES 29000), care asigura ca prelucrarea
alimentelor, serviciile de catering si alte industrii legate de alimente
sunt conforme cu proceduri prescrise a priori. Eficienta acestor
programe este evaluata regulat de catre experti independenti.

Aceste sisteme de management a calitatii, folosite de procesatorii de
alimente, includ si relatia cu furnizorii (fermieri si vanzatori en-gros de
materie prima), agentii de transport, vanzatorii de produse en-gros si en-
detail pentru a asigura proceduri de asigurare a calitatatii la fiecare nivel.

Fata de avantajele tehnologiei de liofilizare a alimentelor, atentia
trebuie indreptata catre nivelul de risc pe care l-ar putea determina
aceasta tehnologie.

Prin prezenta teza se intreprind mai multe actiuni de cercetare
experimentala si studii bibliografice, care sa conduca la intocmirea unui
pachet de propuneri si recomandari pentru mediul industrial, cu privire la
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reducerea, sau chiar eliminarea unor factori de risc pe care ii poate induce
aplicarea acestei tehnologii de conservare.

Printre poluantii industriali care pot afecta calitatea finala a
produselor alimentare se includ si metalele grele. Uniunea Europeana a
stabilit standarde referitoare la nivelul contaminarii cu metale grele si
aceste standarde sunt intotdeauna atent monitorizate.

Spre exemplu si aluminiu se incadreaza in grupa metalelor grele,
despre care exista in ultima vreme multiple critici. In Uniunea Europeana,
aluminiul este intilnit sub denumirea de E 173, responsabil de aparitia unor
boli ca Alzheimer si Parkinson, osteoporoza, boli cardiovasculare. Fiind
neurotoxic, Comisia Europeana dezbate posibilitatea de a fi retras din
alimentatie, mai ales din alimentatia copiilor. E 173 este un colorant intalnit
mai ales in produse bazate pe cereale, ca piinea, prajiturile si biscuitii.
[*** www r]

Optimizarea sistemului de liofilizare a alimentelor trebuie sa aiba
inclusa in lista criteriilor si siguranta alimentelor, care nu poate deveni un
fapt real decat daca ea constituie o responsabilitate a tuturor celor
implicati in domeniul alimentar, de la profesionisti la consumatori. De-a
lungul lantului alimentar, sunt implementate diverse proceduri i
mecanisme de control, prin care sa se asigure faptul ca alimentele care
ajung pe masa consumatorului sunt comestibile si ca riscul contaminarii
este redus la minim, in asa fel incat populatia sa fie mai sanatoasa in
urma beneficiilor aduse de alimente sigure si sanatoase. Totusi, riscul zero
in alimente nu exista si trebuie sa fim constienti de faptul ca cea mai buna
legislatie si cele mai bune sisteme de control nu ne pot proteja intru totul
impotriva celor care au intentii rele.

Cel mai bun mod in care se poate pune in practica siguranta
alimentelor este sa existe o foarte buna informare, referitor la principiile
de baza ale producerii alimentelor si a tratarii lor, sigure pentru sanatatea
umana.
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Capitolul 3
DETERMINAREA UNUI MODEL SISTEMIC GENERALIZAT
DE OPTIMIZARE A SISTEMELOR TEHNICE DE
LIOFILIZARE A ALIMENTELOR

Oportunitatea liofilizarii produselor alimentare, ca modalitate de
folosire, in conditii de siguranta a alimentelor pe o perioada mai
indelungata, face necesara o abordare sistemica complexa a liofilizarii,
luand in considerare toate elementele sistemului tehnic care concura la
infaptuirea acesteia.

Optimizarea sistemului tehnic destinat liofilizarii  produselor
alimentare devine o problema de mare actualitate, mai ales din
considerarea urmatoarelor criterii:

- reducerea costurilor, raportate la beneficiile aduse de produse;

- sporirea calitatii nutritive si de reconstituire a produselor

alimentare liofilizate;

- minimizarea efectelor negative reciproce care pot apare Ila
interfata aliment-material metalic din care este realizata tava
suport;

- simplificarea constructiva a instalatiei.

Criteriile nominalizate nu pot fi tratate independent. De aceea,
cercetarile privind optimizarea sistemului de liofilizare a alimentelor,
vizeaza toate criteriile mai sus mentionate.

Obiectivul principal este de a gasi metodologia dupa care poate fi
determinata perechea optima de aliment-material metalic suport pentru
obtinerea unor cat mai bune eficacitati si eficiente ale liofilizarii
alimentelor, eventual de determinare a unui material de uz universal
pentru constructia tavilor suport pentru alimentele supuse liofilizarii.

3.1. Alegerea indicatorilor de performanta ai sistemelor
de liofilizare a alimentelor

Indicatorii de performanta ai sistemelor de liofilizare a alimentelor se
aleg tinand cont, in mare masura de indicatorii de performanta ai
sistemelor de liofilizare moderne, precum si din concluziile desprinse, dupa
experimentarea modelelor realizate si studiate in unele laboratoare de
cercetari experimentale din Ungaria (Budapesta si Nziregyhaza), Cehia
(Ceske Budejovice), Croatia (Zagreb), Romania (Timisoara).

Gruparea indicatorilor se poate face dupa cateva caracteristici de
baza, cum ar fi:
A. - caracteristici statice:
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o

(@)

(@)

madarimile de intrare: tipul produsului alimentar; cantitatile de produse
alimentare (produse umede) supuse uscarii; volumul; forma;
structura, materialul utilizat in constructia instalatiei de liofilizare, in
special pentru tava suport (tip, forma si dimensiuni); caracteristicile
produsului alimentar (starea fizica, concentratia apei si a nutrientilor,
continutul de metale grele s.a.)

madarimile de iesire: calitatea produsului alimentar liofilizat (umiditatea,
concentratia apei si a nutrientilor, continutul de metale grele,
capacitatea de rehidratare s.a.); cantitatea produsului liofilizat;
sensibilitatea, starea materialului metalic aflat in contact pe perioada
uscarii, dupa liofilizare, economicitatea sistemului de liofilizare; uzura
tavii; tehnologicitatea constructiei sistemului tehnic de liofilizare;
siguranta in functionare; costurile liofilizarii.

B. - caracteristici dinamice:
viteza de liofilizare, in special de deplasare a frontului de sublimare;
progresul coroziunii tavii;
presiunea.

C. - caracteristici energetice :
consumul de energie necesar functionarii liofilizatorului;
puterea asociata procesului.

D. - caracteristici constructive:
robustetea instalatiei, ca rezistenta de natura:
= mecanica (vibratii, socuri, capacitatea de supraincarcare);
= termica, (mentinerea uniformitatii conditiilor de realizare a
proceselor);
» fizica-chimica, stabilizatoare fata de conditiile de mediu de lucru,
(presiune, umiditate sau prezenta altor agenti chimici);
rezistenta la coroziune a materialului metalic aflat in contact cu
alimentul pe perioada liofilizarii;
forma si dimensiunile geometrice, cotele de gabarit ale tavii;
fiabilitate sistemului tehnic.

E. - capacitatea de unificare, standardizare:
stabilitatea comportarii in exploatare pe clase de intrebuintare;
posibilitatea stabilirii unui material universal pentru constructia tavii;
posibilitatea stabilirii unor caracteristici general-valabile, respectiv a
unor caracteristici particulare, de utilizare a instalatiei de liofilizare.

F. - caracteristici tehnico-economice:
alegerea unui material destinat construirii tavii, care sa corespunda
cerintelor de liofilizare, cat mai ieftin si cat mai performant energetic
Si igienic;
cost general redus al liofilizarii, raportat la efectele benefice ale
utilizarii alimentelor liofilizate.
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Acesti indicatori se considera in corelatie directa cu marimile care pot
caracteriza starea intregului sistem de liofilizare si sunt relevanti pentru
factorii principali care influenteaza liofilizarea.

Cei mai importanti indicatori de performanta ai sistemului tehnic de
liofilizare sunt legati de calitatea materialului alimentar liofilizat, puritatea
naturala pastrata neviciata de tehnologia de uscare aplicata.

3.2. Sistem generalizat de liofilizare a alimentelor
3.2.1. - Logistica liofilizarii alimentelor

Pentru tratarea problemei conceperii unui model generalizat (intrari-
iesiri) de liofilizare a alimentelor, se porneste de la o schema logistica de
valorificare a unor produse agroalimentare ca alimente conservate prin
liofilizare (figura 3.2.1). Schema a fost intocmita pe baza informarii din
mediul industrial international, documentarii din literatura de specialitate,
precum si a experimentelor proprii din laborator.

Schema logistica reprezinta succesiunea proceselor si starilor pe care
le traverseaza produsul alimentar umed, cu disponibilitatea de a fi
liofilizat, cu o finalitate a procentului de apa eliminata cat mai apropiata
de 100 %.

Se observa pozitia centrala ocupata de sistemul tehnic de liofilizare a
alimentelor.

SECTOR- »  Tratamente-Preliminareq|
AGROALIMENTARY Mecaniceq[ | Fizice{[| Chimiceq]
S R S 2N
E Congelareq| ;
SISTEM-TEHNIC: : - - - I
! Sublimare9| |
DE-LIOFILIZARFN ! ] ] ] :
i Desorbtieq] i
A S I |
h 4 h 4
AMBALARESY
! ! |
DEPOZITARESY
! ! |
CONSUMY

Figura 3.2.1. - Schema logistica de valorificare a unor produse
agroalimentare ca alimente conservate prin liofilizare
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3.2.2. Elementele de baza ale procesului de liofilizare

Liofilizarea (criodesicarea), confera produselor alimentare
proprietati superioare comparative cu alte procedee de uscare, printr-o
mai buna conservare a proprietatilor produsului si prin obtinerea unei mari
capacitati de rehidratare a alimentului liofilizat. Tnsusirile calitative ale
produselor nu sunt afectate, forma, volumul si structura acestora care
raman aproape neschimbate. In privinta asigurarii conditiilor de transport
si depozitare, in comparatie cu congelarea alimentelor, prin liofilizare a
acestora, se elimina principale restrictii de temperatura.

Liofilizarea este o operatie esential ciclica, compusa din patru faze
principale si trei faze conexe (figura 3.2.2.):

- tratamentele preliminare ale produsului alimentar;

- congelarea;

- sublimarea (uscarea primara);

- desorbtia (uscarea secundara);

- conditionarea si ambalarea produsului supus procesului de
liofilizare;
depozitarea produsului supus procesului de liofilizare;
rehidratarea produsului care a fost supus procesului de

liofilizare.
t 4 y : —_
»” _ Operatii sub vid cu aport de caldurap‘Gaz inert say
[°C] A © vacuum
Tratamente Conge | Uscare primard _, Uscare secundard | . Ambalare | = Depozitare . Rehidratare
preliminare | Jare | (Sublimare) | (Desorbtie) | | " Utilizare
100
80 |- \
A Iy

70 | YA

I \I b \
50 | l\l \

' o
0k | Sursa de \\

caldura oI
30 P — = e | S o o o o o o o Yt e
o /
0
20 b
-40 | Produs
>
T, [s]

Figura 3.2.2. - Schema procesului de liofilizare, [Niculita, 1998]
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3.2.3. Analiza globala a modelului sistemic de liofilizare
Analiza schemei logistice (fig. 3.2.1.) conduce la urmatoarele concluzii:
A. - INTRﬁRILE, sunt reprezentate de urmatoarele componente:

Intrarea substantiala, reprezentata de tipul alimentului (stare lichida,
solida sau combinatii), cantitatea produsului umed, tipul materialul metalic
care vine in contact cu produsul alimentar. Determinante, pentru calitatea
informatiei culese, sunt proprietatile materialelor care intra in componenta
unui sistem tehnic destinat liofilizarii alimentelor, precum si a elementelor
de legatura. Unele dintre proprietati afecteaza direct calitatea alimentului;
caracteristicile mecanice, cum ar fi: rigiditatea, fiabilitatea, dimensiunile
de gabarit s.a.

Intrarea energetica, este relativa, functie de parametrii de uscare a
alimentelor. Astfel, daca se foloseste congelarea exterioara, este necesara
transferarea alimentului congelat prin exterior in cuva in care va avea loc
sublimarea, adica utilizarea unei energii exterioare; energia de intretinere
a sistemului propriu-zis si a sistemului de supraveghere automata. Daca
se foloseste varianta de congelare in aceeasi incinta cu sublimarea, atunci
participarea energetica este mai redusa.

Intrarea informationala, este reprezentata de datele privitoare la
conditile de mediu (temperatura, umiditate, agenti chimici externi) si
spatiu in care are loc liofilizarea (cantitatile care urmeaza sa fie uscate).

B. - IESIRILE, sunt reprezentate de produsul rezultat, definit la randul lui
de un ansamblu de parametri esentiali ca:

1. Tehnologicitatea constructiei, caracteristica, mai ales, etapei de
proiectare si determinata, in principal, de consumuri materiale si de
muncad vie reduse, cheltuieli reduse legate de utilajul tehnologic
(dotarea tehnica), adica simplitatea si siguranta prelucrarii,
asamblarii si controlului.

2. Economicitatea produsului, exprimata de o optimizare a raportului
intre cheltuielile directe si cele indirecte.

3. Precizia executiei, exprimata, de asemeni, ca o optimizare a
raportului intre calitatea necesara si cea realizata prin fabricatie, in
conditii impuse de preturile concurentei de pe piata.

4. Rigiditatea sistemului de liofilizare

5. Parametrii de specificare, care permit corelarea intre destinatia
produsului, tehnologia de executie si materialele folosite.

6. Dimensiunile de gabarit ale instalatiei de liofilizare.

7. Siguranta functionarii sistemului de liofilizare, cu existenta posibilitatii
de avertizare in cazul modificarii de paramettrii.

8. Costul raportat la calitatea alimentului, gata pentru consum.

BUPT



Sistem generalizat de liofilizare a alimentelor 67

Cerintele generale impuse oricaror tipuri de instalatii de liofilizare,
pentru respectarea conditiilor de corespondenta bijectiva intre informatia
de intrare si marimea de iesire, sunt urmatoarele:

executarea primara a informatiei;

asigurarea sigurantei in exploatare;

sa prezinte clar domeniul produselor alimentare posibil
liofilizat;

sa admita umiditati relative ale produselor alimentare;

sa prezinte o izolare termica si etanseitate fata de mediu in care
are loc procesul;

cote de gabarit si masa - reduse;

sa aiba 0 constructie modulata cu
interschimbabilitatii componentelor;

cuplarea si decuplarea agregatelor de racire, incalzire si vidare sa
fie facile;

reglare si intretinere usoara;

sa nu determine efecte negative fata de mediu de lucru, precum
si fata de mediu inconjurator;

sa asigure conditii de risc minim fata de operator si mediu;

sa asigure respectarea normelor de securitate si sanatate in
munca;

sa asigure costuri reduse ale procesului de liofilizare.

de

posibilitatea

o

\
{ INTRARI
Substantiale Energetice Informationale
- tipul alimentului - energla totald necesard - calitate aliment
- cantitatea produsului umed - energia de congelare - regim de lucru
- tipul materialul metalic (tavd) — -energia de intretinere - de mediu /
- concentratia de nutrienti - energia de sublimare - de spatiu de lucru

L

L

L

{ Liofilizarea produselor alimentare
Zn: Zn:
/_ - calitatea produsului - uzura tavii _\
- economicitatea produsului - costurile

- capacitatea de rehidratare
- umiditatea

- timpul de uscare

- parametrii de specificare

- tehnologicitatea constructiei
- siguranta functiondrii

- dimensiunile de gabarit

- rigiditatea sistemului

—

IESIRI

]_/

Figura 3.2.3. Schema logistica a utilizarii instalatiei de liofilizare in vederea
uscarii alimentelor
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Avand in vedere aceste cerinte si schema logisticii utilizarii sistemului
de liofilizare in actiunile de uscare a alimentelor, rezulta importanta
deosebita pe care o prezinta actiunea de optimizare.

3.2.4. Stabilirea functiilor generalizate de optimizare si a restrictiilor
aferente

Pentru o abordare a optimizarii sistemului de liofilizare a alimentelor
este necesara stabilirea functiilor generalizate de optimizare si a
restrictiilor aferente, tinand cont de indicatorii de performanta a instalatiei
de liofilizare de laborator si ai materialului metalic.

Optimizarea utilizarii sistemelor de liofilizare a alimentelor, presupune
aplicarea unui ansamblu de actiuni care sa determine incadrarea cat mai
bine posibil a instalatiei de liofilizare de laborator si a materialului metalic
utilizat in cerintele impuse, considerand concomitent actiunile vizand
intrarile, iesirile si legaturile interne, din sistemul generalizat al utilizarii
instalatiei de liofilizare de laborator, ca parte activa, aflata intr-o
permanenta interactiune. Aceasta se considera, la randul sau, ca o
succesiune de elemente operatorii, cu caracteristici bine individualizate,
corelate si determinate intr-o interdependenta cu variantele constructive
de instalatii de liofilizare si a materialelor metalice utilizate.

Pe baza tuturor considerentelor prezentate, se prezinta schema unui
model desfasurat pe intrari-iesiri, pentru un sistem generalizat de utilizare
a instalatiei de liofilizare de laborator.

Pentru usurarea operarii in continuare cu variabilele din sistem,
acestea au fost notate fiecare cu cate o majuscula, legata de denumirea
acestora, avand ca indice grupa de variabile din care face parte.
Variabilele au fost grupate astfel:

A. Variabilele de intrare, (V;), considerate ipotetic controlabile si stabilite
initial, se pot imparti in 3 grupe, astfel:

1. - grupa variabilelor legate de instalatia de liofilizare de laborator, in
special de constructia tavii suport a alimentului supus liofilizarii, care
include caracteristicile considerate cele mai importante in definirea calitatii
acestora:

- tipul si structura materialului metalic in contact cu alimentul - T;;
- rezistenta la coroziune - R;

- masa tavii - My;

- factorul de calitate al transferului termic - Qy;

- grosimea tablei - Gj;

- suprafata expusa la schimbul termic - Sy;

- etanseitatea incintei la sublimare - E;;

2. - grupa variabilelor legate de alimentele supuse liofilizarii, care
include caracteristicile:
- prezenta metalelor grele in aliment - G;
- concentratia nutrientilor din aliment - N;;
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- concentratia apei din aliment - C;
- masa alimentului - My;
- starea alimentului - Ay,

3. - grupa variabilelor legate de sistemul de automatizare a instalatiei

de liofilizare:

- calitatea informatiilor despre valorile temperaturii si presiunii din
proces - I3;

- plaja de temperatura care poate fi masurata - T3;

- gradul de precizie a masurarilor - P3;

- frecventa minima de citire a temperaturilor - F3;

- pragul de sensibilitate - S3;

B. 4. Variabile de reglare, cum sunt:
- durata procesului de liofilizare - Dy;
- tehnologicitatea echipamentului - Eg4;
temperatura de congelare - Ty.
presiunea de liofilizare - P, ;
viteza de congelare - Vy;
modul de asezare a alimentului pe tava de liofilizare - A4,

Variabilele de stare pot fi considerate, de asemenea, din punct de
vedere tehnic controlate si comandate, printr-un ansamblu de variabile de
legatura, care ofera posibilitatea reglajelor, numite si variabile de iesire.

C. Variabilele de iesire, (V) care caracterizeaza functionarea instalatiei
de liofilizare de laborator, in raport cu performantele atinse, functie de
modificarea variabilelor de intrare. Aceste variabile mai poarta numele de
variabile de stare si pot fi incadrate in doua grupe:

5. Variabile de stare legate de caracteristicile alimentului liofilizat, care
includ:

prezenta metalelor grele in alimentul liofilizat - Gs;

modificari cantitative ale nutrientilor alimentului liofilizat - Ns;
umiditatea finala a produsului - Us;

cantitatea finala de produs uscat - Ms;

capacitatea de rehidratare a alimentului liofilizat - Rs;
stabilitatea higroscopica - Hs

6. Variabile de stare legate de calitatea tavii in urma procesului de
liofilizare:
- calitatea suprafetei tavii metalice - Tg;
- nivelul de coroziune atins de materialul metalic (tava) - Cs;

7. Variabile legate de performantele tehnico-economice ale utilizarii
instalatiei de liofilizare de laborator:
- costurile directe ale liofilizarii - Cy;
- costurile indirecte ale procesului de liofilizare - I;
- influenta procesului asupra mediului - My;
- fiabilitatea instalatiei - F;
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Variabilele prezentate mai sus actioneaza ca marimi independente,
dar pot fi admise, din considerente practice, unele relatii de inter-
determinare.

In vederea analizarii complexe a sistemului, trebuie de la inceput sa
fie incadrat intr-un sistem de clasificare. S-a aplicat varianta de clasificare
data de S.Bir, [Tucu, 1995], conform careia, sistemele se impart dupa
urmatoarele criterii:

- dupa gradul de nedeterminare: - sisteme deterministe;

- sisteme probabiliste;
- dupa gradul de complexitate: - sisteme simple;
- sisteme complexe;
- sisteme foarte complexe.

Sistemul supus analizei se incadreaza in categoria sistemelor
probabiliste, dar cu anumite simplificari, realizate cu scopul usurarii analizei,
modelarii, iar ulterior, al optimizarii, sistemul poate fi adus in conditia unui
sistem determinist; dupa gradul de complexitate se incadreaza in grupa
sistemelor complexe, caracterizate de: dimensiuni mari, numar mare de
functii, comportare complexa, cu variate legaturi directe si inverse, ultimele
actionand, fie pozitiv fie negativ, micsorand, sau, respectiv marind
discordanta. [Tofan, 2002]

In urm3toarea etapd, se determind legdturile si relatile de
determinare dintre variabilele sistemului. Prin sistemul dat, s-au propus:
- N; - variabile de intrare, unde:

Ni=7+545=17 (3.2.1)

- N - variabile de iesire, unde:

Ne=6+2+4=12 (3.2.2)

- N, - variabile de reglare, unde:

N-=6 (3.2.3)
Astfel, numarul total al variabilelor propuse prin sistem, este:
Ne=Ni+ Ne+N-=17+ 12+ 6 =35 (3.2.4)

In cadrul variabilelor sistemului este admisd natura vectoriald sau
tensoriala a acestora, in cele mai multe cazuri, cu mai multe dimensiuni.
In aprecierea legaturilor dintre variabile au fost consultati 12 experti,
reprezentanti ai unor firme producatoare de instalatii de liofilizare, din
colective de cercetare, din randul cadrelor didactice si din randul
utilizatorilor de instalatii de liofilizare. Legaturile dintre variabile pot fi
directe, cu sau fara influenta sistemului de liofilizare, unele insa, avand
chiar o pozitie intermediara intre cele doua extreme. Practic, numarul de
legaturi se stabileste prin cumulare.
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Tabelul 3.2.1. - Situatia legaturilor dintre variabile

Variabile
de iesire
(Ve)
Gs Ns Us Ms Rs Hs Ts C¢ C, I, M, F, | X
Variabi
de intrar
(Vi)
T 1 1 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 8
R; 1 1 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 8
M, 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 1 3
Q: 0 0 1 1 0 0 0 0 1 1 0 1 5
G; 0 0 0 1 0 0 1 1 1 1 0 1 6
S; 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 11
E; 0 0 1 1 1 1 0 0 1 1 1 1 8
G, 1 1 0 1 1 1 1 1 0 0 1 0 8
N> 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0 1 0 8
C> 0 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 0 9
M, 0 0 0 1 0 0 0 1 1 1 1 1 6
Az 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 0 10
I3 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 4
T3 0 0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 2
Ps 0 0 1 1 0 0 0 0 1 0 0 1 4
F3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1
S;3 0 0 1 1 1 1 0 0 0 1 1 1 7
S(Vi—> V)| 6 7 9 11 7 7 8 8 11 12 11 11 |108

Teoretic, sunt posibile legaturi intre toate variabilele, dar, analizand
unele ipoteze functionale, rezulta, pentru studiu, modelare si optimizare,
situatia legaturilor dintre variabile prezentata in tabelul 3.2.1. Existenta
relatiei intre doua variabile a fost notata cu "1", iar inexistenta legaturii
intre doua variabile a fost notata cu "0".

Numarul total al legaturilor dintre variabile, N se determina cu
relatia:

Nie=(VieVe)=232(VioVe) =% (Ve V) =108 (3.2.5)
Ponderea legaturilor existente intre variabile se calculeaza cu relatia:

Nie 108
.= ——© 100 = ——100 =52,94 % ,
Pie N N 17 (12 0 (3.2.6)

i e

in situatia considerarii produsului (N; - Ng), reprezinta numarul total de
legaturi posibile de luat in consideratie.

BUPT



Determinarea unui model sistemic generalizat de optimizare a sistemelor de liofilizare 72

Considerand si cele {N, = 6} - variabile de reglare, rezulta situatiile
legaturilor acestora cu variabilele de intrare, respectiv, cu cele de iesire,
prezentate in tabelele 3.2.2 si 3.2.3.

Numarul total al legaturilor dintre variabile, N,, se determina cu
relatia:

Ni=5(VioVi)=5(Vis V) =3 (Vi V,) = 62 (3.2.7)

Tabelul 3.2.2. - Situatiile legaturilor variabilelor de reglare cu variabilele de intrare

Variabile

intrare

(vi)

T: R; M; Q; G; S; E; G2 N, C> M, A, I; T3 P F3 S3 | X
(V)
Variabil
de reglar

D4 o o1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0|13
E, i 1 1 1 1 1 1 1 O O O O 1 1 1 1 1 (13
T4 o o o1 1 1 0 0 O O0O11 1 1 1 1 0 0)8
P, o o o o o111 1 1 1 1 1 0 1 0 0]69
V, i o1 1 1 1 1 1 o0 1 1 1 1 O O O O |11
Ay i 1 0 o o1 o 1 1 1 1 1 O O O O 0|8
S(V/i—-V) 3 2 3 4 4 6 4 5 3 4 5 5 5 3 4 1 1|62

Ponderea legaturilor existente intre variabilele de reglare si
variabilele de intrare se calculeaza cu relatia:

N i 62

r [

unde ( N- . N;) , reprezinta numarul total de legaturi posibile de considerat.

Daca numarul total al legaturilor dintre variabile, N,., se determina cu
relatia:

Ne=3(VisVe)=5(Vr> Vo) =3 (Ve V,) =52 (3.2.9)

Ponderea legaturilor existente intre variabilele de iesire si variabilele
de reglare se calculeaza cu relatia:

N 52
ﬁﬂOO:@DOO=72,22% (3.2.10)

r

Pre=

e

unde NN, reprezinta numarul total de legaturi posibile de considerat.
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Tabelul 3.2.3. - Situatiile legaturilor variabilelor de reglare cu variabilele de iesire

Variabile
de iesire
(Ve)
Gs Ns Us Ms Rs Hs T C¢ C, I, M, F; p3
(v:)
Variabile
de reglare
D4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12
E, 1 1 1 1 0 0 1 1 1 1 1 1 10
T4 0 0 1 1 0 0 0 1 1 0 1 1 6
Py 1 1 1 1 0 0 1 1 1 1 1 1 10
V, 1 1 1 1 0 0 0 0 1 0 0 1 6
A, 1 1 1 1 0 0 1 1 0 1 0 1 8
(V.- V)| 5 5 6 6 1 1 4 5 5 4 4 6 52

Facand o raportare la sistemul global, din rezultatele de mai sus, se
pot desprinde urmatoarele concluzii:

1- ponderea cea mai mare o au legaturile realizate intre variabilele de
intrarea si cele de iesire, (66,69 %), prin intermediul procesului
propriu-zis, inca insuficient de cunoscut;

2- variabilele de reglare alese ale sistemului de liofilizare, sunt mai legate
de variabilele de iesire, (62,50 %), decat de cele de intrare, (58,82
%), dar ponderile sunt destul de apropiate, dovedind alegerea relativ
reprezentativa si echilibrata a variabilelor;

3- in vederea stabilirii prioritatilor si realizarii optimizarii globale a
modelului sistemic propus, datele cuprinse in tabelele 3.2.1, 3.2.2,
3.2.3, constituie reale baze de plecare pentru ierarhizarile ulterioare,
necesare;

4- pentru a realiza o caracterizare globala a sistemului, se determina
ponderea globala a legaturilor existente, cu relatia:

— Nie+Nri+Nre D].OO: 108"' 62+52
Ni Bt N D; +N Ne 17112+6[17+6[12

Pys [100=58,73%, (3.2.11)

De asemenea, valoarea entropiei sistemului, ca marime ce
caracterizeaza nedeterminarea sistemului, se calculeaza cu relatia:

|
Hs= > p(s)dog , p(S;). (3.2.12)

i=1

unde > este numarul total al legaturilor sistemului, iar p(S:) = p(S)
reprezinta probabilitatile de aparitie estimate, ale starii structurale S; ale
sistemului.
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In sistemul considerat, presupundnd toate stdrile echiprobabile,
entropia minima a sistemului se calculeaza cu relatia:

222 flog, 1
222

= -2 —— =779
H s 222 j

Daca se considera toate legaturile posibile echiprobabile, entropia
maxima a sistemului se calculeaza astfel:

Smax

_378 2[ 1

— —— | = 8,56
378 378

Organizarea absoluta a sistemului, ( I ), se determina prin:
| =Hg_-Hg, =856-7,79=0,77 (3.2.13)

Analiza efectuata anterior, prezinta, in prima faza, o oarecare doza
de subiectivism; de aceea se constituie ca o etapa de preselectie,
precedenta unei noi etape de premodelare, care sa permita prelucrarea
volumului de informatii apriorice, orientative, in sensul stabilirii numarului
si rolului factorilor in proces.

3.2.5. Stabilirea rolului factorilor esentiali in procesul de liofilizare

Aplicatia, s-a bazat pe parerile a 12 experti, reprezentanti ai unor
firme producatoare de instalatii de liofilizare, din colective de cercetare,
din randul cadrelor didactice si din randul utilizatorilor de instalatii de
liofilizare. Expertii si-au exprimat parerile, prin ordonarea, pe baza
numerelor de ordine, ("ranguri"), (1, 2, 3, ... k; unde k = numarul
factorilor), diferite de la un factor la altul, atribuite de fiecare expert
factorilor procesului, functie de influenta pe care acestia o exercita asupra
factorului de stare.

Rezultatele au fost centralizate pe fise separate, pentru fiecare grupa
de variabile de stare si factor de influenta, sintetizate in matricile de
ordonare a factorilor.

In matricea ordonérii factorilor, fiecare rand contine numere din sirul
natural dispuse diferit; xij reprezinta rangul atribuit de specialistul "i"
factorului "j".

In cazul maririi rezolutiei determinarii, se pot utiliza si numere
fractionare, cu respectarea conditiei:

k

1
D Xij ‘E[k [k +1) (3.2.14)
=1
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Media aritmetica a numerelor dintr-un rand, este:

Ma:(k+1)
2

unde, a;este valoarea medie a rangului j, adica:

unde:

m
Aj= D Xij
i=1
iar m = 12, - reprezinta numarul expertilor.

Astfel, coeficientul de pondere al factorului, este:

unde, k = 6, - numarul factorilor, .

(3.2.15)

(3.2.16)

(3.2.17)

(3.2.18)

Pentru ierarhizarea factorilor de influenta asupra variabilelor, ca
indicator de semnificatie, a factorilor (ISF), in exprimarea grafica, s-a

folosit:
1
ISF = —
M
Media generala a sumelor A;, se determina cu relatia:
k
QA
M =22
k

Abaterile de la aceasta medie, 4;, sunt date de relatia:

m
Aj:ZXij' M
i=1

iar suma patratelor abaterilor, este data de relatia:

K k(i 2
ZlAjzi( 1Xij—M]
iz

=1

(3.2.19)

(3.2.20)

(3.2.21)

(3.2.22)
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in cazul unei concordante perfecte intre experti, valoarea maxima a
sumei va fi:

2 1
(Z;Aj ) = o [n? [k [k * -1) = 2520 (3.2.23)
1= max

Pentru aprecierea gradului de concordanta a parerilor expertilor, se
utilizeaza coeficientul de concordanta, (W), dat de raportul:

k k
Ya® YAy

j=1 !

w =L = 0[o,1
k ) 14175 [0,1] (3.2.24)
QA7)
=1 max
Folosind marimea Fisher, (%), calculata cu relatia:
P _lln(m-l)[W
¢S 1-W (3.2.25)
In etapele de calcul din tabele s-a notat cu / expresia:
= (m-DIw
1-W (3.2.26)
Numarul gradelor de libertate, (u;), sunt determinate cu relatia:
_ 2
U, = k_l_ﬁ ; U, = (m—l)[u1 (3.2.27)

unde [x] reprezinta parte intreaga din x.

Valorile calculate se compara cu valorile tabelate, avand in vedere
parerile expertilor, utilizdndu-se ca prag de semnificatie a = 0,05, sau in
cel mai rau caz g=0,01, pentru un numar de grade de libertate mai sus
precizate.

Rezultatele ordonarii factorilor se prezinta sub forma unor
histograme, cu distributii, unele liniare altele neliniare.

De la caz la caz se separa factorii a caror influenta nu este
semnificativa.

Pentru a se putea realiza o ierarhizare a factorilor, s-a considerat, ca
termen de comparatie valoarea 1/M;, (v. relatia 3.2.18).

Pentru ierarhizarea factorilor, dintre variabilele de reglare, semnificativi
fata de tipul si structura materialului metalic in contact cu alimentul - T,
s-au realizat tabelul A.1. si figura A.1 (Anexa A). Variabilele de reglare sunt
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considerate, comparativ cu T;, cu diferite rate de influenta, mai mica sau
mai mare, cu o concordanta semnificativa. Se remarca, in primul rand
influenta tehnologicitatii echipamentului - (E4) precum si a vitezei de
congelare - V4 .

O situatie similara se observa si in tabelul A.2, respectiv figura A.2,
(Anexa A), cu prezentarea ierarhizarii factorilor de influenta dintre
variabilele de reglare si prezenta metalelor grele in alimentul liofilizat - Gs,
dar, cu un nivel de concordanta mai scazut, insa in limitele pragului de
semnificatie de a< 0,05.

Urmarind tabelul A.3, respectiv, figura A.3, (Anexa A), se observa o
situatie destul de echilibrata a consideratiilor expertilor despre importanta
fiecarei variabile de reglare asupra variabilei de iesire calitatea suprafetei
tavii metalice - T, in care factorul care influenteaza cel mai mult este
durata procesului de liofilizare, Dg.

Referitor la ierarhizarea factorilor de influenta asupra costurilor
directe ale liofilizarii - C», din tabelul A.4., si figura aferenta A.4. (Anexa
A), se remarca de asemenea ca factor esential durata procesului de
liofilizare, D4, Rezulta ca, sub aspectul eficientei procesului de liofilizare,
durata trebuie sa fie cat mai mare, ceea ce determina o crestere a
costurilor. Astfel, cercetarile trebuie sa vizeze reducerea duratei, pana la
limita scaderii semnificative a calitatii produsului alimentar liofilizat.

In tabelul A.5. si figura A.5, din anexa A, unde se reflectd
interpretarea datelor expertilor referitor la masura influentei unor factori
selectati din grupa variabilelor de intrare asupra prezentei metalelor grele
in alimentul liofilizat -(Gs), in principal influenta este data de tipul si
structura materialului metalic in contact cu alimentul - (T;), urmata de
rezistenta la coroziune - R; a materialului.

Ierarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare,
asupra modificarilor cantitative ale nutrientilor alimentului liofilizat — (Ns),
(Anexa A, Tabelul si figura A.6), aseaza in prima pozitie tipul si structura
materialului metalic in contact cu alimentul - (T;), iar starea alimentului
avand, din cei sase factori luati in considerare, o importanta mai redusa.

Umiditatea finala a alimentului liofilizat (Us), tabelul A.7, respectiv,
figura A.7, (Anexa A), pune in evidenta, din grupa variabilelor de intrare,
in primul rand factorii: concentratia apei din aliment - C,, respectiv starea
initiala a alimentului — (A5).

Din tabelul A.8, respectiv, figura A.8, (Anexa A), se remarca
ierarhizarea principalilor factori din grupa variabilelor de intrare, asupra
nivelului de coroziune atins de materialul metalic (tava), (Cs), mai ales a
tipului si structurii materialului metalic in contact cu alimentul - (T),
respectiv a rezistentei la coroziune - (R;z).

In vederea corectiilor tehnologice, este foarte important de a gasi
factorii care pot sa contribuie la vicierea conditiilor de mediu in care
functioneaza liofilizatoarele. Astfel, din tabelul A.9, respectiv, figura A.9,
(Anexa A), se observa pericolul situatiilor in care nu sunt inchise etans
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incintele de sublimare (M;), mai ales in cazul in care se liofilizeaza
alimente foarte umede.

De maxima importanta pentru acuratetea alimentului liofilizat este
nedepasirea pragului ne-periculos al concentratiei de metale grele. Masura
influentei este aproape egala din partea tipului si structurii materialului
metalic ales pentru constructia tavii, (T1), respectiv a zestrei initiale de
metale grele pe care le avea alimentul inainte de liofilizare.

Reprezentand sintetic interdependentele factorilor de influenta din
grupa variabilelor de reglare (D4, E4, T4, P4, V4, Az ), asupra a 4 variabile
principale (T;, G5, Ts, C7), pentru buna functionare a unui sistem tehnic de
liofilizare a alimentelor (figura 3.2.4.) se observa o destul de redusa
influenta a factorilor de influenta din grupa variabilelor de reglare asupra
caracteristicilor sistemului, doar 30% din valorile raportului 1/M; aferente
unor factori depasesc jumatatea intervalelor de valori determinate,
remarcandu-se detasat importanta tehnologicitatii echipamentului si
modul de asezare a alimentului pe tava.

1/Mj
5

A

V4

E4

T4 P4 —

A4

Figura 3.2.4. Reprezentarea diagramatica a influentei factorilor din grupa
variabilelor de reglare asupra a patru variabile principale

In mare masurd factorii care influenteazd favorabil nivelul costurilor,
defavorizeaza calitatea produsului. Elementele esentiale regimului de
liofilizare temperatura si presiunea, nu mai reprezinta o problema pentru
experti, de aceea, se considera mai necesara cercetarea altor factori,
excluzand pe cei de reglare, asigurati intr-un echilibru prin sistemele de
automatizare a procesului.
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1/M]

Figura 3.2.5. Reprezentarea diagramatica a unor interdependente intre factorii
de influenta asupra procesului de liofilizare

Urmarind reprezentarea diagramatica din figura 3.2.5., se observa o
mare influenta a tipului si structurii materialului metalic in contact cu
alimentul (T;;) precum si a rezistentei la coroziune a acestuia, (Ri),
asupra eficientei si eficacitatii liofilizarii, reprezentate prin gravitatea
excesului de metale grele in alimentul liofilizat, modificari importante ale
concentratiei de nutrienti din aliment in urma liofilizarii si o crestere a
nivelului de corodare a materialului metalic din constructia tavii suport.

Figura 3.2.6. Reprezentarea diagramaticad a unor interdependente dintre unii
factori de influenta asupra nivelului de uscare si influenta procesului de liofilizare
asupra mediului
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Din figura 3.2.6., se deduce o directie mai ampla de cercetare de
perspectiva, a efectelor poluante ale liofilizarii asupra mediului de lucru,
mai ales in cazul alimentelor mai umede.

Studiul realizat asupra ierarhizarii factorilor de influenta asupra
procesului de liofilizare, pe langa jalonarea unor directii de cercetare, a
scos in evidenta o situatie destul de echilibrata a consideratiilor expertilor
despre importanta fiecarei variabile de reglare asupra variabilelor de
intrare.

Interesante aspecte au fost remarcate din analiza factorilor de
influenta directa dintre variabilele de intrare si acele variabile de iesire,
care pot fi astfel influentate. Se observa o concordanta favorabila, in
limitele pragului de semnificatie de a< 0,05, in cazurile Fs, (cantitatea
finala de produs liofilizat) si C,, (costurile directe ale uscarii) respectiv in
limitele pragului de semnificatie a< 0,1 pentru cazurile G5 (prezenta
metalelor grele in aliment), M; (influenta procesului asupra mediului) si F>
(fiabilitatea instalatiei).

Selectarea variabilelor s-a dovedit corecta, si prin faptul ca expertii
au considerat ca fiecare dintre experti au apreciat cu o pondere
semnificativa, fiecare variabila de intrare, ca factor de influenta pentru
variabilele de iesire considerate.

3.2.6. Optimizari ale componentelor procesului de liofilizare

Dupa analiza variabilelor, se pot desprinde o serie de concluzii, foarte
necesare pentru pregatirea programului de experimentari, in baza unor
criterii de optimizare a utilizarii instalatiei de liofilizare de laborator, dar si
a principalelor directii (functii) si restrictii pentru programul de optimizare
al componentelor procesului, [Anghel, 2003a], [Anghel, 2003b], [Anghel,
2003c], cum ar fi:

1. aprecierea unor valori mai scazute ale gradelor de concordanta dintre
parerile expertilor privind influentele unor proprietati ale produselor
alimentare, ( e.g.: G, N, C;), sau ale unor materiale componente
ale instalatiei de liofilizare, (e.g.: T;, R;, Q:), asupra marimilor de
reglare, (e.g.: D4, E4, T4), coroborata cu considerarea unor influente
mai mici ale acestora asupra variabilelor de iesire, dovedeste mari
lipsuri si chiar confuzii cauzate de o insuficienta cercetare
experimentala asupra legaturilor de interdependenta dintre variabile,
utilizarea avand un caracter empiric si aleator;

2. parerile apropiate ale expertilor, asupra dependentelor dintre
variabilele de intrare legate de instalatia de liofilizare de laborator,
cum ar fi: E;, S;, Qi, sau cele legate de materialele componente ale
instalatiei de liofilizare de laborator, cum sunt: T;, R;, ori variabile
legate de blocul de comanda si automatizare a instalatiei, (e.g: I3, T3,
P3), cu marimile de reglare si mai ales cele de iesire, dovedesc
oportunitatea largirii gamei de cercetari experimentale in aceste
directii, pentru pronuntarea unor principii sigure de constructie si
utilizare a instalatiilor de liofilizare de laborator;
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3.

existenta, sau lipsa, unei constructii a intregii instalatii formata din
componentele principale ale instalatiei si celelalte componente, se
dovedeste o problema finca putin tratatda, in cazul constructiei
instalatiei de liofilizare de laborator, dar intuita de experti, ca fiind
intr-o relatie de dependenta cu variabile de iesire, cum ar fi: Gs, N5,
T6/ C7;

se constata, din unele aprecieri contradictorii, ca este necesara,
premergator acestor cercetari experimentale privind constructia
instalatiilor de liofilizare de laborator, un set de studii teoretice
asupra unor corelatii structurale dintre instalatia de liofilizare de
laborator si celelalte componente, precum si posibile comportamente
in diverse situatii de implementare intr-un sistem de utilizare a
instalatiilor de liofilizare;

. este previzibila implicarea, in realizarea studiilor teoretice, precum si

in interpretarea rezultatelor experimentarilor, a unor experti proveniti
nu doar din randul reprezentantilor unor firme producatoare de
instalatii de liofilizare, sau a unor colective de cercetare asupra
aspectelor legate de instalatiile de liofilizare sau a tehnologiei de
liofilizare, sau din randul cadrelor didactice si a utilizatorilor de
instalatii de liofilizare, ci, un rol important il pot juca experti
nutritionisti, gastronomi, biologi, chimisti, tehnologi agronomi, care,
sa colaboreze, aducand, atat informatiile proaspete din domeniul lor,
care sa poata fi in legatura cu tema, cat si experienta privind unele
similitudini comportamentale ale altor materiale, montaje sau
aparatura, care sa contribuie la eliminarea unor eventuale vicii de
procedura sau baze gresite de plecare;

. unele aspecte tehnologice petrecute in perioada de realizare a

experimentelor instalatiilor de liofilizare de Ilaborator, pot avea
influente importante in comportarea instalatiei de liofilizare de
laborator in componenta unor sisteme de utilizare a instalatiilor de
liofilizare. Acest aspect se observa si din considerentele expertilor
asupra legaturilor dintre variabilele de intrare M;, S;, E; cu
variabilele de reglare E4;, A4, T4, sau a celor din urma cu variabilele de
iesire Us, Cq, I7;

. cantitatea finala de produs uscat (Ms), este in mare masura

dependenta de variabilele C;, M,, A, Q; dar si de variabilele de
reglare D, si E,;. Astfel, este necesara o aprofundare a cercetarii
experimentale in realizarea unor masuratori in conditii diferite de
functionare si utilizare;

. privit in ansamblu, instalatia de liofilizare de laborator va avea o

influenta a procesului asupra mediului (M), o fiabilitate ridicata (F>),
in masura in care constructia va fi adecvata, asigurédndu-se o
montare de precizie a componentelor, dupa o verificare atenta a
fiecareia dintre acestea, cum ar fi: suprafata expusa la schimbul
termic - S; etanseitatea incintei de sublimare (E;), calitatea
informatiilor despre valorile temperaturii si presiunii din proces (Is) ,
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fara pierderi, cu un prag de sensibilitate - (S3) rezonabil si un mod de
asezare a alimentului pe tava de liofilizare - A4 astfel incat sa nu fie
stratul prea gros, (marindu-se durata de liofilizare), dar cu o
uniformitate de acoperire integrala a suprafetei inferioare a tavii.

9. aspectele economice ale produselor alimentare uscate cu instalatia de
liofilizare de laborator, sunt in atentia majoritatii expertilor, legand
un numar mare de factori de costurile directe, (C,), respectiv de cele
indirecte, (I;). Evident este avantajul costul/produs alimentar
liofilizat, prin utilizarea instalatiei de liofilizare de laborator in locul
instalatiei de liofilizare industrialda, mai ales datorita prelucrarilor mult
economicoase a produselor alimentare pentru experimente;

10. de asemenea, proprietatile mecanice cu care pot fi inzestrate
instalatiile de liofilizare, intr-o multitudine de forme si dimensiuni
dorite, pot asigura o fiabilitate (F;), destul de ridicata, influentata de
o serie de factori, atat dintre variabilele de intrare considerate, cat si
dintre variabilele de reglare. Aceasta, poate afecta in mod controlat
functionabilitatea sistemelor de utilizare a instalatiei de liofilizare de
laborator;

11. analizand rolul variabilelor de reglare in legatura cu caracteristicile
de functionare a instalatiei de liofilizare de laborator, se poate aprecia
rolul duratei procesului de liofilizare - D4, precum si tehnologicitatea
echipamentului - E; in mod special in cazul utilizarii instalatiei de
liofilizare de laborator intr-un sistem de utilizare extinsa a acesteia.
De asemenea, un rol important il are calitatea informatiilor despre
valorile temperaturii si presiunii din proces - I3, mai ales masura in
care asigura repetabilitatea experimentelor, respectiv, in mediul
industrial productia de serie.

12. eficienta utilizarii instalatiei de liofilizare de laborator este, astfel,
dependenta si de aceste costuri indirecte (I;), legate de
echipamentele auxiliare, de caracteristicile acestora, precum si
conditiile in care acestea pot sa-si indeplineasca functiunile;

13. desi, multi experti au legat o serie de factori de siguranta in
functionare (S;), a instalatiei de liofilizare de laborator, robustetea
acesteia, nivelul ridicat si constant al rigiditatii instalatiei pe tot
parcursul procesului de liofilizare, determina un interes marit din
partea potentialilor utilizatori pentru aplicatii cu acest tip de instalatie
de laborator, cu extrapolare a principiilor constructiv-functionale ;

14. se remarca acordul unanim al expertilor fata de dependentele
directe ale performantelor instalatiei de liofilizare de laborator de
unele variabile de intrare, fara sa aiba o influenta semnificativa a
variabilelor de reglare, cum ar fi: T;, R;, G, Co.

Prezentul model sistemic generalizat de optimizare a sistemelor
tehnice de liofilizare a alimentelor asigura premisele abordarii procesului
de optimizare, ca ansamblu de operatii care conduce la gasirea unei solutii
optime, dupa criterii prestabilite.
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In cadrul acestei teze se adoptd o activitate de optimizare de tip
tehnic si economic, preferential, de natura calitativa, multicriteriala, cu un
nivel de informare colectiv, cu un orizont de timp operational. Se vor
stabili maximizari si minimizari ale unor caracteristici ale componentelor
sistemului, dupa principiul satisfacerii nevoilor beneficiarului de aliment
liofilizat, in conditiile atingerii pragului de rentabilitate a intreprinzatorului.

Metoda de selectie si ierarhizare a criteriilor se bazeaza pe gruparea
criteriilor, fiind considerate cunoscuti parametrii supusi optimizarii.

Activitatea de modelare a fost racordata la procesul de optimizare,
modelul determinat este utilizat ca inlocuitor al originalului in procesul
experimentarii si optimizarii.

Procesul de modelare a respectat principiul dupa care experimentul
pe model trebuie sa fie mai simplu, mai rapid, in general mai economic
decat experimentul pe original, cu o cunoastere a regulilor de calcul a
parametrilor originalului pe baza studiilor facute pe model.

Problema optimizarii este tratata ca o entitate aparte sau integrata
intr-o abordare sistemica. Abordarea sistemica reflecta mai bine cadrul si
conditiile optimizarii integrand variabilele de intrare, de iesire, respectiv de
reglare.

Sistemul de liofilizare a alimentelor se dovedeste a fi un sistem
complex, pentru care optimizarea presupune cuprinderea tuturor
aspectelor, de la faza de conceptie, proiectare, exploatare si monitorizare
a sistemului tehnic. Astfel, strategiile de optimizare vizeaza intocmirea
unui program de masuri/modificari substantiale, care sa presupuna
interventia chiar si in intimitatea sistemului, reproiectarea sa se bazeze si
pe inovatie. Se considera necesara implementarea unor solutii
performante provenite chiar din alte domenii, dar care sa aiba semnificatii
majore in cresterea valorii caracteristicilor indicatorilor de performanta ai
sistemului.

3.2.7. Stabilirea directiilor principale de cercetare experimentala

In baza restrictiilor, impuse procesului de optimizare a sistemului de
utilizare a instalatiei de liofilizare de laborator pentru produsele
alimentare, s-au putut stabili directiile principale ale cercetarii aferente
prezentei teze:

A. Cercetarea experimentala a comportamentului materialelor metalice
aflate in contact cu alimentele pe perioada procesului de liofilizare:
> Stabilirea tipurilor de materiale metalice care vor fi studiate, care vin
in conatct cu alimentele pe parcursul procesului de liofilizare;
> Studiul caracteristicilor materialelor metalice care pot fi utilizate in
constructia tavilor;
» Studiul asupra coroziunii materialelor metalice ce poate avea loc pe
durata liofilizarii.

B. Cercetarea experimentala a comportamentului alimentelor pe perioada
procesului de liofilizare:
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> Stabilirea alimentelor care vor fi studiate, care vin in conatct cu
materialele metalice pe parcursul procesului de liofilizare;
> Studiul variatiei de temperatura in lichidele alimentare pe durata
procesului de liofilizare;
> Studiul efectelor metalelor asupra alimentelor cu care s-au aflat in
contact pe durata liofilizarii
. Modificari cantitative ale apei si nutrientilor din alimentele
supuse liofilizarii
. Modificari procentuale ale lipidelor neutre
. Modificari ale prezentei metalelor grele in alimentele
liofilizate

C. Cercetari experimentale privind efectele liofilizarii asupra mediului
D. Stabilirea directiilor de optimizare a sistemelor tehnice de liofilizare

E. Definirea caracteristicilor materialului optim destinat fabricatiei tavilor
suport pentru alimentele supuse liofilizarii

3.3. Programul cercetarilor experimentale

Tinand cont de directiile de cercetare experimentala stabilite in cub-
capitolul anterior (v. Cap. 3.2.7.), se stabileste un program al cercetarilor
experimentale, care s-a putut efectua in diferite locatii, pe diferite
echipamente de laborator, in care s-au realizat liofilizari ale diferitelor
tipuri de alimente, asezate pe diferite tipuri de suporturi metalice, sau
simuland aceasta asezare, prin punerea in contact, pe durata liofilizarii, cu
mai multe tipuri de materiale metalice.

Experimentele s-au realizat pe diferite instalatii de liofilizare de
laborator in mai multe locatii, din Ungaria, Cehia, Romania.

Figura 3.3.1. - Instalatia de liofilizare de la Universitatea tehnica din Budapesta,
Ungaria
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Instalatia de liofilizare de laborator de la Universitatea tehnica din
Budapesta este repusa in functiune si adaptata pentru un pachet de
experimente, vizand monitorizarea proceselor fizico-chimice care
determina transformarile de stare si de structura care fac parte integranta
din tehnologia de liofilizare a alimentelor.

Aceasta instalatie are doua incinte, una de racire-ingetare iar a doua
fiind cea de uscare a produsului, putand fi reglata temperatura si
presiunea in aceste camere. Panoul de control are indicatoare de presiune
si temperatura putandu-se conecta un calculator pentru inregistrarea
parametrilor de presiune si temperatura.

Pe aceasta instalatie s-a realizat in special studiul variatiei de
temperatura in lichidele alimentare pe durata procesului de liofilizare.

Figura 3.3.2. - Instalatia de liofilizare marca Crist ALPHA 1-2 de la
Universitatea din Ceske Budejovice, Cehia

Instalatia de liofilizare marca Crist ALPHA 1-2 de la Universitatea
din Ceske Budejovice este o instalatie de laborator de capacitate mica
avand o singura incinta unde sunt introduse tavi pe un suport. Procesul de
liofilizare se face in aceiasi incinta.

Tabelul 3.3.1. - Caracteristicile instalatiei de liofilizare Crist ALPHA 1-2

Model Crist ALPHA 1-2
Capacittate pentru 24 h 2 kg/24 ore
Capacitate totala, [kg] 2,5 kg
Temperatura condensatorului, [°C] < -550C
Dimensiuni exterioare, [mm] 315 x 345 x 460
Alimentare electrica 230V / &0 Hz
Microprocesor Da

Afisaj pentru temperatura, in [°C] Da

Afisaj pentru vid, in [mTorr] Da
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Pe aceasta instalatie s-a urmarit, in special, studierea efectelor
metalelor asupra alimentelor cu care s-au aflat in contact pe durata
liofilizarii.

Figura 3.3.3. - Instalatia de liofilizare marca Il Shin tip. Floor Model Freeze
Dryers - FD5512. (Laboratorul integrat de analiza, calitate, optimizare si
certificare in industria alimentard, Facultatea de mecanica, UPTimisoara)

Cele mai multe liofilizari s-au realizat pe o instalatie de liofilizare
existenta din septembrie 2008 in Laboratorul integrat de analiza, calitate,
optimizare si certificare in industria alimentara (sala 102), din cadrul
Facultatii de Mecanica (Universitatea POLITEHNICA din Timisoara), marca
Il Shin Europe, tip. Floor Model Freeze Dryers — FD5512. (Figura 3.3.3)

Instalatia de liofilizare marca Il Shin tip. Floor Model Freeze Dryers -
FD5512 (figura 3.3.3) este o instalatie care este asezata pe podea.
Deshidratarea alimentului din instalatie are loc in timp ce acesta este
inghetat si sub vid. Aceste conditii stabilizeaza produsul alimentar,
minimizeaza efectele de oxidare si alte procese de degradare. Are un panou
de comanda foarte usor de utilizat (figura 3.3.4).

Modul de lucru Temperatura de Presiunea de lucru
Pornire / Oprire lucru [°C] [mTorr]

Figura 3.3.4. - Panoul de control al liofilizatorului Il Shin tip. Floor Model Freeze
Dryer FD 5512
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Instalatia de liofilizare marca Il Shin tip Floor Model Freeze Dryers -
FD5512 are caracteristicile din tabelul 3.3.2.

Tabelul 3.3.2. - Caracteristicile instalatiei de liofilizare Il Shin FD 5512

Model FD 5512
Capacittate pentru 24 h 10 litri/24 ore
Capacitate totala, [I] 12 litri
Temperatura condensatorului, [°C] < -55 0C, standard
Compresor, [CP] 3/4 CP

Dimensiuni exterioare, [mm] 805 x 750 x 885
Dimensiuni condensator, [mm] @ 300 x 350 mm
Masa condensatorului, [kg] 122

Alimentare electrica 230V /50 Hz
Microprocesor Da

Gaze fierbinti de dezghetare Da

Afisaj pentru temperatura, in [°C] Da

Afisaj pentru vid, in [mTorr] Da

Functie de eliberare a vidului Da, cu supapa cu ac (inert gas backfill)
Program AutoRun Da

Inclusiv pompa de recirculare a uleiului de la pompa de vid, 200, [I/min]

Liofilizatorul, marca Il Shin Europe, tip. Floor Model Freeze Dryers -
FD5512, prezinta o capacitate destul de mare a condensatorului de 12 |,
ceea ce confera o mai mare flexibilitate de utilizare, prin dispunerea
alimentelor pentru liofilizare pe variante supraetajate.

Unitatea poate fi comandata cu un regim de lucru standard de
temperatura de - 55 ° C, cu posibilitati de extindere in doua etape a
racirii, ajungandu-se chiar la - 85°C, pentru cazul prezentei in aliment a
unor componente cu un punct de inghet mai scazut.

Programul experimentarilor a cuprins o gama larga de aplicatii ale
procesului de liofilizare, pe diferite alimente, folosindu-se mai multe tipuri
de metale. Cercetarea de baza s-a realizat pe baza unui pachet de
experimentari cu combinatii ale 7 tipuri de alimente (cartof, ceapa,
tomate, lapte, iaurt, carne de vita si lamaie) cu 5 tipuri de metale (tabla
de aluminiu, tabla de alama, tabla neagra, tabla zincata si tabla din otel
inoxidabil) ca suport (tavi).

Pe aceasta instalatie s-au realizat un pachet de experimentari,
sistematizate dupa urmatoarele obiective:

- Cercetarea experimentala a comportamentului materialelor metalice
aflate in contact cu alimentele pe perioada procesului de liofilizare, in
special a caracteristicilor materialelor metalice care pot fi utilizate in
constructia tdvilor, precum si a coroziunii materialelor metalice ce
poate avea loc pe durata liofilizarii.
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- Cercetarea experimentala a comportamentului alimentelor pe perioada
procesului de liofilizare, in special a efectelor metalelor asupra
alimentelor cu care s-au aflat in contact pe durata liofilizarii, eventuale
modificari cantitative ale apei si nutrientilor din alimentele supuse
liofilizarii, modificari procentuale ale lipidelor neutre, respectiv
modificari ale prezentei metalelor grele in alimentele liofilizate.

3.4. Concluzii

Ca o premisa la cercetarile experimentale vizdnd studiul
comportamentului, atat a alimentului cat si a suportului metalic al acestuia
pe durata derularii proceselor care insotesc liofilizarea alimentelor,
definirea unui model sistemic generalizat de optimizare a sistemelor
tehnice de liofilizare a alimentelor, este oportund, abordarea sistemica
fiind considerata ca fiind cea mai concludenta si acoperitoare pentru
intreaga problematica generata de particularitatile acestei tehnologii
neconventionale de conservare a alimentelor.

Indicatorii de performanta ai sistemelor de liofilizare a alimentelor
stabiliti, ajuta la decizia privind modalitatile de lucru, urmarindu-se de
fiecare data finalitatea interpretarii rezultatelor experimentale prin prisma
acestor indicatori.

Sistemul generalizat de liofilizare a alimentelor prezentat, reprezinta
un material de lucru pe tot parcursul cercetarilor, fiind mai comod de a se
stabili o limitare a campului problematic de baza, cu o insusire cat mai
corecta a inevitabilelor conexiuni cu alte domenii, chiar existand
posibilitatea unei orientari concrete catre directiile necesare de legaturi cu
cercetari din alte discipline.

Astfel, pornind de la logistica liofilizarii a alimentelor, considerand
elementele de baza ale procesului de liofilizare, s-a putut realiza o analiza
globala a modelului sistemic de liofilizare, cu stabilirea functiilor
generalizate de optimizare si a restrictiilor aferente, precum si a rolurilor
factorilor esentiali in procesul de urcare prin congelare.

Parcursul acestor etape, pana la stabilirea criteriilor principale de
optimizare ale componentelor procesului de liofilizare, reprezinta o
pregatire minutioasa 1n vederea stabilirii momentelor necesare din
programul cercetarilor experimentale.

Prezentul capitol se poate considera un preambul cu un continut
amplu de argumente pentru intreg programul de cercetari experimentale
care a fost ulterior derulat. S-au specificat anumite predictii asupra
posibilelor rezultate ale cercetarilor, modalitati prin care se poate aborda o
strategie de optimizare a sistemelor tehnice de liofilizare a alimentelor.

De asemenea, continutul prezentului capitol se doreste a se considera
un model de metodologie originala de abordare a problemei
comportamentului perechii aliment-metal, care ordoneaza in mare
masura un sistem integrat, complex, cu multiple conotatii interdisciplinare.
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Capitolul 4
CERCETARI EXPERIMENTALE A COMPORTAMENTULUI
MATERIALELOR METALICE AFLATE IN CONTACT
CU ALIMENTELE PE PERIOADA LIOFILIZARII

4.1. Studiul caracteristicilor tehnico-economice ale
materialelor metalice

4.1.1. Considerente constructive

De-a lungul istoriei omenirii materialele metalice se regasesc in orice
activitate umana, fiind un factor determinant pentru dezvoltarea, in
general, a societatii. Materialele reprezinta suportul oricarei activitati
productive (de la agricultura si industria alimentara, pana la aeronautica,
industria de armament etc), fie ca exista ca atare in natura, fie ca sunt
concepute de om prin diverse tehnologii. Se poate considera ca ele
reprezinta acea parte a materiei universului ce este alcatuita din substante
ale caror proprietati le face sa fie utile in realizarea masinilor,
dispozitivelor, produselor etc. Dupa ce isi indeplinesc rolul in functionare,
aceste materiale se reintorc in natura sub forma de deseuri, care intr-un
timp mai lung sau mai scurt vor ajunge la starea lor stabila, de regula
identica cu cea pe care au avut-o initial (e.g.: metalele se transforma in
oxizi, sulfuri etc.) sau sunt reintroduse in procesul de obtinere a unor
semifabricate noi, procedeu mult mai economic si ecologic.

Datorita consumului mare de energie in procesul de obtinere si de
prelucrare a materialelor, precum si de cantitatea mare de deseuri care
rezulta in urma prelucrarii sau dupa iesirea din uz a produselor, in
planificarea circuitului materialelor trebuie sa se tina cont de interactiunea
material — energie «— mediu care trebuie pastrata intr-un echilibru prin
actiunea unor organisme de decizie si prin gasirea celor mai potrivite
solutii tehnologice de exploatare, elaborare, prelucrare, utilizare si
recuperare a materialelor. Importanta acestui aspect este cu atat mai
mare in ultimii ani, cdnd a crescut interesul pentru protectia mediului,
pentru utilizarea rationald a resurselor minerale si economisirea energiei.
[Raduta, 1998]

Pe durata proceselor care insotesc liofilizarea, alimentele vin 1in
contact cu componente ale sistemului tehnic, in special cu tava in care
este asezat alimentul. Fara indoiala ca tava joaca un rol major in
desfasurarea proceselor, cu efecte importante asupra calitatii produsului
alimentar liofilizat. Progresele realizate in constructia echipamentelor
industriale destinate liofilizarii produselor alimentare, (cum ar fi varianta
constructiva cu posibilitatea incarcarii mecanizate sau automatizate), au
insemnat si conceperea, proiectarea si fabricarea unor tavi cu forme,
dimensiuni si materiale diferite.
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Alegerea materialelor corespunzatoare pentru o utilizare cat mai
eficienta si pentru un timp cat mai indelungat se face, in primul rand, in
functie de proprietatile materialului ales, care trebuie sa fie ales in
concordanta cu natura materialului alimentar, considerat cu un potential
agresiv fata de materialele alimentare cu care vine in contact. Astfel,
trebuie luate in considerare toate caracteristicile materialelor, compozitia
chimica, starea structurala, proprietatile tehnologice si, in general
proprietatile de intrebuintare.

Materialele utilizate trebuie sa respecte normativele in constructia
utilajelor din industria alimentara trebuie sa reziste la solicitarile ce apar in
functionarea si intretinerea normala a echipamentului destinat liofilizarii,
solicitari care pot fi, dupa caz: mecanice, de frecare, coroziune, eroziune,
termice, patrunderea/aderenta parazitilor, bacteriilor, enzimelor,
impuritatilor dezvoltate de/in mediul produsului alimentar. Partile active
sunt considerate cele care vin in contact direct cu materialul alimentar
supus liofilizarii. Acestea trebuie sa fie inofensive fata de materialul
alimentar si rezistente la solicitarile care apar pe durata proceselor care se
petrec pe durata liofilizarii.

In general, criteriile care trebuie avute in vedere la alegerea
materialelor metalice pentru constructia componentelor utilajului
alimentar, sunt:

- stabilitatea conditiilor de functionare;

- compatibilitatea cu mediul cu care materialul vine in contact
(temperatura, agresivitate, conditii impuse de igiena si de procesul
tehnologic);

- concordanta cu standardul SR EN 1672-2, (identic cu Standardul
European EN 1672-2:1997), intitulat "Masini pentru industria
alimentara. Notiuni fundamentale. Partea 2: Cerinte de igiena”.
Materialele a caror suprafata intra in contact cu materialul alimentar
trebuie sa corespunda urmatoarelor cerinte:

- sa fie rezistente la temperatura de lucru;

- sa fie netoxice;

- sa fie rezistente la coroziune in contact cu materia de proces, cu agentii
de curatare si igienizare si cu factorii normali ai mediului de lucru;

- suprafetele netede, usor curatabile, igienizabile si rezistente la
coroziune sau protejate contra coroziunii;

- materialele acceptate pentru uz alimentar sa fie avizate din punct de
vedere igienico-sanitar.

In consecinta, aliajele utilizabile la temperaturi inalte trebuie sa
indeplineasca urmatoarele cerinte:

- caracteristici mecanice cat mai ridicate (comportare buna la fluaj);

- stabilitate (rezistentad) la oxidare sau la alte actiuni chimice;

- rezistenta la socuri termice sau mecanice (lovituri);

- conductivitate termica;

- dilatare si modul de elasticitate de valori acceptabile;

- pret de cost cat mai scazut.

Procesele termo-fizice care au loc pe durata tehnologiei de liofilizare
[v.cap.2], pot determina oscilatii de temperatura cuprinse in intervalul -85
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+ +100 °C, materialele metalice selectionate trebuind si aibe propriet&ti
adecvate, respectiv sa fie rezistente atat la temperaturi scazute cat si
joase.

Limitele de elasticitate si de curgere, respectiv rezistenta la oboseala
ale materialelor, cresc odata cu scaderea temperaturii. La temperaturi
joase insa, dintre caracteristicile mecanice, importanta deosebita prezinta
tenacitatea (ductilitatea) - sensibil micsorata, precum si tendinta de
rupere fragila (sensibilitatea la efectul de crestatura). Materialele destinate
utilizarii criogenice trebuie sa nu manifeste (decat in cea mai mica masura
posibild) aceste din urma tendinte.

Materialele metalice rezistente la temperaturi joase (criogenice) sunt
cele destinate a lucra sub -40...-50 °Csi care la cele mai joase temperaturi
de exploatare isi pastreazd o rezilientd KCUmin = 35 J/cm? (sau energie de
rupere KVmin = 27 J).

Materialele metalice rezistente la temperaturi ridicate (refractare) se
utilizeaza, in general in constructi de masini si echipamente
termoenergetice (turbine s.a.), cuptoare, aeronave, utilaje si instalatii
alimentare, utilaje si instalatii chimice etc.

La temperaturi inalte metalele sufera un atac chimic accentuat din
partea mediului cu care sunt in contact, intensificandu-se astfel — uneori
mai mult - corodarea lor (prin oxidare sau in alt mod). Cresterea
temperaturii modifica substantial si comportarea mecanica a metalelor,
producdnd o scadere a rigiditatii acestora. Sub actiunea unei solicitari
mecanice de durata, ele sufera o deformare plastica (fluaj), deseori
aparand concomitent o fragilizare, care poate conduce la rupere.

Luand in considerare exigentele, materialele metalice care au cea mai
buna comportare la temperaturi scazute sunt cele care au o retea
cristalina cubica cu fete centrate, respectiv otelurile austenitice si aliajele
cu baza de aluminiu, desi ele prezintda o anumita tendinta la fragilitate si
raman bune conducatoare de caldura.

Toate proprietatile mecanice ale materialelor variaza intr-o masura
mai mare sau mai mica cu scaderea temperaturii tinzand sa se confunde
la temperaturi criogenice. Aceasta durificare a aliajelor este legata de
reducerea deformarii plastice si a densitatii de dislocatii mobile odata cu
scaderea temperaturii.

Cresterea limitei de curgere, benefica dintr-un anumit punct de
vedere, este insotita de o diminuare a rezilientei sau a energiei de rupere
si deseori chiar a tenacitatii la rupere K..

Pentru temperaturi scazute, sub aspectul structurii, se recomanda
otelurile cu matrice feritica, care au un continut de circa 3,5 %Ni si max.
0,12 %C, retea cristalina cubica cu volum centrat, conserva bune
caracteristici de ductilitate si tenacitate pana la temperaturi de - 100 °C.
Pot fi supuse unuia din tratamentele termice : normalizare, normalizare +
revenire inalta, calire + revenire inalta. Temperaturile de austenitizare in
vederea normalizdrii sau caliri sunt cuprinse intre 870900 °C, iar cele de
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revenire intre 590+-610 °C. La produsele cu grosimi mari, cele mai ridicate
valori ale rezilientei se obtin in urma normalizarii.

Astfel, oteluri cu matrice austenitica pentru temperaturi scazute -
pentru cele mai scazute temperaturi se utilizeaza oteluri inoxidabile
austenitice fie de tip Fe-Cr-Ni, fie de tipul Fe-Cr-Mn. Aceste materiale pot
fi folosite pana la cateva grade Kelvin si in particular, in heliu lichid. Pentru
imbunatatirea caracteristicilor de rezistenta mecanica ele sunt aliate
suplimentar cu 0,2+0,6 %N. Cu cresterea continutului in nichel al acestor
oteluri are loc o marire a tenacitatii la rupere, imbunatatirea rezistentei la
oboseald care este foarte bund la temperaturi de - 200 = - 269 °C. Se
impune selectia unor oteluri cu suficienta stabilitate la transformare, deci
inalt aliate cu Ni, Mo, Cr, etc. astfel incat sa nu se formeze martensita in
cursul racirii pana la cele mai scazute temperaturi.

Alaturi de caracteristicile ridicate de ductilitate si tenacitate Ia
temperaturi criogenice, otelurile austenitice prezinta o mare rezistenta la
coroziune in medii oxidante.

Pentru atingerea obiectivelor prezentei teze, cercetarea
experimentala s-a axat pe studiul materialelor metalice destinate
constructiei tavilor folosite ca suport pentru materialul alimentar pe durata
liofilizarii. Din experienta producatorilor de echipamente pentru liofilizarea
alimentelor, precum si din considerarea informatiilor din literatura de
specialitate, sunt predictibile ca fiind importante pentru prezenta analiza
urmatoarele proprietati ale materialelor metalice din constructia tavilor:

- rezistenta mecanica (rezistenta la rupere, limita de curgere, limita de
oboseald);

- ductilitate si tenacitate la o temperatura inferioara celei de lichefiere a
azotului, cunoscand faptul ca pe masura scaderii temperaturii se produce

o crestere a rezistentei mecanice si o scadere puternica a plasticitatii;

- stabilitate dimensionala si termodinamica convenabila, fapt care
exclude orice transformare de faza;

- proprietati termice de dilatatie si de conductie adecvate;

- un grad redus de porozitate, pentru a se evita aparitia scurgerilor in
imbinarile sudate sau in piesele turnate;

- rezistenta mare la coroziune si o sensibilitate redusa la imbatranire;
- competitivitate economica acceptabila.

- bune caracteristici de rezistenta mecanica (rezistenta la rupere, limita
de curgere, limita de oboseald), de ductilitate si tenacitate la o
temperatura inferioara celei de lichefiere a azotului, cunoscand faptul
ca pe masura scaderii temperaturii se produce o crestere a
rezistentei mecanice si o scadere puternica a plasticitatii.

In prezent, pentru fabricarea tdvilor se folosesc diverse materiale care
continua sa fie utilizate la liofilizarea produselor. Paleta semifabricatelor
metalice care servesc constructiei tavilor, variaza de la table din materiale
feroase si neferoase, cu eventuale acoperiri in scop anticoroziv.
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4.1.2. Materiale metalice folosite pentru constructia tavilor

Tabla (otel) laminata la rece (neagra), subtire, 0.4mm, (EN
10130+A1, SR EN 10131 / EN 10131), este cea mai ieftina, usor deformabila,
cu conditii de fabricare simple, putin costisitoare.

Pentru industria alimentara, aliajele fierului ridica unele probleme,
datorate si caracterului electronegativ moderat al fierului (potentialul
standard Fe/Fe **+ = - 0,44 V), care determind corodarea materialului
[Banu, 2004], in contact cu mediile acide si neutre, trecand in solutie sub
forma de ioni Fe®*, iar in mediu puternic alcalin se corodeazd cu formare de
feriti, nefiind corodat in medii slab alcaline. Peliculele protectoare sunt
constituite din oxizi si din hidroxizi de fier. In conductele pentru transportul
apelor dure se formeaza un strat protector de CaCOs, astfel ca la aceste tavi
coroziunea fierului este mai putin accentuata ca si in cazul contactului cu apa
cu duritate redusa, iar in solutii de cloruri alcaline aerate, viteza de coroziune
creste odata cu concentratia solutiei, pdna la o anumita limita, dupa care ea
scade. Rezistenta la coroziunea atmosferica depinde de tipul de contact al
umezelii cu fierul, natura atmosferei si compozitia chimica a fierului si
otelului, in atmosfera uscata, viteza de coroziune este foarte mica, in timp ce
in atmosfera umeda de tip industrial, viteza de coroziune este apreciabila.

Tabelul 4.1.1. - Proprietatile si utilizarea aliajelor fierului in industria alimentara

Aliaje binare Fe - C (teoretic)

Denumire Clasificare Continut de carbon Constituenti structurali
Oteluri Hipoeutectice <0,8%C Ferita si perlita
Eutectoide 0,8 % C Ferita si perlita
Hipereutectice 0,8-2%C Perlita
Fonte Hipoeutectice 2-4,3%C Perlita si ledeburita
albe Eutectice 4,3 % C Ledebunta
Hipereutectice 4,3-6,67 % C ICement'ltva primara 3|
edeburita
Aliaje folosite la constructia utilajelor din industria alimentara
Otel - Elementele insotitoare (Si, Mn, P, S) intrd numai ca
carbon impuritati normale

- La otelurile cu < 0,8% C perlita, imprima rezistenta
mecanica si duritate mare

- La otelurile cu > 0,8% C cementita, care inveleste
granulele de perlita, imprima o fragilitate ridicata

Proprietati

- Oteluri carbon obisnuite - oteluri fara tratament termic,
marcate cu literele OL (otel laminat), urmate de 2 cifre
care exprima rezistenta minima de rupere la intindere
[daN/mm ?]

Sortimente |- Oteluri carbon de calitate - oteluri nealiate, ingrijit elaborate
folosite la |[si cu grad de puritate ridicat. Se pot trata superficial. Se
constructia |noteaza cu simbolul OLC urmat de doua cifre care indica
utilajelor |sutimi de procente ale continutului mediu de carbon

- Oteluri carbon superioare - oteluri nealiate, ingrijit
elaborate. Se pot trata superficial. Se noteaza cu
simbolul OLC urmat de doua cifre care indica sutimi de
procente ale continutului mediu de carbon si litera X
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Utilizare

Otel laminat de calitate - roti dintate, organe de
masini pentru asamblare prin infiletare, arbori, bolturi,
parghii, mecanisme etc. Se produc si In sortimente
pentru anumite destinatii: (K) - otel carbon de calitate in
tabla pentru recipiente sub presiune care lucreaza la
temperatura mediului ambiant si la temperaturi ridicate;
(R) - otel carbon de calitate in tabla pentru recipiente
sub presiune care lucreaza la temperatura mediului
ambiant si temperaturi coborate; (OLT)- otel pentru
tevi; (OT) - otel carbon turnat in piese

Oteluri
aliate

Sortimente

Otel aliat obignuit

Proprietati

Otel aliat superior

- In compozitia otelului s-au introdus unul sau mai multe
elemente care imbunatatesc proprietatile fizico-mecanice
si fizico-chimice

- Otelul rezistent la coroziune (inoxidabil) are sub 0,3%
C si un continut mare de elemente de aliere

Utilizare

Construirea utilajelor industriei alimentare: otel rezistent
la coroziune (inoxidabil)

Fonte albe

Proprietati

- Contin proportii mici de elemente insotitoare

- Au carbonul legat de fier sub forma de cementita, din
care cauza sunt albe 1in spartura, dure, fragile,
nedeformabile, neprelucrabile prin aschiere

Utilizare

- Piese rezistente la uzura
- Piese care nu mai necesita prelucrare ulterioara turnarii

Fonte
Pestrite

Proprietati

-Au carbonul atat legat sub forma de cementita cat si
liber sub forma de grafit

- Se formeaza ca straturi intermediare ale pieselor cu
crusta dura in fonta alba si miez de fonta cenusie

Utilizare

Nu are utilizare

Fonte
cenusii

Proprietati

- Contin peste 1,5% siliciu
- Carbonul este sub forma de grafit lamelar sau nodular
care este in spartura de culoare cenusie

Notare

- Fontele cenusii obisnuite (cu grafit lamelar) se noteaza
cu Fel urmat de valoarea rezistentei minime la tractiune,
[daN/mm?]

- Fontele cu grafit nodular se noteaza cu Fgn urmat de
rezistenta minima la rupere, [daN/mm?], si de alungirea
minima la rupere, [%]

Fonte
maleabile

Proprietati

Se obtin din fonte albe prin recoacere

Sortimente

- Fontd maleabild neagrd - in spartura are culoare
neagra deoarece cementita se transforma integral in
grafit

- Fonta maleabila alba - in spartura are culoare alba
argintie deoarece se transforma in grafit numai
cementita primara

- Fonta maleabila cu structura ferito-perlitica si o culoare
gri - cenusie In spartura proaspata - se compune din
cementita primara si o parte din cea secundara

Notare

- Fonta maleabild neagra - se noteaza cu Fmn urmat de
valoarea rezistentei minime la rupere, [daN/mm?] si de
alungirea minima la rupere, [%]
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- Fonta maleabila albd - se noteaza cu Fma urmat de
valoarea rezistentei minime la rupere, [daN/mm?],
precum si de alungirea minima la rupere, [%]

Fonte . «.. |Fonta aliata cu Si, Ni, Cr si Cu au rezistenta la coroziune
. Proprietati n N

rezistente mult imbunatatita

la - Contin pana la 17% Si

coroziune Fonte |- Rezistente la actiunea acizilor organici din

Sortimente . .
cu Si |produsele alimentare

- Nu sunt rezistente la actiunea acidului sulfuros

- Contin 20+35% Cr
- Foarte stabile la actiunea acidului sulfuros, a
acizilor organici si acidului sulfuric

Fonte
cu Cr

- Contin 14+32% Ni

Fonte |- Rezistemta la actiunea acidului sulfuric, acetic,
cu oleic si stearic

Ni -La >18% Ni sunt foarte putin atacate de

hidroxizi alcalini care le corodeaza inter-cristalin

*Date preluate din [Banu, 2004], [Banu, 2008]

Pentru imbunatatirea calitatii materialelor metalice feroase se
practica folosirea otelurilor aliate. La alegerea materialelor se are in
vedere influenta elementelor de aliere asupra proprietatilor otelurilor
(tabelul 4.1.2.)

Tabelul 4.1.2. - Influenta elementelor de aliere asupra proprietatilor otelului

Elementul de Otel Otel Otel Otel
aliere/Pro- | Si |perlitic|austenitic| Cr | perlitic|austenitic|All| W | V|Co|Mo|Cu|S | P
prietatea Mn Mn Ni Ni
Duritatea 1 I W 17 I I =L e L=l
Rezistenta la L o
rupere T T T I T i Ty T
Alungirea ! * 1 ! * N P M O I B R
Elasticitatea |||| 1 — 1 — — —— 1= —|—|—|—
Rezistenta Ia
temperaturi T — — i T m —[TTTT I (1T T | —|—
foarte ridicate
Rezistenta la
uZUrS W — i W — —TT I | — |
Rezistenta | . . L R .
la coroziune m il 1 K
1 creste ; |, scade ; * stationar ; — necunoscut; mai multe sageti = influenta mai
puternica.

-Tabla (otel) laminata la rece (neagra) in mediu industrial se
foloseste extrem de rar pentru confectionarea tavilor, mai ales datorita
potentialului de contaminare prin oxizii de fier ce se formeaza usor la
suprafata care vine in contact cu alimentul.

-Tabla zincata, (conf. SR EN 10327/04 ; marca de otel: DX51D+Z150-
N-A-C), are avantajul unei protectii anticorozive, destul de ieftina, usor
deformabila, mai ales pentru ambutisarea acesteia in vederea obtinerii
formei si dimensiunilor tavii. De asemenea, acest tip de material metalic
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prezinta importante riscuri de contaminare a alimentelor. Cu toate
acestea, nu sunt obiectii pentru utilizarea lor in liofilizarea altor produse
biologice, cum ar fi cele nealimentare (e.g. flori etc.). Totusi, utilizarea
acestei categorii de material se justifica prin costuri de fabricatie destul de
scazute.

- Tabla din aluminiu 1050A conf. EN 485/573, H24, de multe ori
inca folosita in industria alimentara, cu avantajul oxizilor aparent
inofensivi fata de produsele alimentare.

Tavile de aluminiu, sau aliaje ale acestuia, sunt utilizate la liofilizarea
materialelor in vrac. Se prefera datorita si greutatii mult mai scazute fata de
alte materiale metalice. Un alt avantaj aparent este dat de rezistenta mai
mare la coroziune. In plus, ele pot fi colorate (anodizat) pentru a le da o
suprafata neagra, care va spori emisivitatea care rezulta din energie radianta
la transferul de energie. Ele pot fi sterilizate in abur, dar nu sunt suficiente
date despre rezistenta la temperaturi mai ridicate posibile in cadrul
procesului, (e.g. 125+250 °C). Aluminiul fiind un metal relativ moale, poate
avea si un caracter "iritant" (indepartarea unui strat de suprafata, in general,
sub forma de praf), care se indeparteaza la fiecare razuire.

In general aluminiul este un metal de culoare alba, usor, moale,
destul de plastic, cu o tempgraturé de topire de 658°C. Conduce foarte
bine caldura si electricitatea. In medii acide aluminiul se dizolva sub forma
de ioni AI**, cu degajare de hidrogen, iar in solutii alcaline, manifestd, de
asemenea, tendinta accentuata de a se dizolva sub forma ionului aluminat
AlO%. Rezistenta la coroziune este determinatd de comportarea stratului
de oxid de aluminiu care se formeaza spontan si uniform pe suprafata
metalului. Pelicula formata natural in contact cu aerul are grosimea de
0,01+0,03 uym, este compacta, dura, are o foarte buna aderenta si are un
caracter amfoter. Se dizolva in solutii puternic acide si puternic bazice,
ceea ce permite coroziunea intensa a metalului. In mediile neutre si in apa
stratul de oxid este stabil, existand doar posibilitatea coroziunii
punctiforme mai ales in solutii de cloruri. Tabelul de mai jos prezinta
proprietatile aluminiului si aliajelor sale.

Tabelul 4.1.3. - Proprietatile aluminiului si aliajelor sale

Sortimente . . . . . NV
Mai rezistent la coroziune (inter-cristalina si
de Pur S R . .
.. superficiala) decat aluminiul tehnic
aluminiu

Tehnic - Impurificat cu fier, siliciu, cupru, zinc si titan -
Impuritatile au influentda mai redusa daca sunt uniform
repartizate, dar la aluminiu elementele straine se aseaza
in cantitate mai mare intre cristale decat in reteaua
acestora, explicand coroziunea mai avansata a
aluminiului impur fata de cel pur

Impurificat |Rezistenta redusa la coroziune, plasticitate si
cu fier prelucrabilitate micsorata datorita actiunii catalitice
de distrugere a vitaminelor este neutilizabil in
contact cu produsele alimentare la care se urmareste
pastrarea vitaminelor (in special vitamina C)

Impurificat |Rezistenta la coroziune mult mai coborata decat cel
cu Cupru |impurificat cu fier
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Aluminiul
si aliajele
sale

Proprietati

- Densitatea micd (p = 2700 kg/m?) influenteaza favorabil
manipularea si transportul produselor ambalate

- Maleabilitate, care permite aplicarea procedeelor de
deformare plastica folosite in industria ambalajelor
(ambutisare, intindere prin presare etc.)

- Rezistenta mecanica mare a aliajelor

- Ambalajele din aluminiu nu sunt supuse coroziunii
electrochimice, spre deosebire de ambalajele din tabla
cositorita

- Produsele coroziunii sunt albe, nu sunt catalitic
active, nu sunt toxice, nu influenteaza gustul, nu
distrug vitaminele, iar aluminiul are proprietatea de a
apara produsele alimentare de microorganisme si de a
pastra aroma si prospetimea

- Foliille de aluminiu asigura etanseitatea la gaze,
opacitate la raze ultraviolete si vizibile, reflecta caldura
si lumina

Utilizarea aluminiului si a aliajelor sale

Folia de|Grosime :|Substrat pentru ambalarea produselor de tutun,
Aluminiu 0.004 =+|produselor zaharoase, ciocolatei, zaharului pudra, untului,
(alfol) 0.2 mm |brénzeturilor, inghetatei, concentratelor alimentare,
produselor congelate si a altor produse ca: ceai, cafea,
piper, boia, cacao, paine, biscuiti, napolitane, pesmeti etc.
0.02 +|Obtinerea materialelor complexe destinate ambalarii
0.025 mm|concentratelor de supe deshidratate
0.02 +|- Confectionare de capsule pentru butelii din sticla, in
0.05 mm |special pentru produse alimentare lichide destinate unei
scurte pastrari (lapte, produse din lapte pasteurizat si
insamantat cu culturi pure, suc de portocale etc.)
- Confectionare capace pentru inchidere sub vid a diverse
produse (gemuri, marmelade etc.)
- Asociate cu rasini sau hartie se folosesc la acoperiri
interioarei sau exterioare pentru ambalarea produselor
congelate (carne tocata congelata, specialitati de carne
etc.)
0.12 +|Confectionare capsule pentru lichide sub presiune sau
0.2 mm |capsule cu diametru mare
Tabla de|Grosime :|Confectionarea cutiilor de conserve, cutiilor pentru
Aluminiu 0.22 +|bauturi (bere), capacelor pentru borcane de sticla
(alfol) 0.25 mm |[utilizate in industria conservelor (tip OMNIA) sau
capsulelor filetate pentru diverse) tipuri de butelii (pentru
bauturi alcoolice)
> 1 mm |- Ambalaje de dimensiuni mai mari, recipiente, cisterne

- Butoaie pentru transportul berii -aliaj AI-Mg-Si sau aliaj
mai dur AI-Mn captusite la interior cu Al cu puritate
99,5%

- Bidoane pentru pastrare lapte, smantana, frisca, inghetata
si branza de vaci (nu schimba gustul si mirosul) -aliaj Al-Si-
Mg, sau AI-Si-Mg-Mn captusite la interior cu Al pur

- Bidoane pentru lapte proaspat - aliaj AI-Mn sau AI-Mg
care au duritate suficienta, dar nu rezista fata de laptele
acid
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Aliaje cu baza de aluminiu concureaza otelurile inoxidabile la executia
unor componente care functioneaza in conditii criogenice. Desi sunt mai
putin rezistente mecanic, rivalizeaza cu otelurile tocmai pentru ca sunt
usoare, stabile, ductile si tenace. Temperatura cea mai coborata la care
pot fi exploatate se situeaza in jurul a catorva grade Kelvin.

La unele dintre aceste aliaje se constata ca pe masura scaderii
temperaturii apare o crestere atat a caracteristicilor de rezistenta
mecanica cat si a celor de ductilitate si tenacitate.

Totusi aliajele cu baza de aluminiu, indeosebi aliajele Al-Li, prezinta
dificultati mai mari la sudare comparativ cu otelurile inoxidabile. Ambele
categorii insa se preteaza la imbinari prin lipire, solutie de inlocuire a
sudarii pentru realizarea unor imbinari metal-metal sau metal-compozit,
capabile sa reziste la temperaturi scazute.

-Tabla alama, grosime: 0,4 mm, dintr-un aliaj Cu-Zn, conform
STAS 199/2-86, CuZn37.

In general cuprul este un element cu caracter nobil moderat. El poate
forma compusi cu ioni monovalenti si bivalenti care, Qatorité solubilitatii
diferite, exercita o influenta importanta in coroziune. In tabelul urmator
sunt prezentate proprietatile si utilizarile cuprului si aliajelor sale in
industria alimentara.

Tabelul 4.1.4. - Proprietatile si utilizarile cuprului si aliajelor sale in industria alimentara

Cuprul - Rezistent in abur si apa - Corodat in mediu acid intre

limitele de pH = 0-7 si in mediu puternic alcalin cu pH > 1
Proprietati| - Atacat de oxigen, chiar la temperatura obisnuita

- Sub actiunea umiditdtii si a CO? se acoperd cu un strat
verde cu efect decorativ (patina cuprului) instabil la acizi

Aliaje - Alamele au pénd la 72% Cu si tombacurile au peste 80%
Cu-Zn Cu - Cele mai utilizate sunt alama rosie: 85% Cu - 15%
Zn, alama galbend: 65% Cu - 35% Zn, metalul Muntz,
Proprietati|60% Cu - 40% Zn - Adaosul de elemente (Mn, Al, Pb, Ni)
in cantitati mici imprima alamei proprietati mecanice
speciale, rezistenta la coroziune fata de abur saturat si apa
de mare

Utilizare |Tevi de condensatoare

Aliaje - Bronzurile (bronzuri de staniu) - cele cu maximum 13% Sn
Cu-Sn |Proprietati|sunt relativ ductile, la un continut mai mare de 13% Sn sunt
dure si rigide - Unele bronzuri au in compozitie Zn si Pb

Lagare, melci si roti melcate solicitate puternic, axe,

Utilizare v, . 4
armaturi de presiune, pompe etc.

Aliaje - Bronzurile de aluminiu - pot contine Ni sau Fe - Se
Cu-Al |Proprietati|folosesc numai aliaje cu 7-11% Al, deoarece la un continut
mai mare de Al duritatea este prea mare

- Bronzul BzA/9T(cu9%AI, turnat) - diferite piese turnate -
BronzulBzAIWFeT- armaturi rezistente in medii acide si
Utilizare |care necesita rezistenta mecanica mare - Bronzul
BzAI9FeNiT si BZAHOMNT - roti dintate, melci, roti melcate,
armaturi pentru abur supraincalzit
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Aliaje
Cu-Si |Proprietati

- Bronzurile de siliciu - contin si cantitati apreciabile de Zn,
Fe, Mn - Si in proportie de pana la 4% formeaza cu Cu o
solutie omogena cu o rezistenta mecanica mare

Utilizare

Constructia aparatelor ce functioneaza la presiuni inalte

Aliaje Proprietati

Cel mai utilizat este 70% Cu - 30% Ni

Cu-Ni
Utilizare

Construirea condensatoarelor, evaporatoarelor,
schimbatoarelor de caldura etc.

La confectionarea reperelor utilajelor se folosesc prefabricate obtinute
din diverse marci de oteluri. Tabelul 4.1.5 prezinta principalele
prefabricate folosite la constructia utilajelor si marcile de oteluri utilizate
pentru obtinerea acestora.

Tabelul 4.1.5. — Marci de otel si prefabricatele cele mai folosite la

confectionarea utilajelor

Domeniul de folosire
Marca de otel Materiale de Semifabrica teSemifabricate
AISI/SAE Table | Table | placare a entru pentru Tev
ASTMA/STAS  |groase| mijlocii| tablelor f : suruburi si
orjare .
placate piulite

A570GrD/0OL37-2K v v 4
A 573 Gr 58/0L37-4K | V 4
R37; R44 ' '
R52 v v v v
K47 v v v
K52 v 4
OLT35R;0LT45R v v
OLT 35 K; OLT 45 K v v
(M) 1020/0LC20 v 4
(M) 1025/0LC25 v 4
1035/0LC35 4
1045/0LC 45 X v
12.Cr.Mo19.5- N
W. 1.7362
10.Cr.Mo910- Y
W. 1.7380
10CM3-W. 1.4006 V v v v Vv
X2CrNil8.9-W.1.4306 | V v v 4 v
X10CrNiTi18.9
W.1.4541 4 4 4 4 v
X10CrNiMoTi18.10-
W.1.4571 4 4 4 4 v
NiCu30Fe-W.2.4306
(Monel 400) v v v vV v

BUPT



Cercetari experimentale a comportamentului materialelor metalice 100

Conditiile impuse de procesele tehnologice din industria alimentara
determina folosirea otelurilor inoxidabile si anticorosive. Tabelul 4.1.6
recomanda unele domenii de utilizare a acestor oteluri.

Tabelul 4.1.6. — Domeniile de utilizare a otelurilor inoxidabile si anticorosive

Compozitia chimica %

Utilizari
cl| c | ni Alte
elemente
Si=5,7-7,5 . n . . o .
0,15| 16-18 | 3,5-5 N = 0.25 Rezistent in mediu de acid acetic si sulfuric
Recipiente si utilaje in industria alimentar3,
0,15| 17-19 | 8-10 — echipamente refrigeratoare, masini de

imbuteliere

Bolturi, mansoane, suruburi, piulite, arbori,
0,15| 17-19 | 8-10 Si=2-3 |piese la care se impune conditia de minim

gripal

Butoaie si rezervoare pentru bere,
serpentine, refrigeratoare, evaporatoare,
tevi fierbatoare, tevi pentru distilatoare,
constructii sudate etc.

0,08| 18-20 | 8-12 —

0,25| 24-26 | 19-22 Si< 1,5 Incalzitoare de aer, schimb&toare de céldura etc.

10- Utilaje pentru industria alimentara,
0,08| 16-18 Mo = 2 - 3 |conducte, rezervoare pentru saramura fin

14 ) . v
industria alimentara
0,12| 14-18 . . Suruburl_ si bolturi, utilaje pentru fabricarea
tutunului etc.
0,12 14-18 — $<0,15 Suruburi, bolturi, piulite

-Tablele din oteluri inoxidabile (in special austenitic crom-nichel,
cu adaos de titaniu, 1.4541/X 6 CrNiTi 18-10/ DIN EN 10088/ DIN 17440,
AISI 321/ BS 321 S 31/ SIS 2337), cele mai avantajoase pentru industria
alimentara

Otelurile inoxidabile sunt aliaje Fe-C-Cr-E caracterizate prin C =
0.03+0.5 % si Cr > 12 % si elemente de aliere in diverse concentratii (Ni
= 4=-30 %; Mn = 6+20 %; Mo = 0,5+5%; Al =5%; Si=1+2%; Ti=5
X % C; etc.). [Trusculescu, 1983]

Otelurile inoxidabile prezintda o rezistenta ridicata la coroziune fin
diverse medii de lucru. Rezistenta la coroziune a acestor aliaje nu se
bazeaza pe o inatacabilitate, cum este cazul metalelor pretioase, ci pe asa
numita pasivitate. Acesta se caracterizeaza prin faptul ca mediile care
cedeaza oxigen se formeaza pe suprafata metalului un strat pasiv -
compus probabil din oxigen absorbit - care protejeaza metalul sub acest
strat. Un astfel de strat pasiv nu este insa stabil in orice conditii si acesta
este in definitiv motivul pentru care rezistenta la coroziune a otelurilor
inoxidabile fisi are limitele sale.
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In general, otelurile inoxidabile folosite pentru masini, instalatii si
echipamente in industria alimentara sunt:

- Industria berii si a bauturilor alcoolice : AISI/SAE 304L, AISI/SAE
305, 7NiCr180; 7TiNiCr180; AISI/SAE 321; 2MoNiCr175;
12NNiMnCr180; 10TiMoNiCr170; AISI/SAE 316Ti; 10TiMoNiCr180.

- Industria vinului : AISI/SAE 304L; 7NiCr180; 2MoNiCrl175;
7TiNiCr180; AISI/SAE 321; AISI/SAE 316Ti.

- Industria laptelui : AISI/SAE 305; 7NiCr180; 2NiCr185; X8CrNb17;
2NbNiCr250; 7NbNiCr180; 2MoNiCr175; 2MoNiCr180; AISI/SAE
316L; AISI/SAE 321; 7TiNiCr180.

- Industria carnii : 2NiCr185; 2MoNiCr175; AISI/SAE 321; AISI/SAE
316Ti.

- Industria zaharului : AISI/SAE 430; AISI/SAE 410; 90Cr180.

Se specifica faptul ca la otelurile folosite in industria alimentara
continutul de fosfor este de maxim 0,045%, iar de sulf maxim 0,030%.

Structura otelurilor inoxidabile depinde de raportul dintre echivalentul
Crsi cel al Ni => E¢/ Eni.
Tabelul 4.1.7. Raportul dintre Ec, si En;

Structura
Ec / Eni

F M A F+M | M+F | A+F | A+M | A+M+F
0,04 =
16 111111

0,1 +2 /111111

0,1+8 11111

1,6 +4 /1111171

2+12 /111117

4+ 13 /111117

4 + 18 /111117

4 + 25 /1111171

Oteluri austenitice inoxidabile, cu 0,03+0,12 %C; 12+25 %Cr; 7+21
%Ni si altele cu subgrupele Cr-Ni (18-8); Cr-Mn (18-14); Cr-Ni-Mn (20-6-
10); Cr-Ni-Mo (18-8-1); pot avea structuri pur austenitice sau structuri
complexe. Aceste structuri depind in primul rand de compozitia chimica a
otelului si pot fi influentate de regimul de incalzire pentru calirea de
punere in solutie. Dacd temperatura de incalzire este mai mare de
1200+-1250 °C se produce cresterea granulatiei. Precizdm faptul c3
mentinerea un timp indelungat a otelurilor austenitice la temperatura de
400700 °C favorizeazi separarea carburilor de crom si scade rezistenta
la coroziune.

Proprietatile mecanice ale otelurilor inoxidabile sunt dependente de
compozitia chimica (structura de echilibru) si de natura tratamentului
termic aplicat.

Alegerea unei marci de otel inoxidabil, pentru o utilizare data, trebuie
sa porneasca de la analiza atenta a conditiilor de intrebuintare si a
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mediului in care lucreaza materialul, pe baza careia sa se precizeze
ansamblul proprietatilor ce se cer otelului ce trebuie folosit.

Table din otel inoxidabil sunt cel mai frecvent folosite in constructia
tavilor destinate liofilizarii, avand numeroase avantaje cum ar fi:
(a), rezistenta la coroziune
(b), rezistenta la temperaturi de 120+250 °C;
(c), durabilitate, rezistenta mecanica la manipulari repetate
(d), sunt reutilizabile, (caracteristica compensatorie pentru costurile de
fabricatie mai ridicat.

Pentru a clarifica criterile dupa care se realizeaza alegerea
materialelor cele mai potrivite, trebuie sa se tina seama de:

- Proprietatile de intrebuintare si tehnologice, specifice fiecarei marci
(rezistenta la coroziune, caracteristici mecanice, deformabilitate,
aschiabilitate, sudabilitate, magnetism etc.);

- Conceptia constructiv-functional si conditiile de realizare a piesei
aparatului, masinii sau instalatiei;

- Conditiile de lucru (temperatura, presiune, concentratia si natura mediului,
impuritati etc.);

- Cheltuieli de productie (pret de achizitionare, al operatiilor de
prelucrare si intretinere, corelat cu durabilitatea etc.).

Luarea in considerare a acestor criterii si stabilirea prioritatilor
relative sunt variabile, in functie de datele problemei de rezolvat.

Nu se pot stabilii clasificari absolute ale diferitelor marci pe baza
criteriului rezistentei la coroziune, tindnd seama de interventiile simultane
ale diverselor procese si de influenta factorilor fizici si chimici ce
caracterizeaza interfata metal-mediu (temperatura, presiune, natura,
concentratie in impuritati, starea suprafetei, gradul de curatire etc.).

Examinarea caracteristicilor mecanice (rezistenta la rupere, limita de
curgere, alungire, gatuire, rezilienta etc.) intr-o stare de referinta
determinata (definite prin standarde) si variatia lor in functie de
tratamentul termic sau mecanic (ecruisare), precum si de temperatura de
intrebuintare, permite sa se aleaga marca cea mai adaptata conditiilor de
lucru ale constructiei ce se proiecteaza. Este recomandabil sa se aiba tot
timpul in vedere ca otelurile inoxidabile sunt inalt aliate, ceea ce le confera
un nivel mediu de caracteristici mecanice, sensibil superior celui al
otelurilor aliate pentru constructii mecanice.

Proprietatile particulare cerute pentru prelucrare (forjabilitate,
deformabilitate, sudabilitate, aschiabilitate etc.) servesc si ele la
orientarea alegerii marcii. In final, se pot lua in considerare si unele
proprietati deosebite, cum ar fi: amagnetism, conductibilitate electrica sau
termica, dilatabilitate etc.

Notiunile de randament si eficienta sunt determinate pentru stabilirea
formelor si efectuarea calculelor de dimensionare a utilajelor si instalatiilor
tehnologice industriale. Conceptia constructiv-functionald trebuie sa tina
seama de toate elementele susceptibile, sa influenteze diferitele tipuri de
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coroziune (zone de stagnare sau stationare a lichidelor agresive, viteza de
circulatie a fluidelor, turbulenta, eroziunea, fenomenele de cavitatie etc.),
ceea ce ar putea determina usoare modificari de forma. Calculul
dimensiunilor va trebui, de asemenea, sa tina seama de variatia
caracteristicilor mecanice in functie de temperatura de intrebuintare si
gradul de prelucrare (deformare). Mentionam ca tensiunile ce se dezvolta
in conditiile reale de intrebuintare se pot determina.

In programul de experiment&ri s-au folosit mai multe tipuri de oteluri
inoxidabile, dar pentru studiul comparativ al comportarii materialelor
metalice in contact cu alimentul supus liofilizarii, s-a folosit marca de otel
inoxidabil 10TiNiCr180, (conform STAS 3583-87), DIN 1.4541(V2A), AISI
321/SAE, DIN 17440 SEW 400, X6CrNiTi18.10, NF A 35-572-75, A 35-
578-70 Z 6 CNT 18.10.

Compozitia chimica a aliajului este: C - 0,08% , Fe - 68% |,
Cr - 18% , Ni - 11% , Mn - 2% , P - 0,045% , S - 0,03% , Si - 1% ,
Ti - 0,15%. [***, www.g]. Rezista bine la solicitari la oboseala (vibratii).

v Rezistenta la coroziune este nestabila in mediile care contin sulf. Nu
rezista in acid clorhidric si sarurile lui, apa de mare;

v Tratament termic aplicat: recoacere la T = 1173 + 1223 K, timpul de
mentinere 4 ore, cu racire in aer, iar calirea se realizeaza la T = 1293
+ 1343 K, cu racire in aer, ulei sau apa;

v Prelucrarea la cald se poate efectua in intervalul de temperatura de
1423+1023 K, cu racire in aer. Dupa deformare este indicata calirea
de punere in solutie pentru a asigura rezistenta la coroziune;

v' Sudarea este buna prin toate procedeele uzuale, cu exceptia sudarii cu
flacara oxigaz.

In general, acest tip de otel inoxidabil se recomandd la fabricarea
pieselor si elementelor componente la utilaje tehnologice pentru industria
chimica, alimentara, de materiale de constructii, care Iucreaza Ila
temperaturi de 823+953 K sau in medii corozive.

4.1.3. Studiu comparativ al caracteristicilor tehnico-economice ale
materialelor metalice

Cercetarea experimentald intreprinsa vizeaza studiul comportamentului
a 5 tipuri de materiale metalice, aflate in contact pe perioada liofilizarii cu
mai multe categorii de alimente:

- Tabla laminata la rece (neagra), subtire, 0.4mm, EN 10130+A1, SR
EN 10131 / EN 10131;

- Tabla zincata conf. SR EN 10327/04 ; marca de otel: DX51D+Z150-N-A-C;
- Tabla Aluminiu 1050A, conform cu EN 485/573, H24;
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- Tabla alama, grosime: 0,4 mm, dintr-un aliaj Cu-Zn, conform STAS
199/2-86, CuzZn37;

- Tabla din otel inoxidabil austenitic crom-nichel, cu adaos de titaniu,
1.4541/X 6 CrNiTi 18-10/ DIN EN 10088/ DIN 17440, AISI 321/ BS
321 S 31/ SIS 2337.

In industrie, liofilizarea se face in utilaje foarte diverse si complexe,
[v. cap.2.3]. Pentru studiul comparativ se considera varianta constructiva

din figura 4.1.1.

Figura 4.1.1. - Utilizarea tavilor ca suport pentru liofilizare

Dimensiunile tavilor sunt 1000x300x60, conform figurii 4.1.2

1000 mm

A 4

60 mm
A

300 mm

Y Y

1mm

Figura 4.1.2. - Schita tavii considerate pentru a se constitui suport
pentru alimentul supus liofilizarii

Necesarul de tabla pentru o tava este 1132x426x1, adica o suprafata
de tabld de 0,48 m?, respectiv un volum de 48x10™> m?3.

Pentru selectia tablei optime s-a intreprins un studiu tehnico-
economic, in cadrul careia se tine seama de pretul materialelor, precum si
de cheltuielile cu achizitia si fabricatia propriu-zisa.
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In raport cu densitatea materialelor se determind pentru fiecare caz
masa tavii, [kg]. Considerandu-se preturile a 5 firme romanesti furnizoare
de table metalice, s-au determinat preturile de achizitie.

Pe baza itinerariilor tehnologice intocmite pentru fabricatia tavilor, in
cele 5 variante de materiale metalice s-au determinat costurile de fabricatie.

Eficienta nu poate fi redusd doar la aspectele tehnico-economice. in
mod deosebit, cantitatea de metal ce trebuie transformata, durata de viata
a instalatiilor proiectate si fiabilitatea produselor, de exemplu, intervin si ele
in mod determinant referitor la eficienta globala.

In plus, dacd in majoritatea cazurilor se poate admite un anumit grad
de uzura si de pierderi, ceea ce permite sa se asigure o durata de viata
suficienta pentru structura realizata, din contrda cotele de migrare prin
coroziunea metalului catre mediile tehnologice sunt strans limitate
(produse alimentare, farmaceutice sau fotografice etc.) ceea ce conduce la
alegerea de marci de otel mai costisitoare.

Pentru studiul comportamentului materialului metalic din constructia
tavilor — suport al alimentelor pe durata liofilizarii se analizeaza transferul
de caldura care se realizeaza pe durata proceselor, cu ciclul termic esential
de racire-incalzire caracteristic tehnologiei.

Se considera doar rolul pe care compozitia si configuratia materialului
tavii il poate avea asupra proprietatilor de transfer termic. Pentru aceasta
se precizeaza urmatoarele ipoteze si conditii teoretice:

- toate tavile au aceeasi configuratie generala (paralelipipedice), iar
variabilele sunt legate de masa totala a acestora si caracteristicile de
material;

- toate tavile sa contina acelasi volum de apa;

- In fiecare caz, temperatura la suprafata de depozitare este uniforma
si presiunile sunt egale.

Rata de transfer de caldura (Qs) la raft prin peretele din partea de jos
a tavii este data de "Legea lui Fourier:

oT
le—AX}\XH,[kW/].OC] (4.1.1)

Avand in vedere ca are loc o incalzire sau racire intr-o stare instabilg,
cantitatea de caldura (Q) va fi:

Q=—A><)\><%—-Ir><t,[kW/1°C] (4.1.2)
Pentru partea inferioara a tavii, relatia (2) devine:
(Ts _Tp) 0
QS:Ax)\xT,[kW/l C] (4.1.3)
unde: A este suprafata totald a t&vii, [m?];
T = 5 - gradientul termic, ['C/m], sau [Kelvin/m], (4.1.4)
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unde: - @ - grosimea fundului tavii, [m];
- Ts - temperatura suprafetei pe raft, [°C];
- T, - temperatura suprafetei interioare a fundului tavii, [°C];
- T - timp, [s].

Se considera neglijabila rezistenta de contact dintre raft si tava,
astfel incat temperatura suprafetei exterioare a fundului tavii este egala
cu temperatura raftului.

Se poate considera faptul ca gradientul de temperatura are o singura
directie, perpendiculard pe suprafata fundului tdvii. in regiunile cu o
suprafata de contact buna a fundului tavii, cu suprafata de depozitare se
realizeaza, de asemenea, un bun transfer de caldura. In regiunile in care
contactul nu este perfect apare o impedanta termica pentru transferul de
caldura intre raft si partea de jos a tavii. Aceasta impedanta este data de
mediu existent (gaz la presiune foarte scazuta si densitate scazutd), intre
raft si partea de jos a tavii si va creste pe masura ce presiunea scade. In
consecinta, transferul de caldura este redus in aceste regiuni. Dar
mecanismul transferului de caldura este mai complicat.

Gradientului de temperatura normal (perpendicular pe raft) i se poate
adauga si alte directii, datorate altor diferente de temperatura dintre
diferite puncte (pozitii).

Masa tavii se va calcula cu relatia:
M=V, [p,[kyg] (4.1.5)

unde:Vny, — volumul tablei pentru constructia tdvii, [m>]
p - densitatea, [kg/m?]

Cantitatea de energie (Q), necesare doar pentru a schimba
temperatura tavii cu 1 °C (8 T = 1), poate fi exprimat3 ca fiind:

Q=MIc, [0T,[kJ)) (4.1.6)

Urmarind comparativ caracteristicile termo-fizice ale materialelor
metalice studiate, se pot face urmatoarele remarci:

- Se poate vedea ca pe masura ce creste A, conductivitatea termica in
tava influenteaza mai mult procesul de transfer. Astfel, vor exista
variatii ale gradientului de temperatura dintre raft si tava, acesta fiind
direct proportional cu grosimea tavii si invers proportional cu lungimea
parcursului acestuia. Se deduce importanta mare pe care o are precizia
executiei prelucrarilor pentru realizarea tavii.

- O comparatie arata ca, conductivitatea termica (A) a otelului din care
este realizata tabla neagra este de trei ori mai mare decéat cea a otelului
inoxidabil. Pentru o tava construita din otel inoxidabil, se va transfera
doar 33% din energia transmisa in cazul tavii fabricata din tabla neagra,
laminata la rece.
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- Deoarece masa tavii din otel inoxidabil va fi mai mare decat cea
realizata din tabla neagra, cantitatea de energie necesara pentru a
schimba temperatura t3vii cu 1 °C, (Q), va fi mult mai mare decat cea
pentru tabla neagra.

- Datorita diferentelor dintre conductivitatea termica pentru aliajul de
aluminiu este de 2,23 ori mai mare decat cea a tablei negre (otelului
presat la rece) si 6,88 ori mai mare decat conductivitatea termica a tavii
din otel inoxidabil, rata de transfer de caldura pentru o tava de aluminiu
ar fi de 2,23 ori mai mare decat pentru tava fabricata din tabla neagra si
de 6,88 ori mai mare decat pentru o tava din otel inoxidabil.

- Desi caldura specifica pentru aluminiu este de aproximativ doua ori mai
mare decat pentru tabla neagra si otel inoxidabil, astfel, va fi nevoie de
mai putind energie pentru cresterea temperaturii sale 1 °C, in fapt, in
comparatie cu otel inoxidabil pentru care va fi nevoie cu 68% mai multa
energie.

In mod sintetic caracteristicile celor 5 tipuri de materiale metalice
supuse studiului comparatiuv, sunt prezentate in tabelul 4.1.4.

Tabelul 4.1.8. - Caracteristici ale materialelor metalice supuse studiului

racteristical yy1s4 Pret* |Costuri| Total

tavii | achi- | prelu- costuri*** [Vlj\/m Cp Qs Q
zitie |crare** oC] [kJ/kg°C]I[kW/1°C]|[kJI/1°C]

Tip tabls [Kag] | [lei] | [lei] [lei]

Tabla (otel)

LNy 3,84 10,52 | 11,54 24,25 45,60 0,47 9,575 1,76
laminata la rece

Tabla zincata | 3,64 (23,04 |21,06 | 46,35 |52,14| 0,41 | 10,950 | 1,48

Tabla 1,35 (48,96 | 41,40 | 98,50 |104,15| 0,88 | 21,869 | 1,19
aluminiu

Tablad alama |4,03 [121,25| 35,78 | 168,75 |154,23| 0,39 32,387 | 1,57

Tabla otel

. ; ; 3,65189,38|57,65| 159,25 |16,10 0,50 3,394 1,86
inoxidabil

Marimi

. Minim|Minim | Minim Minim Maxim | Minim Maxim | Minim
favorabile

*dupa media preturilor pietei, mai 2010
**dupa itinerariile tehnologice corespunzatoare fiecarui tip de material, fabricatie in serie
mijlocie
***considerandu-se si regiile aferente
Datele din tabel conduc la concluzii destul de echilibrate privind
utilizarea materialelor metalice in constructia tavilor. Daca se considera
marimea favorabila pentru fiecare caracteristica semnificativa, se constata
urmatoarele:
- masa tavii (criteriu ergonomic) - valoarea minima - tabla de aluminiu;
- total costuri de fabricatie (economia constructiei) — valoare minima -
tabla neagra;
- rata de transfer termic (criteriu tehnologic privind procesul de
liofilizare) — valoare maxima - tabla de alama;
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- energia necesara pentru transferul termic (economia energetica) -
tabla de aluminiu

Dupa o apreciere superficiala a acestor rezultate, luand in considerare 2
criterii atinse din 4, alegerea tablei de aluminiu se dovedeste a fi varianta
optima, iar otelul inoxidabil se plaseaza intr-o pozitie aproape opusa.

Dar, in general, pentru industria alimentara conditiile impuse din
punct de vedere igienico-sanitar schimba ierarhia eficacitatii materialelor.
In cazul tehnologiei de liofilizare, calitatea alimentului liofilizat este
hotaratoare.

4.2. Studiul asupra coroziunii materialelor metalice
4.2.1. Consideratii teoretice

In contact cu alimentele, materialele metalice pot suferi anumite
modificari, mai ales la suprafata, in mare madasura datorita coroziunii.
Alimentele pot avea un caracter agresiv fata de metale.

In general, coroziunea reprezinta fenomenul de distrugere partiala
sau totala a materialelor in urma unor reactii chimice sau electrochimice.
Dupa mecanismul de desfasurare a procesului se deosebesc doua tipuri de
coroziune.

Coroziunea chimica - este procesul de distrugere a metalelor si
aliajelor in urma reactiei eterogene ce se desfasoara la suprafata acestora
in contact cu un gaz corosiv sau in ne-electroliti. Produsele de coroziune
(in special oxizi) raman pe suprafata metalului sub forma de pelicule.
Peliculele reduc viteza de inaintare a procesului de coroziune daca sunt
continue si daca volumul oxidului rezultat este cu putin mai mare decat
volumul metalului din care provine (pelicule protectoare).

Coroziunea electrochimica - este procesul de distrugere a
metalelor in prezenta unui electrolit; se formeaza curent propriu de
coroziune generat de procesele electrochimice desfasurate la limita celor
doua faze.

Procesul electrochimie de coroziune presupune desfasurarea a doua
reactii pe suprafata metalica:

- procesul anodic de ionizare (oxidare) a metalului, adica procesul de
distrugere propriu-zisa prin trecerea ionilor de metal in solutie:

M + nH20 -> M* -nH20 + €' (4.2.1)

- procesul catodic de reducere a unui agent capabil sa accepte
electronii eliberati in procesul anodic si lasati in metal. Procesul
catodic consta in:

o reducerea ionilor de hidrogen in mediu acid:

2H* + 2 -> H, (4.2.2)
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o reducerea oxigenului dizolvat in electrolit in mediu alcalin:

O, + 2H,0 + 4e™- ->40H" (4.2.3)
o reducerea unui oxidant in solutie neutra:

Fe’* + e ->Fe?";Cu®" + 2e" -> Cu (4.2.4)

Coroziunea chimica este influentata de urmatorii factori:

- natura metalului care determina stabilitatea termodinamica si
proprietatile peliculei de oxid ce se formeaza pe suprafata metalului
(cromul, nichelul, molibdenul confera otelurilor rezistenta la oxidare
prin formarea straturilor de oxid protectoare);

- starea suprafetei si structura metalului, si anume:
0 rugozitatea mare favorizeaza coroziunea;
o sudarea si tratamentele termice creeaza tensiuni interne
remanente care favorizeaza coroziunea fisuranta;

- temperatura ridicata intensifica viteza procesului de oxidare si
difuziunea agentului oxidant;

- comportarea mediului agresiv

Coroziunea electrochimica este influentata de urmatorii factori:

- natura metalului;
- cu cat metalul este mai pur si mai omogen, cu atat este mai
rezistent la coroziune.

Aliajele cu structura omogena (solutie solida) contin un component
care exercita o actiune protectoare manifestata in salturi si anume in cazul
in care fractiunea atomica a acestui element de aliere constituie n/8 din
numarul total de atomi ai ambelor metale (n - numar intreg cuprins intre
1 si 7). La atingerea unei astfel de trepte de rezistenta, viteza de
coroziune scade in salturi. De exemplu, la otelurile cu crom treptele de
rezistenta sunt corespunzatoare fractiilor atomice 1/8, 2/8, 3/8. Deci,
scaderea vitezei de coroziune apare cand continutul de crom este 12,5;
25; 37,5 atom-procente, adica 11,8, 23,7 si 35,8% in greutate;
neomogenitatea chimica a aliajelor mareste viteza de coroziune; structura
microcristalina formeaza coroziunea locala.

Gradul de prelucrare a suprafetei metalelor mareste rezistenta la
coroziune. Suprafata proaspat prelucrata este mai putin rezistenta la
coroziune; dupa acoperirea cu o peliculda oxidica protectoare naturala
rezistenta la coroziune se mareste.

Natura solutiei agresive poate fi data de concentratia ionilor de
hidrogen (pH-ul) influenteaza in doua moduri coroziunea metalelor:
marirea aciditatii mediului favorizeaza, pe de o parte, coroziunea, iar pe de
alta parte modifica gradul de solubilitate al produselor de coroziune si
acestea se depun pe suprafata metalului, protejandu-Il. Astfel, la metalele
amfotere (Zn, Al, Sn), care se dizolva in mediu acid si mediu bazic, viteza
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de coroziune este scazuta in mediu neutru, iar la metalele solubile (Ni, Mg)
stabilitatea lor creste cu cresterea valorii pH-ului numai in mediu acid.
Fierul se dizolva in medii cu pH > 13, suferind o coroziune inter-cristalina;
oxigenul molecular prezent in majoritatea lichidelor tehnologice are doua
actiuni: pe de o parte accelereaza coroziunea prin procesele electrochimice
desfasurate la limita celor doua faze, pe de alta parte mareste rezistenta
la coroziune datorita formarii peliculelor oxidice protectoare.

Temperatura influenteaza coroziunea in doua moduri: intensifica pe
de o parte procesul de ionizare a metalului si accelereaza difuzia ionilor
prin solutie, iar pe de alta parte modifica solubilitatea oxigenului dizolvat
in solutie, favorizand formarea peliculelor oxidice protectoare.

Cresterea presiunii determina cresterea solubilitatii oxigenului si
diminuarea formarii peliculelor oxidice protectoare.

Viteza de curgere la valori mici, mareste aportul oxigenului la
suprafata metalica formand pelicule protectoare, iar la valori mari
indeparteaza mecanic (coroziune) pelicula protectoare favorizeaza
inaintarea in profunzime a procesului de coroziune.

4.2.2. Indici de apreciere a coroziunii

Rezistenta la coroziune a metalelor se apreciaza prin doi indici:

Indicele gravimetric V., reprezinta variatia masei probei datorate
coroziunii in unitatea de timp si pentru unitatea de suprafata. Se exprima
in g/(m?h).

Indicele de penetratie P este dat de adancimea medie a penetratie
produsa de coroziune in masa metalului:

8,760
cor % 5 ; [mm/an] (4.2.5)

P=V

unde: - p - este densitatea metalului, in g/cm?;
- 8,760 - numarul de ore intr-un an.

Aprecierea gradului de rezistenta a materialelor se face comparand
comportarea acestora in contact cu mediul agresiv cu valori cuprinse in
diferite scari conventionale. Cea mai folosita scara este cea in grade zecimale.

La dimensionarea utilajelor se are in vedere ca indicele de penetratie
sa nu depaseasca 0,1 mm/an, iar pentru utilajele confectionate din aliaje
ale fierului, P sa fie mai mic de 0,2 mm/an, considerand durata de
functionare de 10-15 ani.

In industria alimentar, in special in cazul otelurilor inoxidabile, se
manifesta coroziunea punctiforma.
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Tabelul 4.2.1. - Scara in grade zecimale a rezistentei la coroziune a metalelor

Gradul Indicele gravimetric al unor metale si al aliajelor
rezistenteilIndicele de
Grupul acestora,
la penetrare Veon [g/m?h]
coroziune g
P, . . iy
fmmy/an] Fier Cupru Nichel Aluminiu
I 1 <, 0,001 < 0,0009 < 0,001 <0,001 < 0,0003
II 2 0,001-0,0050,009-0,0045|0,001-0,00510,001-0,005/0,0003-0,0015
3 0,005-0,01/0,0045-0,009| 0,005-0,01 |0,005-0,01|0,0015-0,003
III 4 0,01-0,05|0,009-0,045| 0,01-0,05 |0,01-0,05 |0,003-0,015
5 0,05-0,1 | 0,045-0,09 0,05-0,1 | 0,05-0,1 |0,015-0,031
v 6 0,1-0,5 0,09-0,45 0,1-0,5 | 0,1-0,5 |0,031-0,154
7 0,5-1,0 0,45-0,9 0,5-1,0 | 0,5-1,0 |0,154-0,31
Vv 8 1,0-5,0 0,9-4,5 1,0-5,1 1,0-5,0 0,31-1,54
9 5,0-10,0 4,5-9,1 5,1-10,2 | 5,0-10,0 1,54-3,1
VI 10 >10,0 >9,1 >10,2 >10,0 >3,1
Scara pentru aprecierea coroziunii punctiforme:
- Numarul de ciupituri;
- Marimea ciupiturii;
- Intensitatea atacului.
4.2.3. Factorii de influenta ai rezistentei la coroziune
Principalii factori care pot afecta comportarea unui material la

coroziune sunt:
e parametrii mediului corosiv;
e parametrii de proiectare;
» caracteristicile materialului.

In ceea ce priveste mediul in care materialul este plasat, fenomenul
de coroziune va fi influentat de interfata cuplului celor doua elemente,
respectiv de starea suprafetei; de aceea, cu exceptia catorva cazuri
particulare, rezistenta la coroziune este o proprietate de suprafata.

Parametrii mediului de lucru includ:
« compozitia chimica si prezenta impuritatilor;
» starea fizica (solid, lichid, gazos sau combinatii);
« aerarea, continutul in oxigen si ionizarea;
« continutul de bacterii.

La materialele metalice, cel mai semnificativ factor de control al
probabilitatii coroziunii atmosferice este legat de provenienta
electrolitului apos. Astfel, in conditii glaciale, uscate sau foarte calde,
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atacul coroziv se produce cu viteza mai mica decat in conditii de
umiditate.

Viteza de coroziune a structurilor exploatate in contact cu alimentele
umede este influentata de cantitatea de oxigen dizolvat, de saruri
dizolvate si de particule aflate in suspensie. intrucat oxigenul p&trunde in
apa prin dizolvare din aer, concentratia sa variaza in functie de adancime
si de viteza de curgere. In general, apa moale in stare proaspata este mai
coroziva decat cea dura care precipita un carbonat protector pe suprafata
de coroziune. Existenta unor substante organice in alimente, cum sunt
bacteriile, diminueaza viteza de coroziune, dar produce zone de aerare
locala in care atacul chimic va fi intensificat.

Ridicarea temperaturii alimentului mareste de regula viteza de
coroziune. In instalatiile chimice, atacul mediului depinde de temperaturag,
concentratie, viteza fluidului, gradul de aerare, puritate si tensiunile
aplicate.

Printre parametrii de proiectare care influenteaza viteza atacului
corosiv se mentioneaza: forma piesei, microgeometria suprafetei,
tensiunile de serviciu, temperatura de lucru, procedeele de asamblare,
conditiile de imersie in mediul corosiv.

Luand in considerare factorii legati de material este necesar sa se
faca o distinctie clara intre materialele metalice si cele nemetalice. Aceste
douad categorii de materiale se diferentiaza prin structura atomica si
aceasta se reflecta in conductibilitatea electrica si in mecanismul
coroziunii. La materialele metalice, procesele electrochimice de coroziune
se datoresc prezentei electronilor liberi in structura atomica. In schimb,
materialele nemetalice sunt in general rele conducatoare de electricitate si
datorita legaturilor ionice sau covalente sunt foarte stabile chimic. Totusi,
exista anumiti parametrii importanti care influenteaza rezistenta la
coroziune si anume: compozitia chimica, gradul de puritate, natura si
distributia constituentilor microstructurali, istoria de prelucrare etc.

Luand in considerare ansamblul celor trei categorii de factori, se
ajunge la concluzia ca nu exista un material perfect inalterabil prin
coroziune. Un anumit material poate fi considerat rezistent la coroziune
numai cu precizarea mediului corosiv si a conditiilor de utilizare; dar chiar
si In aceste conditii o serie de factori legati de procesul tehnologic de
fabricatie si de conditiile de exploatare pot sa modifice considerabil
calitatea anticoroziva a materialului.

Forme de coroziune. Coroziunea se poate manifesta sub diferite
forme care pot sa identifice fie prin examinare vizuala, fie pe cale
microscopica: lupa binoculara, microscopie optica, microscopie electronica
cu baleaj etc. Sunt cunoscute urmatoarele forme de coroziune:

a) Coroziunea generalizata sau punctiforma. Corespunde unei dizolvari
regulate si uniforme a suprafetei materialului si in consecinta
caracteristicile de rezistenta mecanica scad proportional cu diminuarea
grosimii, respectiv cu pierderea in greutate a produsului. Masurarea
pierderilor de greutate sau de grosime permite aprecierea vitezei de
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atac si a gradului de coroziune, necesare stabilirii in proiectare a
supragrosimii de coroziune care sa conserve suficiente caracteristici de
rezistenta mecanica in asemenea conditii de exploatare. Aceasta forma
de coroziune este cea mai putin periculoasa deoarece procesul este
controlabil si produsul poate fi inlocuit la timp.

b) Coroziunea localizata sau de tip pitting. Ea afecteaza in special metalele

pasivabile: doar in anumite portiuni ale suprafetei apar adancituri sub
forma de ace sau de cratere. Viteza acestui atac localizat poate fi
important, fapt care poate conduce la o perforare a peretilor de
recipienti, reactori chimici sau conducte de canalizare. Mecanismul
acestui fenomen contine doua etape:

etapa de amorsare a craterului in cursul careia se produce o rupere
locala a stratului pasivat. Toate defectele de suprafatg,
eterogenitatea de structura sau de compozitie chimica vor constitui
zone de amorsare;

etapa de propagare a micro-craterului care corespunde dezvoltarii
acestei coroziuni localizate; zona atacata constituie un micro-anod
care va suferi o dizolvare mai mult sau mai putin rapida. Anumite
cupluri material-mediu sunt foarte sensibile la aceasta forma de
coroziune: astfel otelul AISI 321 se corodeaza prin pitting cand este
imersat intr-un mediu clorurat acid; alierea suplimentara cu molibden
(otel AISI 316Ti) mareste rezistenta la acest atac.

c) Coroziunea inter-cristalina. Ca urmare a tratamentelor termice a

operatiilor de sudare, in anumite materiale (oteluri inoxidabile
austenitice si feritice, aliaje ugoare etc.) se poate produce o precipitare
inter-granulara de carburi metalice si chiar de compusi intermetalici. In
consecintda, va apare o modificare a compozitiei chimice a matricei
metalice in vecinatatea limitelor dintre grauntii cristalini. Se provoaca o
scadere a continutului in crom din matricea austeniticd si deci o
pierdere a pasivitatii stabile. Aceasta decromizare din vecinatatea
limitelor dintre graunti antreneaza asa-numitul fenomen de coroziune
inter-cristalina. Desi nu apare o pierdere sensibila a greutatii si uneori
nici suprafata nu sufera o alterare vizibila, proprietatile mecanice sunt
afectate puternic si materialul se poate rupe la cel mai mic efort.
[Nistoran, 2004]

d) Coroziunea selectiva. Se manifesta printr-o dizolvare preferentiala a

unuia sau mai multor componente dintr-o solutie solida metalica. Acest
tip de coroziune poate fi considerata ca o forma particulard a celei
intercristaline la materialele cu structura microscopica eterogena.

e) Coroziunea sub tensiune. Apare sub actiunea conjugata a tensiunilor

mecanice de intindere si a unui mediu agresiv specific. Degradarea se
manifesta printr-un fenomen de fisurare transcristaling, intercristalina
sau mixta. Procesul se deruleaza in doua etape succesive:

etapa de amorsare: are loc o depasivare mecanica prin ruperea locala
a filmului pasiv sub actiunea tensiunilor de intindere. In continuare se
produce o competitie intre repasivare si dizolvarea localizata a zonei
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astfel exfoliate; amorsarea fisurii va fi posibila cand factorul de
intensitate a tensiunilor atinge o valoare critica;

« etapa de propagare: fisura se dezvolta sub actiunea combinata a
mediului si a tensiunilor.

Principalele modalitati de prevenire a acestei forme de coroziune sunt:
« eliminarea mediilor chimice riscante;

« eliminarea sau reducerea tensiunilor reziduale printr-un tratament de
detensionare;

» aplicarea unui tratament de suprafata;

« selectia unui material rezistent la coroziune sub tensiune in conditiile
de intrebuintare considerate.

f) Coroziunea-eroziune. Destramarea oxizilor de suprafata sau a
produselor de coroziune care pot sa constituie un film protector poate fi
provocata de un fluid care circulda cu viteza ridicata. Materialele
metalice pasivabile precum si cele cu duritate mai putin ridicata sunt
sensibile la aceasta forma de coroziune. Pe suprafetele de atac apar
mici cratere sau ciupituri alungite in sensul de scurgere a fluidului.

Materiale rezistente la coroziunea gazoasd. In cazul coroziunii
gazoase (uscate) agentul chimic este un gaz sau un amestec de gaze.
Principalele gaze intalnite industrial sunt:

- gazele oxidante: aer, gaz de combustie cu exces de aer;

- gazele reducatoare: gaz de combustie cu insuficienta de aer,
gazeificarea carbonului;

- atmosferele carburante: reactori raciti prin gazul carbonic,
anumite tratamente termice;

- atmosferele nitrurante;

atmosferele hidrogenate: hidrogenare, anumite tratamente termice.

Metalele si aliajele utilizate in aceste conditii formeaza, dupa caz,
oxizi sau sulfuri, iar uneori pot suferi o modificare a structurii lor interne
(carburare, formare de metan) care le fragilizeaza.

Cresterea straturilor de oxizi poate fi descrisa prin formarea unui
strat de cativa angstromi urmata de o crestere locala datorata
particularitatilor cristalografice ale oxidului, apoi de o crestere laterala
pornind de la aceste pozitii locale.

Calitatile protectoare ale acestor straturi de oxizi sunt legate de
urmatoarele elemente:

- structura straturilor succesive;
- raportul volumic dintre oxid si metal;
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- rezistenta oxizilor la decojire si la fisurare;
- coeficientul lor de dilatatie termica.

Comportarea oxizilor in conditiile variatiei ciclice a temperaturii si
rezistenta lor la eroziune in gaze sau la abraziune in particule solide sunt
factori importanti pentru o aplicatie data.

Produsele de coroziune uscata sunt uneori volatile (clorurile de fier),
sau fuzibile la temperatura scazuta (sulfurile de nichel).

In cazul aliajelor si in particular a celor cu crom este posibil ca
elementul protector sa difuzeze in straturile de oxizi producand o saracire
a matricei metalice in acest element.

La depasirea unei anumite temperaturi oxizii se fisureaza sau se
decojesc iar procesul de oxidare se reia pornind de la o matrice saracita in
elementul protector. In acest fel cinetica coroziunii se accelereaza puternic.

Pentru atmosfere oxidante, la fiecare material exista o temperatura
critica, de la care incepand viteza de oxidare devine catastrofala.

Selectia materialelor pentru o aplicatie data va avea in vedere
rezistenta la coroziune uscata si caracteristicile mecanice.

4.2.4. Influenta coroziunii asupra solutiilor constructive
si de exploatare a utilajelor

Fiabilitatea utilajelor poate fi mult marita daca la proiectare si
exploatare se au in vedere factorii care influenteaza viteza de coroziune:

+ eliminarea la proiectare si executie a sanselor de intensificare a
procesului de coroziune cum sunt: contactul metalelor de natura
diferita, sudurile, zonele cu tensiuni remanente, fisuri si rosturi inguste,
spatii de stagnare a lichidelor agresive;

« exploatarea in conditii uniforme de lucru fara a alterna medii oxidante si
reducatoare, acide si bazice, calde si reci;

« mentinerea omogenitatii mediului de lucru evitand variatiile locale in
concentratia solutiilor;

« evitarea repartizarii neuniforme a temperaturii;

« dimensionarea corecta, astfel incat sa se evite curgerea turbulenta si
fenomenul cavitatiei; crearea conditiilor pentru aducerea metalului n
starea de pasivitate. Pasivitatea este o stare de rezistenta mare la
coroziune a metalelor si aliajelor (in conditiile in care ele sunt active din
punct de vedere termodinamic) provocata de micsorarea vitezei
procesului anodic sub actiunea deplasarii in sens pozitiv a potentialului.

Prin buna lor rezistenta la coroziune, otelurile inoxidabile aduc o
solutie moderna si eficace problemelor pe care le ridica intoarcerea
spontana a metalelor si aliajelor obisnuite la starea lor combinata, stabila
din natura, de regula sub forma de oxizi. Coroziunea, care exprima
aceasta tendinta, poate evolua dupa procese diferite (coroziune
intercristalind, cavernoasa (fisuranta), prin puncte (pitting), sub tensiune,
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de contact sau galvanica) ce depind, in mod fundamental, de parametrii
electrochimici ai cuplului metal-mediu.

Otelurile inoxidabile prezinta o rezistenta ridicata la coroziune fin
diverse medii de lucru si cu duritati de exploatare in siguranta. Rezistenta
la coroziunea acestor aliaje nu se bazeaza pe o inatacabilitate, cum este
cazul metalelor pretioase, ci pe asa numita pasivitate. Acesta se
caracterizeaza prin faptul ca mediile care cedeaza oxigen se formeaza pe
suprafata metalului un strat pasiv - compus probabil din oxigen absorbit -
care protejeaza metalul sub acest strat. Un astfel de strat pasiv nu este
insa stabil in orice conditii si acesta este in definitiv motivul pentru care
rezistenta la coroziune a otelurilor inoxidabile isi are limitele sale.

Avand in vedere ca materialele utilizate in constructia utilajelor din
industria alimentara trebuie sa reziste la solicitarile ce apar in functionarea
si intretinerea normala a utilajului, aceste solicitari pot fi, dupa caz:
mecanice, de frecare, coroziune, eroziune, termice, patrunderea
parazitilor sau impuritatilor din mediul Tnconjurator. Partile active ale
utilajului trebuie executate din oteluri inoxidabile, iar pentru partile cu rol
secundar se accepta oteluri carbon cu acoperiri de protectie executate
corespunzator. [Nistoran, 2004]

Aspectele teoretice, selectate si extrase din literatura de specialitate
precum si considerentele personale mentionate stau la baza analizelor
microscopice care se prezinta in continuare, unele aspecte determinate
avand chiar un important grad de noutate.

4.3. Analiza microscopica a probelor metalice

Analiza microscopica s-a realizat in doua situatii:

- microscopie optica a probelor metalice cu ajutorul unui microscopic optic
OLYMPUS SYX7, in laboratoarele de Stiinta materialelor ale Facultatii de
Mecanica.

Figura 4.3.1. - Microscop optic Olympus SZX7

Microscopul optic OLYMPUS SYX7 asigura o magnitudine cuprinsa
intre 8x - 56x, rezolutie de 600 perechi de linii/mm, zoom 7:1, cu afisare
pe monitor standard, cu diagonala de 22" LCD.
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S-au supus analizei microscopiei probe metalice, conform tabelului 4.3.1.

Tabelul 4.3.1. - Tabelul perechilor de aliment — metal investigate prin analizd microscopica

Aliment Proba | Carne Ceapa | Cartofi o A
- Lapte | Iaurt < .| Tomate | Lamaie
Martor | Vita alba albi
Metal
Tal X X X X X X X X
Tam X X X X X X X X
Tol X - X X X X X X
Tzn X - X X X X - -
Tix X X X X X X X -

- microscopie electronica a probelor metalice cu ajutorul unui microscopic
electronic de baleaj INSPECT S, in laboratorul specializat al Institutului
National de Electrochimie si materiale Condensate din Timisoara.

e - al
-

L
¥ +
=

Figura 4.3.2. - Microscopul electronic de baleiaj Inspect S.
(Institutul National de Electrochimie si materiale Condensate din Timisoara)

Microscopul poate asigura rezolutii pornind de la 3.0 nm (pe
specimenul standard cu particule de aur separate pe substrat de carbon,
la 30 kV in ambele moduri de operare: high- si low-vacuum), respectiv 10
nm (la 3 kV in modul high-vacuum), respectiv mai mica decat 12 nm la 3
kV in modul Jlow-vacuum. Domeniul de focalizare este cuprins in
intervalul: 3-99 mm

S-a putut baleia pentru mariri cuprinse intre: de 6 ori (la cea mai
mare distanta de lucru) pana la 1000000 de ori, cu afisare pe monitor
standard, cu diagonala de 19” LCD.

Tehnica de microanaliza aplicata este cu radiatii X (EDAX), folosind
radiatiile X generate de o proba bombardata cu electroni pentru a
identifica constituentii elementari din compozitia chimica a probei. Aceasta
tehnica permite obtinerea unui spectru de emisie in domeniul radiatiilor X,
in care maximele corespund energiilor caracteristice pentru fiecare
element. Spectrometru este cu dispersie dupa energii (EDS).
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S-a realizat si o analiza metalografica a probelor metalice cu ajutorul
microscopiei optice, in laboratoarele de Stiinta materialelor ale Facultatii
de Mecanica.

4.3.1. Analiza microscopica a tablelor de Aluminiu 1050A (Ta),
grosime: 1 mm, conform cu EN 485/573, H24;

Microscopie optica (MO)

In cazul probelor metalice a cdror grad de prelucrare a suprafetelor
de contact a fost mai mare, (mai ales la tablele de aluminiu), s-a dovedit
ca avand o rezistentda mai mare la coroziune. In cazul in care unele
suprafete au fost proaspat prelucrate (slefuite cu hartie abraziva in
vederea curatirii de oxizi si alte depuneri (pelicule) de natura biologica,
s-a observat o mai mare vulnerabilitate, ceea ce confirma ipoteza prin
care, dupa acoperirea suprafetei unui material metalic cu o pelicula
oxidica, aceasta mareste rezistenta la coroziune.

b) MO 50x

c) MO 200x d) MO 500x

Figura 4.3.3. - Reprezentari microscopice (MO) ale tablei de aluminiu in contact
cu laptele in timpul liofilizarii

Microscopie electronica (ME)

a) ME 1210x
Figura 4.3.4. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu - Proba martor
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a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.5. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in contact
cu carnea de vita in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.6. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in contact
cu laptele in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.7. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in contact
cu iaurtul in timpul liofilizarii

a) ME 1192x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.8. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in contact
cu ceapa in timpul liofilizarii
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a) ME 1196x "b) ME 2400x
Figura 4.3.9. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in contact
cu cartofii in timpul liofilizarii

a) ME 1200x 2400x "c) ME 5000x

Figura 4.3.10. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in
contact cu tomatele in timpul liofilizarii

b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.11. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de aluminiu in
contact cu lamdie in timpul liofilizarii

Coroziunea: intalnita in cazul tablei de aluminiu aflata in contact cu
produsele lactate (lapte, iaurt) prezinta un caracter local, destul de
pronuntat, penetrant asupra peliculei de oxid cu o localizare in craterele
formate a unor particule fine de natura biologica, caracteristice alimentului
de contact

4.3.2. Analiza microscopica a tablelor de alama, grosime: 1 mm,
dintr-un aliaj Cu-Zn, conform STAS 199/2-86, CuZn37;

Microscopie optica (MO)

a) MO 20x
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c) MO 200x d) MO 500x

Figura 4.3.12. - Reprezentari microscopice (MO) ale tablei de alama in contact
cu laptele in timpul liofilizarii

Din analiza probelor din tabla de alama, se remarca anumite oxidari la
suprafata, dezvoltarea unor microfisuri in apropiere de suprafata tablei. De
asemenea, in zonele cu urme ale prelucrarilor anterioare, sau in cavitati
rezultate din dezvoltarea unor microcratere anterioare, se fizeaza particule
sedimentate din laptele liofilizat. Acestea se indeparteaza greu datorita
peliculelor care se formeaza la suprafata, pelicule rezultate din oziyii formati,
precum si o peliculd de natura biologica rezultata din laptele supus liofilizarii.
Aceste pelicule determina o fixare mai puternica, ceea ce face mai dificila
igienizarea suprafetelor. Prin investigarea realizata prin microscopie
electronica, apar evidente fincarcari cu depuneri de natura biologica a
imperfectiunilor de suprafata. Din reactiile chimice pe care acestea le pot
avea cu mediu umed, precum si cu particulele fine de cupru sau zinc pot
rezulta formatiuni mai complexe, care sa ramana periculoase prin repetarea
liofilizarii folosind aceleiasi tavi, fara o curatire suficienta anterioara.

Microscopie electronica (ME)

a) ME 1200x 'b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.13. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama - Proba martor

R

TR "b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.14. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama in contact
cu carnea de vita in timpul liofilizarii
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“a) ME 1200x " b) ME 2400x

Figura 4.3.15. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama in contact
cu laptele in timpul liofilizarii

") ME 5000x
Figura 4.3.16. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama in contact
cu iaurtul in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.17. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alaméa in contact
cu ceapa in timpul liofilizarii

= P =

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000

Figura 4.3.18. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama in contact
cu cartofii in timpul liofilizarii
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S—

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.19. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama in contact
cu tomatele in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.20. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei de alama in contact
cu laméia in timpul liofilizarii

Tabla de alama se constata ca este dezavantajoasa si sub aspectul
coroziunii, prezentand sensibilitati considerabile la toate alimentele supuse
liofilizarii, in special la tomate si lamaie, unde se remarca atat coroziune
de tip ,pitting”, cat si mariri a unor cratere anterioare. De asemenea, in
multe locuri se observa strapungeri ale peliculei de oxid, existent la
suprafata materialului, cu o forma de depunere a unei pelicule fine de
natura biologica, specifica alimentului liofilizat, in special la alimentele
lichide, sau mai umede la suprafata de contact cu tava.

4.3.3. Analiza microscopica a tablelor laminate la rece (neagra),
subtire, 1 mm, EN 10130+A1, SREN 10131 / EN 10131

Pentru dimensionarea tavii-suport, tindnd cont de interesul unei grosimi
cat mai reduse, tabla neagra si cea din tabla zincata se recomanda mai
putin, datorita grosimilor mari pe care ar trebui sa le aiba, datorita indicelui
de penetratie destul de mare.

Microscopie optica (MO)

a) MO 20x
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c) MO 200x d) MO 500x
Figura 4.3.21. - Reprezentari microscopice (MO) ale tablei negre in contact cu
laptele in timpul liofilizarii

Microscopie electronica (ME)

a) ME 300x b) ME 1200x c) ME 5000x
Figura 4.3.22. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre - Proba martor

b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.23. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre in contact cu
laptele in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.24. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre in contact cu
iaurtul in timpul liofilizarii
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| 5
i

b) ME 2400x ME 5000x
Figura 4.3.25. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre in contact cu
ceapa in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.26. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre in contact cu
cartofii in timpul liofilizarii

a) ME 1200x c) ME 5000x
Figura 4.3.27. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre in contact cu
tomatele in timpul liofilizarii

1300x b) ME 2600x c) ME 5000x
Figura 4.3.28. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei negre in contact cu
lamaie in timpul liofilizarii

Din studiul microscopic se remarca o influenta a ciclului termic.
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4.3.4. Analiza microscopica a tablelor zincate conform SR EN
10327/04 ; marca de otel: DX51D+Z150-N-A-C

Microscopie optica (MO)

Formatiunile metalice precum si ale oxizilor formati, care sunt existente
la suprafata tablelor zincate inca dinaintea liofilizarii, creaza zone propice
fixarii concomitente cu pelicula de natura biologica a unor sedimente din
laptete liofilizat, creindu-se o mare dificultate la curatarea fizico-chimica a
tavilor.

s

B 5

a) MO 20x

c) MO 200x d) MO 500x

Figura 4.3.29. - Reprezentari microscopice (MO) ale tablei zincate in contact cu
laptele in timpul liofilizarii

Microscopie electronica (ME)

a) ME 1201x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.30. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei zincate - Proba martor
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b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.31. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei zincate in contact cu
laptele in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.32. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei zincate in contact cu
iaurtul in timpul liofilizarii

— g — '/ 3 T '__"'.’:.: - o—
a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.33. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei zincate in contact cu
ceapa in timpul liofilizarii

" a) ME 1200x "b) ME 2500x " ¢) ME 5000%
Figura 4.3.34. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei zincate in contact cu
cartofii in timpul liofilizarii

Procesele interfaciale de natura fizico-chimica pot avea la origine
interactii de tipul REDOX (reducere oxidare).
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4.3.5. Analiza microscopica a tablelor din otel inoxidabil austenitic
crom-nichel, cu adaos de titaniu, 1.4541/X 6 CrNiTi 18-10/ DIN EN
10088/ DIN 17440, AISI 321/ BS 321 S 31/ SIS 2337

Microscopie optica (MO)

Dintre materialele studiate s-a remarcat otelul inoxidabil, austenitic,
ca avand gradul de rezistenta la coroziune cel mai ridicat, sub 0,001
mm/an.

c) MO 200x d) MO 500x

Figura 4.3.35. - Reprezentari microscopice (MO) ale tablei zincate in contact cu
laptele in timpul liofilizarii

Microscopie electronica (ME)

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.36. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil -
Proba martor
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a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.37. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil
in contact cu carnea de vita in timpul liofilizarii

Etapa de propagare a micro-craterului care corespunde dezvoltarii
acestei coroziuni localizate; zona atacata constituie un micro-anod care
va suferi o dizolvare mai mult sau mai putin rapida. Anumite cupluri
material-mediu sunt foarte sensibile la aceasta forma de coroziune:
astfel otelul AISI 321 se corodeaza prin pitting cand este imersat intr-
un mediu clorurat acid; alierea suplimentara cu molibden (otel AISI
316Ti) mareste rezistenta la acest atac.

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.38. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil
in contact cu laptele in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.39. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil
in contact cu iaurtul in timpul liofilizarii
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a) ME 1196x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.40. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil
in contact cu ceapa in timpul liofilizarii

Aceasta nu se remarca printr-un numar mare de ciupituri, ci prin
prezenta acestora mai ales in preajma zgarieturilor, sau a unor
imperfectiuni de suprafata. In aceasta zona se observa chiar ciupituri
de marime mai mare, mai ales in cazul unor alimente mai agresive,
cum ar fi lamaia, branza, tomatele. Nu s-au remarcat atacuri prea
intense, dar suficiente pentru a determina o uzura care sa reduca
considerabil numarul de refolosiri a tavilor, chiar realizate din oteluri
inoxidabile austenitice, recomandate de literatura de specialitate,
pentru industria alimentara.

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x
Figura 4.3.41. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil
in contact cu cartofii in timpul liofilizarii

a) ME 1200x b) ME 2400x c) ME 5000x

Figura 4.3.42. - Reprezentari microscopice (ME) ale tablei din otel inoxidabil
In contact cu tomatele in timpul liofilizarii

Aceste aspecte microscopice induse de procesele degradative la
interfata material metalic - produs biologic (aliment) sunt extrase ca
reprezentative dintr-un numar mai mare de investigatii microscopice.
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Rezistenta la coroziune a otelurilor inoxidabile se remarca si prin
intensitatea mai redusa a coroziunii, la suprafata, dar cu o dezvoltare in
zonele care prezinta imperfectiuni de suprafata. La aceste oteluri si
pelicula de oxid, mai rezistenta, in cazul altor aliaje, aici prezinta o
grosime foarte mica, cu un caracter pasiv si instabil, destul de vulnerabila
la atacul biologic, dovedindu-se si prin prezentele investigatii microscopice
a-si prezenta limitele.

Un aspect general, care trebuie luat in considerare in exploatarea
echipamentelor de liofilizare a alimentelor, este al fixarii diferitelor
particule biologice pe suprafata tavii, mai ales in urmele provocate de
coroziune, care rezista la operatiile de igienizare, sau chiar particule
sedimentate din substanta chimica cu care se face igienizarea. Aceste
aglomerari, chiar minuscule, se pot dezvolta, constituind adevarate focare
microbiene in evolutii nedorite. Desigur, la reutilizarea tavilor, socul termic
al congelarii ar putea reduce riscul, dar nu-I elimina definitiv. La o analiza
mai detailatd, poate scoate in evidenta elemente particulare de mai mare
insemnatate pentru comportamentul perechii aliment-metal, investigat.
Prezentul studiu a vizat doar dovedirea existentei fenomenului, nu atat
manifestarilor si efectelor probabile, aspecte care pot face obiectivul altor
cercetari separate.

4.4. Concluzii

Studiul comportamentului materialelor metalice aflate in contact cu
alimentele pe perioada procesului de liofilizare este realizat tinand cont
atat de conditiile reale, din unitatile industriale, cat si de particularitatile
instalatiilor de laborator pe care s-a realizat liofilizarea alimentelor.

Studiul caracteristicilor tehnico-economice ale materialelor metalice
scoate in evidenta complexitatea considerentelor care stau la baza
selectionarii materialelor optime, dupa mai multe criterii. Considerentele
constructive au fixat de fapt conditiile/restrictiile necesare pentru fabricatia
tavilor. S-a intreprins un studiu al materialelor metalice care pot fi folosite
pentru constructia tavilor, majoritatea regasindu-se deja in aplicatii.

Pentru a realiza o selectie cat mai aproape de optim, s-a realizat un
studiu comparativ al caracteristicilor tehnico-economice ale materialelor
metalice, din care a reiesit ca tabla de aluminiu ar fi cea mai utilg,
desigur, ignorand aspectele de siguranta a alimentatiei.

Deoarece cel mai frecvent efect negativ asupra materialului metalic
aflat in contact cu alimentul supus liofilizarii este coroziunea, a fost
necesara o analiza a tuturor posibilitatilor de coroziune (reflectate in
literatura de specialitate actuald), care pot fi rezultate pe durata liofilizarii.
Studiul asupra coroziunii materialelor metalice s-a realizat pornind de la
consideratiile teoretice, in baza carora se considera indicii de apreciere a
coroziunii. Pentru a studia influenta coroziunii asupra solutiilor
constructive si de exploatare a tavilor, s-au luat in considerare factorii de
influenta ai rezistentei la coroziune.
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Analiza microscopica a probelor metalice, investigate cu ajutorul celor
mai performante echipamente, atat folosind microscopia optica, cat si cu
ajutorul microscopiei electronice. S-a putut remarca prezenta coroziunii prin
multiple forme de manifestare, adaugandu-se unele aspecte neasteptate.
S-au determinat anumite forme, destul de reduse, a eroziunii inter-
cristaline, mai ales la materialele mai moi (tabla neagra, alama, tabla
zincata). La aceste materiale metalice, de asemenea, s-au observat forme
de coroziune punctiforma. La probele din otel inoxidabil, preponderent au
fost observate forme de coroziune localizata (tip ,pitting”). In situatia
refolosirii tavilor, aceste forme de coroziune, pot sa fie amorsate si/sau
propagate, accentuandu-se astfel degradarea suprafetei.

Ca aspect de noutate este sesizarea prezentei a doua tipuri de pelicule,
pelicula protectoare, formata din oxizi ai metalului de baza, precum si
pelicule de natura biologica, caracteristica fiecarui tip de aliment. Pelicula
biologica se observa inclusiv in zonele de imperfectiune a suprafetelor,
cratere anterioare, zgarieturi, urme de la prelucrari anterioare.

Situatia starii de coroziune, mai pronuntate (la unele materiale:
tabla neagra, alama, tabla zincata, aluminiu), sau mai putin vizibile (la
tabla din otel inoxidabil), constituie o amenintare in cazul reutilizarii
tavilor, mai ales in situatia in care igienizarea nu se poate realiza cu
suficienta acuratete. De aici observatia ca trebuie stabilit numarul maxim
acceptat de reutilizari, in limita aparitiei contaminarii alimentului. Si in
urma acestor investigatii rezulta pericolul folosirii tablelor de aluminiu,
destul de vulnerabile la agresiunea compozitiilor alimentelor, la nivel intim
al materialului, cu riscul efectelor de viciere a calitatii alimentului liofilizat.
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Capitolul 5
CERCETARI EXPERIMENTALE
A COMPORTAMENTULUI ALIMENTELOR
PE PERIOADA PROCESULUI DE LIOFILIZARE

5.1. Studiul variatiei de temperatura in lichidele
alimentare pe durata procesului de liofilizare

Studiul variatiei de temperatura in interiorul produselor alimentare
lichide in timpul liofilizarii, prezinta interes sub raport teoretic si aplicativ,
fiind important in cunoasterea eficientei uscarii prin aceasta metoda.

Particularitatile liofilizarii alimentelor lichide se manifesta si prin modul
de deplasare a frontului de sublimare, in masa alimentului. Gheata din
alimentul lichid congelat sublima direct in vapori de apa, fara topirea
acesteia. Materiale liofilizate se deterioreaza putin, devenind foarte
poroase, prin porii superficiali eliminandu-se pana la finalizrea procesului
vaporii de apa. Odata cu eliminarea apei din aliment, nu se micsoreaza
prea mult volumul, nu se va pierd substantele biologice active (din
categoria aromatizantilor) si se mentine textura. Aceste aspecte sunt
intalnite in majoritatea metodelor de uscare. Sublimarea se petrece in
conditii de temperatura si presiune specifice produsului lichid alimentar
supus uscarii. Pentru a stabili conditile optime de liofilizare este foarte
important sa se cunoasca variatia de temperatura in timpul acestui proces.

Spre deosebire de tehnologiile conventionale de uscare a caror
mecanism de uscare este de evaporare a apei, liofilizarea foloseste
sublimarea ghetii ca mecanism principal de uscare. Apa este fixata intr-o
locatie spatiala in cursul etapei de pre-congelare si apoi eliminata prin
sublimare in cursul etapei primare de uscare la o conditie a parametrilor
de temperatura si presiune necesara pentru functionare, sub punctul triplu
al apei (temperatura de 273,16 K si presiunea 611 Pa). Temperatura si
presiunea scazute, precum si datorita lipsei de apa si oxigen, determina in
aliment o stabilizare a structurii porilor, cu avantajul reducerii degradarii
termice si chimice a continutului de nutrienti prezenti in aliment.

Metoda de studiere a variatiei temperaturii utilizata prezinta doua
aspecte:
- determinarea temperaturii in diferite puncte in timpul sublimarii
ghetii;
- urmarirea deplasarii gradientului de temperatura, (prin simulare).

Prin experimentul realizat s-a urmarit distributia temperaturii in
timpul procesului de liofilizare, cu stocarea secventiala a valorii
temperaturilor in memoria calculatorului, prin intermediul unei placi de
achizite, in mai multe nivele din inaltimea lichidului aflat in vasul de
depozitare. Distributia temperaturilor indica in mod clar caracteristicile
multidimensionale de liofilizare.
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In figura 5.1.1 este prezentatd schema de principiu a sistemului de
masurare a temperaturii ,T”, la distante diferite, in produsul alimentar
lichid supus procesului de liofilizare. In acest caz, datele inregistrate in
tabelul 5.1.1. corespund liofilizarii laptelui proaspat de vaca.

/ suport

—— tava senzori

So@

Figura 5.1.1. — Schema de principiu a sistemului de masurare a temperaturii
in tava de sublimare a laptelui

Pentru masurarea temperaturii s-au folosit 9 senzori de temperatura
(S1, Sz, ... So), fixati pe un suport inclinat si conectati la o placa pentru
achizitia de date direct la un calculator.

Tabelul 5.1.1. - Variatia temperaturii inregistrate de senzorii pentru temperatura,
in cazul liofilizarii laptelui

¢ Tepeoratura m Temperaturile inregistrate de senzori, [°C]
[min]n o L'el [g] Ty T2 T3 Ts T, Ts To
incalzirecondensare

0 -22 -52 425,3|/-19,7|-19,3| -19 |-18,5|-18,2|-18,1|-17,5
20 -28 -56 409,5|-25,2|-25,3|-25,5|-25,4|-25,5|-25,5|-25,2
40 44 -50 394,5/-13,6|-14,2|-15,8| -15 |-16,2|-16,2|-13,5
60 44 -48 366,8|-14,5| -15 |-16,3|-15,5|-16,4|-16,5|-12,8
120 50 -50 289,1| -16 |-16,4|-16,9|-16,7|-16,9|-16,9|-11,1
150 46 -52 258 |-10,2(-17,3|-17,5|-17,5|-17,6 |-17,6| -6,1
180 44 -52 228 | -4,6 (-12,1|-19,4|-17,7| -19 | -19 0
240 44 -52 182,9| 16,4 | 12,3 | 2,6 9 -1,1 |-10,4]| 14,1
270 38 -54 172,5/ 21,9 | 18,8 | 12,7 17 | 11,1 7,9 | 20,9
350 42 -54 158,8| 28,9 | 25,7 | 20,5 | 24,4 | 19,7 | 18,6 | 34,5

In figura 5.1.2 se prezintd forma graficd a variatilor de
temperatura, date care au fost inregistrate in tabelul 5.1.1. pe parcursul
procesului de liofilizare. Variatia temperaturii de sublimare nu este liniara,
aceasta variind in functie de pozitia radiala a senzorului de temperatura.
Acest aspect este cauzat de mai multi factori, cum ar fi: modul
transferului de caldura prin peretii tavii, diferenta de viteza de interfata,
precum si distributia elementelor de rezistenta la transferul de masa.
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Figura 5.1.2. -Graficul variatiei de temperatura pe durata liofilizarii laptelui

De asemenea, s-au putut determina prin calcul:
- Coeficientul de conductivitate termica,
- Caldura de sublimare,
- Coeficientul de transfer de masa,

Pentru o interpretare corecta a rezultatelor a fost necesara abordarea
problemei legate de procesul sublimarii, optimizarea acestuia realizandu-
se in conditiile atingerii urmatoarelor obiective:

- Sublimarea frontala libera;

- Maximizarea ratei de uscare si de crestere a productiei;

- Prevenirea degradarii chimice si structurale;

- Furnizarea de produse liofilizate uniform in intregul aliment;

- Anticiparea timpului de liofilizare pentru uscarea primara si
secundara, etape la nivelele dorite de concentratie a apei.

Temperatura a fost masurata la diferite pozitii si apoi combinate
pentru a produce instantaneu distributiile de temperatura in flacon. Din
studiul evolutiei temperaturii in volumul alimentului supus liofilizarii au
rezultat concluzii privind diferentierea dintre frontul de sublimare, frontul
de uscare si porozitatea alimentului liofilizat. Datele experimentale arata
efectul multi-dimensional al distributiei neregulate de temperatura si o
sublimare dupa suprafete curbe a caror profile depind de directia si
uniformitatea transferului de caldura.

Monitorizarea variatiei de temperatura in timpul procesului de
liofilizare este necesara pentru a se optimiza procesul de liofilizare in
vederea cresterii calitatii alimentelor uscate. [Songa, 2005]
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5.2. Studiul efectelor metalelor asupra alimentelor cu
care s-au aflat in contact pe durata liofilizarii

5.2.1. Modificari cantitative ale nutrientilor

Pentru studiul structurii materialelor alimentare liofilizate s-au
realizat mai multe determinari. Pentru investigarea probelor
experimentale a fost folosita spectroscopia de emisie, ICP-AES
(,Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy” - Plasma
Cuplata Inductiv - Spectroscopie cu Emisie Atomica). ICP-AES reprezinta
un tip de spectroscopie de emisie in care utilizeaza o plasma cuplata
inductiv, pentru a produce o agitare a atomilor care emit radiatii
electromagnetice la o lungime de unda caracteristica de un element
special. Intensitatea acestui indicativ de emisie este de concentratie a
elementului din proba.

De asemenea, pentru a se putea studia alimentele liofilizate, pentru cat
mai multad exactitate, s-a realizat o analiza spectrometrica prin fluorescenta
cu raze X (XRF - ,X-ray fluorescence”), una dintre cele mai bune metode
analitice aplicabila elementelor in orice tip de probe, lichide, solide sau
pulberi. Metoda XRF combina precizia si acuratetea de inalta performanta cu
simplitatea prepararii probelor pentru analiza elementelor, de la Beriliu (Be)
la Uraniu (U), in concentratii de la 100% in jos, pana la nivel de sub-ppm
(,ppm”- ,parti per milion”. In datele uzuale abrevierea ,,ppm” reprezintd 10°
din unitatea de masura luata in studiu). Spectrometria prin fluorescenta cu
raze X, depinde de principiile fundamentale care sunt comune mai multor
alte metode instrumentale, care implica interactiuni intre fascicule de
electroni si raze X, cu probe, inclusiv: spectroscopie de raze X (de exemplu,
SEM - EDS), difractie de raze X (XRD), si spectroscopie lungime de unda
dispersive (WDS microsonda).

S-a realizat o analiza a elementelor majore si s-a urmarit in
materialele analizate prin XRF, comportamentul unor atomi, atunci cand
interactioneaza cu radiatii.

Atunci cand materialele sunt incarcate cu un grad ridicat de energie,
radiatiile de lungime de unda scurta (de exemplu, razele X), pot deveni
ionizate. In cazul in care energia radiatiei este suficienta pentru a desprinde
un electron din interior, atomul devine instabil si un electron exterior
inlocuieste golul creat de lipsa de electroni din interior. Cand se intampla
acest lucru, energia este eliberata datorita energiei scazute a electronilor de
pe orbitalele interioare in comparatie cu unul exterior. Radiatiile emise de
energia primara a razelor X incidente sunt mai mici, numite si radiatii
fluorescente. Deoarece energia fotonului emis, este o tranzitie caracteristica
intre electronii orbitali specifici intr-un anumit element, rezulta razele X
fluorescente care pot fi folosite pentru a detecta abundenta de elemente
care sunt prezente in esantion.

Analiza elementelor majore din alimentele liofilizate prin XRF este
posibila datorita comportamentului atomilor, atunci cand interactioneaza
cu radiatiile X. Principiul unui spectrometru XRF este bazat pe faptul ca,
daca un esantion este iluminat de un fascicul intens de raze X, cunoscut

BUPT



Studiul efectelor metalelor asupra alimentelor cu care s-au aflat in contact 137

ca fasciculul incident, o parte din energie este imprastiata, iar o parte se
absoarbe in esantion intr-un mod care depinde de chimia sa. Cand acest
fascicul primar de raze X ilumineaza proba, este declarat corespunzator.
Esantionul activat, la randul sau, emite raze X de-a lungul unui spectru de
lungimi de unda caracteristice tipurilor de atomi prezenti in esantion.
Atomii din esantion absorb raze X ionizante de energie, fiindelectronii de
la ejectarea mai mica (de obicei, nivelele de energie K si L). Electronii
ejectati sunt nlocuiti de electroni de pe orbitale din exterior, cu valori de
energie mai mari. Cand se intampla acest lucru, energia este eliberata
datorita energiei care a scazut de pe orbitalele electronilor interiori in
comparatie cu unul exterior.

Aceasta energie eliberata este de forma unor emisii caracteristice de
raze X care indica tipul de atom prezent. Daca un esantion are multe
elemente prezente, ceea ce se intampla cel mai frecvent in cazul
substantelor complexe, utilizarea unui spectrometru care permite
separarea unui complex de raze X emise spectrului de frecvente in lungimi
de unda caracteristice pentru fiecare element prezent. Intensitatea
energetica masurata prin aceste detectoare este proportionala cu
abundenta elementului in esantion. Valoarea exacta a acestei
proportionalitatii, pentru fiecare element este determinata prin comparatie
cu standardele din esantioanele alimetare liofilizate.

Cercetarea experimentalda s-a realizat in conditiile supunerii tehnologiei
de liofilizare, unor alimente, succesiv, singulare, apoi in contact cu cele 5
materiale metalice stabilite prin programul experimental (v. cap. 3.3):
- cartofilor (soiul ,,Desiree”),
- tomatelor (soiul ,Magnus”)

Analizele s-au realizat intr-un laborator specializat de la Institutul de
Cercetari Agricole si Moleculare al Colegiului din Nyiregyhaza (Ungaria),
fiind certificate prin documentul din anexa F.

.E' .

a) Achizitia de date b) Introducerea probelor in spectrometru

Figura 5.2.1. - Imagini din timpul analizelor spectrometrice cu aparatul Spectro Xepos

Prelucrarea datelor experimentale s-a bazat pe principii ale
xenobiochimiei, definita ca fiind ,stiinta care studiaza compozitia si
structura xenobioticelor chimice si transformarile fizico-chimice la care
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sunt supuse 1in organism in spatiu si timp (biotransformarea
xenobioticelor).”[Garban, 2005].

Dintre xenobioticele chimice, o importanta speciala o suscita
xenobioticele de interes alimentar - care insotesc adesea principiile
nutritive (nutrientii) din alimentele consumate de om. In general
problemele referitoare la metabolizarea nutrientilor (principiilor nutritive)
si  biodegradarea  xenobioticelor ~fac obiectul de studiu al
biochimiei/xenobiochimiei dinamice. In cadrul acesteia au fost cercetate
si, explicitate mecanismele de biodegradare si biosinteza din materia vie.

In urma proceselor de biotransformare se formeazd "xenobioderivati
reziduali". Acestia pot fi produsi biologic-inactivi sau, in unele cazuri, se
pot forma produsi biologic-activi, cu activare consecutiva biotransformarii.

In alimentatie, problema fundamentala rezida fin acoperirea
trebuintelor (necesarului) de nutrienti cu aport trofic si energetic. Doar
astfel se pot desfasura in conditii optime - fara a afecta starea de sanatate
- procesele de morfogeneza si energogeneza. La originea acestor procese
se afla transformarile care intereseaza metabolizarea nutrientilor
(catabolismul - anabolismul), menite a asigura mentinerea continua a
statusului morfofiziologic al organismului.

Constituentii chimici ai alimentelor, care - in urma metabolizarii in
organism - asigura statusul morfofiziologic al acestuia si energia necesara
proceselor vitale, sunt cunoscuti sub diverse denumiri, (e.g.: “principii
nutritive”, “principii alimentare”, “trofine” sau “nutrienti”).

O alimentatie adecvata - in cadrul careia se asigura trebuintele nutritive
- este propice pentru dezvoltarea fizica si psihica a individului, adaptarea la
mediu si la conditiile de activitate profesionald, cresterea rezistentei generale
in raport cu agentii patogeni, mentinerea stdrii de sanatate.

Intr-un context general se impune a remarca legatura existenta intre
nutritia plantelor si implicatiile acesteia asupra distributiei bioelementelor
(elemente biogene) in organismele plantelor, animalelor si omului. O
astfel de abordare se face in acceptia translocarii bioelementelor in lantul
trofic sol-planta-animal-om.

Cu referire la nutrienti (principii nutritive) se reitereaza faptul ca
acestia se pot grupa in:

- macronutrienti (glucide, lipide, protide);

- micronutrienti (biominerale, vitamine);

- alti nutrienti (apa, fibre alimentare, substante bioactive).

Macronutrientii, constituie o grupa de principii nutritive, din diverse
produse alimentare, in care se includ:
a) glucide;
b) lipide;
C) proteine.

Micronutrientii, reprezinta grupa de principii nutritive (nutrienti), in
care se includ:
- compusii minerali biocompatibili (asa numitele “*minerale de interes
biologic”);
- vitaminele.
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Discutarea relatiei aliment - metal (aflat in contact pe durata
liofilizarii), in speta nutrienti - contaminanti (posibil din partea
componentelor metalice din constructia liofilizatoarelor), are in vedere un
vechi principiu lansat pentru prima data in domeniul chimioterapiei si
exprimat prin enuntarea lapidara "primum non nocere". Aceasta formulare
postuleaza dezideratul firesc ca, alimentul sa nu dauneze sanatatii.
[Garban, 2005]

In mod concret, s-au urmarit modificarile de concentratie a apei, a
macro-nutrientilor si a unor micro-nutrienti din compozitia alimentelor
liofilizate. Din grupa micronutrientilor, s-au luat in consideratie doua
vitamine hidrosolubile: acidul ascorbic (vitamina C), respectiv acidul folic
(vitamina By).

5.2.1.1. Modificari cantitative ale nutrientilor la cartofi

Cartofii albi din soiul ,Desiree” X 1965”, s-au curatat de coaja si s-au
taiat in cubulete, pregatindu-se cate 10 esantioane a cate 14,7+0,5 g
fiecare, dupa capacitatea celor 12 recipienti ai liofilizatorului (figura 5.2.2.).
S-au supus liofilizarii, in instalatia de liofilizare I/ Shin Europe, tip. Floor
Model Freeze Dryers - FD5512, [v. cap.3.3]. Liofilizarea s-a realizat in
regim de: temperaturd de -55°C, timp de 24 ore si o presiune de 5 mtorr.

i

a) - inainte de liofilizare b) - in timpul liofilizarii - c) — dupéa liofilizare

Figura 5.2.2. - Liofilizarea cartofilor

Tabelul 5.2.1. - Situatia modificarilor cantitative generale la liofilizarea probelelor
cu continut de cartofi

< - Produs Apéa
Probe G(;lép IZL,I,(Tbaer Me.zs-a _pmdUSUIlj”' ol liofilizat e/imil')naté’
studiate initial final [%] [%]
probe [n] X X X X
Cartofi albi C 10 14,51 2,49 17,16 82,84
Cartofi / Ta = 10 14,63 2,38 16,27 83,73
Cartofi / Tam E, 10 14,78 2,42 16,37 83,63
Cartofi / Ty Es 10 14,59 2,28 15,63 84,37
Cartofi / Tzn Ea 10 15,20 2,86 18,80 81,20
Cartofi / Tix Es 10 14,28 2,49 17,44 82,56

Ta - tabla aluminiu, T, - tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata,
Tix — tabla otel inoxidabil
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Probele liofilizate au fost maruntite fin, dupa care au fost investigate
cu ajutorul spectrometriei de emisie, rezultatele legate de nutrienti fiind
consemnate in tabelele 5.2.2 si 5.2.3. Se observa prezenta unor modificari
atat a concentratiei apei si a procentelor de macronutrienti (tabelul 5.2.2),
cat si a concentratie unor micro-nutrienti vitaminici (tabelul 5.2.3), cu
diferente in raport cu metalul insotitor.

Tabelul 5.2.2. - Modificari de concentratie a apei si macronutrientilor,
consecutive liofilizarii la probele cu continut de cartofi

Probe Grup | Numé&r Aopa” GlLl/Jcide Progeine Lipoide U [;\5 /tfaen te
studiate de | probe | [%] [%] [%] [%] [%]
probe [n] X X X X X

Cartofi C 10 3,49 | 72,78 | 8,62 0,56 14,55
Cartof / Ty E. 10 3,84 | 72,73 7,97 0,48 14,98
AE;= C - E, -0,35 | 0,05 0,65 0,08 - 0,43

Cartof / Tam | E» | 10 3,77 | 72,30 8,11 0,50 15,32

AE;=C-E -0,28 | -0,48 | 0,51 0,06 -0,77

Cartof /Ty | E; | 10 3,40 | 74,52 8,47 0,54 13,07
AEs= C - E; 009 | -1,74 | 0,15 0,02 1,48

Cartof /T.n | E4 | 10 3,59 | 74,37 8,51 0,52 13,01
AE,= C - E4 -0,10 | -1,59 | 0,11 0,04 1,54

Cartof /T | Es | 10 3,48 | 72,81 8,60 0,56 14,55
AEs= C - Es -0,01 | -0,03 | 0,02 0,00 0,00

Ta - tabla aluminiu, T, - tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata,
Tix — tabla otel inoxidabil

20.00 75.00
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Figura 5.2.3. - Reprezentare diagramatica a modificarilor de concentratie induse
asupra macronutrientilor la probele cu continut de cartofi
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Mai ales din reprezentarile diagramatice se observa comportarile
diferite, cum ar fi situatia glucidelor, cu valori putin mai scazute in cazul
existentei contactului cu tabla de alama, iar in cazul otelurilor mai
vulnerabile (tabla neagra si cea zincata), ponderea fiind ridicata
semnificativ fata de situatia absentei vreunui metal. (figura 5.2.3.)

Tabelul 5.2.3. - Modificari de concentratie unor micronutrienti vitaminici,
consecutive liofilizarii la probele cu continut de cartofii

Numr probe Acid ascorbic Acid folic
Probe studiate | Grup de probe InJ [mg/100g] [mg/100g]
X X
Cartofi C 10 6,31 0,011
Cartof / Ta E. 10 5,26 0,006
AE1= C'El 1,05 0,005
Cartof / Tam | E, \ 10 5,17 0,008
AE,=C-E, 1,14 0,003
Cartof / To \ E; \ 10 6,03 0,010
AE;= C - E; 0,28 0,001
Cartof / T,n | E, \ 10 5,83 0,009
AE,=C-E, 0,48 0,002
Cartof / Tix | Es | 10 6,27 0,011
AEs= C - Es 0,04 0,000

Ta - tabla aluminiu, T,y - tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata,
Tix — tabla otel inoxidabil

Analizand situatia modificarilor micro-nutrientilor vitaminici (v.
tabelul 5.2.3., respectiv figura 5.2.4.), scoate in evidenta o devitaminizare
mai intensa in prezenta tablei de aluminiu, apoi de alama si a celei
zincate. Diminuarea cea mai accentuata se produce in cazul contactului cu
aluminiu, cand concentratia de acid folic (vitamina Bg) scade de la 0,011
mg/100g la 0,006 mg/100g).

8.00 0.015
&~ Acid ascorbic [mg/100g]

—o—Acid folic [mg/100g

o .\\'\//.\\.//. | °*
' / 1 0011

4.00 | ; /\
/ \0/ 0.009

3.00 \

o \ /
1 0.007
1.00 i

0.00 T 0.005
Cartof Cartof / Ta Cartof/ Tan Cartof/ To Cartof/ Tzt Cartof / Tix

5.00 |

[mg/100g]
[mg/100g]

Figura 5.2.4. - Reprezentare diagramatica a modificarilor de concentratie ale
micronutrientilor din probele cu continut de cartofi
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De retinut este si faptul ca aceste modificari ale concentratiei
micronutrientilor vitaminici luati Tn studiu sunt foarte mici in cazul
contactului cu tabla de otel inoxidabil.

5.2.1.2. Modificari cantitative ale nutrientilor la tomate
Tomatele din soiul ,Magnus” s-au feliat, pregatindu-se céate 10

esantioane a cate 20,5+0,5 g fiecare, dupa capacitatea celor 12 recipienti
ai liofilizatorului (figura 5.2.5.).

]

» gu\-

a ) - Inainte de liofilizare

I8

L& St

b) - in timpul liofilizarii c) - dupd liofilizare

Figura 5.2.5. - Liofilizarea tomatelor
S-au supus liofilizarii, in instalatia de liofilizare Il Shin Europe, tip.
Floor Model Freeze Dryers — FD5512, [v. cap. 3.3]. Liofilizarea s-a realizat

in regim de: temperaturd de -55°C, timp de 24 ore si o presiune de 5
mtorr.

Tabelul 5.2.4. - Situatia modificarilor cantitative generale la liofilizare
la probele cu continut de tomate

NumSr Masa produsului, [g] | Produs Apa
probe studiate | CTUP de probe initials finald /lof$zat e//n‘g/nata

probe In] produs | produs [%] [%]

X X X X

Tomate C 10 20,940 2,340 11,17479 | 88,82521
Tomate / Ty = 10 20,980 2,810 13,39371 | 86,60629
Tomate / Tam E, 10 20,900 2,370 11,33971 | 88,66029
Tomate / Ty E; 10 20,670 2,730 13,20755 | 86,79245
Tomate / T, E4 10 20,300 2,570 12,6601 | 87,3399
Tomate / Ti Es 10 20,970 2,820 13,44778 | 86,55222

Ta - tabla aluminiu, T.m - tabla alama,

Tix — tabla otel inoxidabil

To - tabla neagra, T,, — tabla zincata,

BUPT



Studiul efectelor metalelor asupra alimentelor cu care s-au aflat in contact 143

Tabelul 5.2.5. - Modificari de concentratie a apei si macronutrientilor,
consecutive liofilizarii la probele cu continut de tomate

Probe Grup | Num&r| Apa | Glucide | Proteine | Lipide su t;i If:n te
studiate de probe [ %J] [ %’] [ %’] [ %’] [%]
probe | [n] X X X X X

Tomate C 10 6,69 66,91 10,48 3,39 12,53

Tomate / Ta E; 10 7,43 64,15 9,38 3,09 15,95

AE;=C - E; -0,72 2,79 1,16 0,30 - 3,42

Tomate / E, 10 7,35 63,98 10,57 3,24 15,56
T

- AE;=C - E; -0,66 | 2,93 - 0,09 0,15 - 3,03

Tomate / Ty Es 10 7,29 67,28 10,25 3,31 11,87

AE;=C - E3 -0,60 | -037 0,23 0,08 0,66

Tomate / T, E4 10 7,32 67,02 10,32 3,28 12,06

AE,=C - E4 -0.63 | -0,11 0,16 0,11 0,47

Tomate / Tix Es ‘ 10 6,94 66,91 10,49 3,44 12,30

AEs= C - E;5 -0,25 0,00 -0,01 -0,03 0,23

T, — tabla aluminiu, T, — tabla alama, T, - tabla neagra, T,, - tabla zincata,
Tix — tabla otel inoxidabil

16.00 ——Apa %] 68.00
Proteine [%)]
—i—Lipide [%]
4 =¥=Alte substate [%]
14.00 AN =+—Glucide [%]
>( % & a 1 67.00
v
-\
12.00 Ne—— ——
66.00
10.00 \ /
\ / 65.00
8.00

¢ <= —
.//N - 1 64.00

[%0]

6.00

1 63.00
4.00

2.00 ; 62.00
Rosii Rosii / Tal Rosii / Tam Rosii / Tol Rosii / Tzn Rosii / Tix

Figura 5.2.6. - Reprezentare diagramatica a modificarilor de concentratie ale
apei si macronutrientilor la probele cu continut de tomate
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Probele liofilizate au fost maruntite fin, dupa care au fost investigate
cu ajutorul spectrometriei de emisie, rezultatele legate de nutrienti fiind
consemnate in tabelele 5.2.4 si 5.2.5. Mai mult, in cazul tomatelor, fata
de cazul cartofilor, se observa prezenta unor modificari semnificative, atat
a concentratiei apei si a procentelor de macronutrienti (tabelul 5.2.5.), cat
si a concentratie unor micronutrienti vitaminici (tabelul 5.2.6), cu
diferente in raport cu metalul insotitor.

Tabelul 5.2.6. - Modificari de concentratie unor micronutrienti vitaminici,

consecutive
liofilizarii la probele cu continut de tomate
o Acid ascorbic Acid folic
Probe studiate | Grup de probe Num?;f robe [mg/100g] [mg/100g]
X X

Tomate C 10 8,51 0,38
Tomate / Ta E; 10 7,35 0,24

AE;= C - E, 1,16 0,14
Tomate / Tam | E, \ 10 7,17 0,31

AE,=C - E; 1,34 0,07
Tomate / Ty | E; \ 10 8,03 0,35

AEs= C - E; 0,48 0,03
Tomate / T,n | E, \ 10 7,99 0,33

AE,= C - E,4 0,52 0,05
Tomate / Tix | Es \ 10 8,44 0,39

AE5= C - E5 0,07 - 0,01

T, - tabla aluminiu, T,, — tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata, Ti
- tabla otel inoxidabil
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Figura 5.2.7. - Reprezentare diagramatica a modificarilor de concentratie ale
micronutrientilordin probele cu continut de tomate

Mai ales din reprezentarile diagramatice se observa comportarile
diferite, cum ar fi situatia glucidelor, cu valori putin mai scazute in cazul
existentei contactului cu tabla de aluminiu si alama. Liofilizarea se
realizeaza mai lent in cazul prezentei metalelor, iar in cazul aluminiului si
proteinele au o concentratie mai redusa. (figura 5.2.6.)

Analizand  situatia  modificarilor  micro-nutrientilor  vitaminici
(tab.5.2.6., respectiv figura 5.2.7.), scoate in evidenta o de-vitaminizare
profunda in prezenta tablei de aluminiu, apoi alama si a celei zincate.
Diminuarea cea mai spectaculoasa exista in cazul contactului cu aluminiu,
cand concentratia de acid folic (vitamina By) scade cu aproape 40% (de la
0,38 mg/100g la 0,24 mg/100qg).

De retinut este si faptul ca aceste modificari ale concentratiei
nutrientilor si a apei sunt foarte mici in cazul contactului cu tabla de otel
inoxidabil.

5.2.2. Modificari procentuale ale lipidelor neutre

Lipidele sunt substante organice grase, insolubile in apa, dar solubile
in majoritatea substantelor organice, ce contin grupa hidro-carbon.
Acestea joaca un rol important in viata materiei vii.

Din tabele 5.2.7. si 5.2.8. se remarca importante modificari ale
concentratie de lipide neutre (,neutral lipids” — NL), incluzand, in general
compusi din clasa lipidelor simple, in prezenta metalelor, chiar si in
prezenta otelului inoxidabil cu procente semnificative, (e.g. la lapte de
vaca cu 4 %). Pericolul prezentat de aluminiu pentru contaminarea
laptelui se remarca si in tabelul 5.2.7. cu influente asupra procentului de
lipide simple.

Tabelul 5.2.7. - Modificari de concentratie a lipidelor neutre in cazul laptelui liofilizat

o Produs v
Probe Grup de ’;’) il liofilizat ’[40‘/23 [lc\,ﬁ]
studiate probe In] [ ;J ~ <

Lapte C 10 10,505 89,495 24,355
Lapte / T E, 10 12,135 87,865 21,090
AE;= C - E - 1,630 3,230 3,265
Lapte / Tam | E, 10 12,580 87,420 21,360
AE,=C - E, - 2,080 3,675 2,995
Lapte / To, | E3 10 11,775 88,225 25,650
AE;= C - E; - 1,270 1,87 - 1,295
Lapte / T,n | Ea 10 10,025 89,975 22,210
AE,=C - E, 0,480 0,020 2,145
Lapte / Tie |  Es 10 12,095 87,905 20,020
AEs= C - Es - 1,590 2,190 4,335

Ta - tabla aluminiu, T.m - tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata,

Tix — tabla otel inoxidabil
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Figura 5.2.8. - Reprezentare diagramatica a modificarilor de concentratie a
lipidelor neutre in cazul laptelui, liofilizat

De asemenea, se constata faptul ca trebuie exclusa posibilitatea de
utilizare in constructia tavilor din tabla neagra, care poate vicia calitatea
alimentului liofilizat, in tabelul 5.2.8., lipidele simple avand valori
procentuale diferite fata de iaurtul supus liofilizarii.

Tabelul 5.2.8. - Modificari de concentratie a lipidelor neutre in cazul iaurtului liofilizata

o Produs <
Probe Grup de /Z“r'g;ég liof (/;/izat '[4(53 [It\;é]
studiate probe In] [ ;J X X

Taurt C 10 26,110 73,890 57,420
Iaurt / Ty E; 10 26,450 73,550 57,250
AE;= C - E; - 0,340 0,340 0,170
Iaurt / Tam ‘ E, 10 26,945 73,055 58,550
AE,=C - E; - 0,835 0,835 -1,130
Iaurt / Ty ‘ Es 10 27,995 72,005 59,090
AE;= C - E; -1,885 1,885 -1,670
laurt / T, ‘ E4 10 27,980 72,020 58,760
AE,=C - E4 -1,870 1,870 - 1,340
laurt /Ty |  Es 10 25,985 74,015 57,660
AEs= C - Es 0,125 -0,125 - 0,240

Ta - tabla aluminiu, T, - tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata,
Tix — tabla otel inoxidabil

In diagramele din anexa E, referitoare la structura acizilor grasi din
compozitia laptelui de vaca liofilizat, se observa mari diferente intre
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procente, ceea ce dovedeste faptul ca materialul metalic suport are efecte
perturbatorii asupra structurii si compozitiei alimentului supus liofilizarii.
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>~— /
Q 70.00

28.00 - \
65.00

2700 o
/
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[%0]
[%]

60.00

26.00

4

25.00 t t t 55.00
laurt laurt/ Ta laurt/ Tan laurt/ To laurt/ Tzr laurt / Tix

Figura 5.2.9. - Reprezentare diagramatica a modificarilor de concentratie a
lipidelor neutre in cazul iaurtului liofilizat

De asemenea, s-au realizat investigatii in laboratoarele din Ceske
Budejovice (Cehia), asupra continutului de proteine brute la probele
supuse liofilizarii. Astfel, in cazul contactului laptelui cu otelul inoxidabil au
existat diferente destul de mari intre probe, realizate dupa folosirea
repetata a suportului (tava), procentul proteinelor brute scazand de la
23,69 %, la 13,85 %, liofilizarea realizata in aceleasi conditii. La fel si in
cazul aluminiului, procentul proteinelor brute este mult mai mare (23,68
%) in cazul iaurtului, decat in cazul laptelui aflat in contact cu aluminiu
(19,66 %), materia prima fiind aceiasi.

5.2.3. Modificari ale prezentei metalelor grele in alimentele
liofilizate

In categoria metalelor grele intrd o serie de elemente chimice, cu
mare toxicitate pentru organismele vii. Efectul toxic se manifesta la
depasirea unui anumit prag, sub care unele metale, cum ar fi Co, Cu, Ni,
Zn, Fe, pot fi chiar componente esentiale ale unor proteine implicate in
diferite cai metabolice. Metalele toxice pot fi: biometale toxice prin exces
de continut (e.g. Co, Cu, Zn, Fe etc.), respectiv metale cu potential
toxicogen (e.g. Hg, Cd, Pb etc.). Daca alimentele ar fi complet lipsite de
metale atunci ar aparea anumite deficiente nutritionale. [Lee, 1990]
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Metalele grele se gasesc in diferite concentratii in sol, apa, aer,
alimente de origine vegetala sau animala, in functie de diferiti factori care
determina poluarea acestora. De asemenea, o importanta sursa de
contaminare cu metale grele a alimentelor poate fi contactul cu masinile,
instalatiile sau utilajele de prelucrare, pastrarea in conserve a produselor
alimentare.

In vederea investigdrii gradului de modificare a prezentei metalelor
grele in alimentele liofilizate, s-au supus analizei probele liofilizate (tabelul
5.2.9), in cadrul Laboratorului de control reziduuri, Platforma de formare si
cercetare interdisciplinara ,Agricultura ecologica, durabila si siguranta
alimentara” (USAMVB Timisoara). La intrarea in laborator, probele liofilizate
au fost identificate si inscriptionate, in vederea determinarii continutului de
microelemente metalice. Pentru analiza metalelor, a fost necesara
mineralizarea probelor in cuptorul cu microunde, la teerraturé Si presiune
controlata si in prezenta acidului azotic concentrat. In acest scop, s-a
cantarit la balanta analitica o cantitate de aproximativ 0,5000 g de proba,
care s-au introdus in flaconul de teflon al mineralizatorului. S-a adaugat un
volum de 3 ml acid azotic cu concentratie de 65% p.a. si aproximativ 2 ml
apa, s-a fixat flaconul in scutul de protectie, apoi in mineralizator. Programul
de temperatura ales a permis obtinerea unor solutii clare, fara reziduuri, care
s-au diluat cu apa distilata la un volum de 15 ml. Din aceasta solutie, s-au
facut dilutii la nevoie, care s-au analizat cu spectrofotometrul cu absorbtie
atomica de tip AAnalyst 800- Perkin Elmer.

Metalele Al si Cr, s-au determinat in urma atomizarii electro-termale
in cuptor de grafit, dotat cu corectie Zeeman a zgomotului de fond,
folosind ca si modificator de matrice un amestec de PdCl, si Mg(NOs),,
care s-a injectat simultan cu proba.

Metalele Cu, Fe si Zn, s-au determinat prin atomizare in flacara aer-
acetilena, folosind pentru controlul ionizarii in flacara LaCl..

La analiza in flacara, respectiv in cazul analizei in cuptor de grafit, s-a
verificat precizia prin citirea probei in conditii de repetabilitate, iar exactitatea
citirii s-a verificat prin analiza unor solutii de standarde de control.

Dupa analiza solutiilor cu continut de metale, pe baza masei de proba
care s-a supus mineralizarii, s-au determinat concentratiile de metale din
matricile liofilizate in unitatile de masura consacrate pentru aceste

aprecieri, [mg/g] si [Hg/g].

Pentru cercetarea acestui aspect s-a realizat liofilizarea alimentelor
din tabelul 5.2.9., in prezenta unor metale, care au fost suspectate de a
difuza prin contact atomi metalici catre alimentele liofilizate.

Datorita proprietatilor pe care le poseda aluminiul, se preconizeaza ca
secolul XXI sa fie considerat secolul aluminiului. [Sporea, 2009]. Dar,
aplicatiile din industria alimentara, bazate, mai ales, pe prelucrabilitatea
destul de bund si pe stabilitatea oxidului de aluminiu (AI°0?) format la
suprafata, au atras in ultima vreme multe dispute legate de pericolele
mari pe care le poate determina aluminiul pentru sanatatea umana.

BUPT



Studiul efectelor metalelor asupra alimentelor cu care s-au aflat in contact 149

Tabelul 5.2.9. - Modificari ale prezentei metalelor grele in alimentele liofilizate

Nr. _ ID prob Cu Fe zZn Al Cr
probei [mg/g] | [mg/g] | [mg/q] | [Kg/g9] | [Hg/9]
Metoda SR EN ISO 14083:2003, SR EN ISO 14084:2003

Ceapa alba
1 Ceapa / Ty - - - 31,49 -
2 Ceapa / Tam 0,016 - - - -
3 Ceapa / Ty - 0,149 - - -

4 Ceapa / Tsn - - 0,031 - -

5 Ceapa / Tix - - - - <0,15
Cartofi albi

6 Cartofi / Ty - - - 29,73 -

7 Cartofi / Tam 0,082 - - - -

8 Cartofi / Ty - 0,917 - - -

9 Cartofi / T, - - 0,029 - -

10 Cartofi / Tix - - - - < 0,15

Tomate

11 Tomate / Ta - - - 23,77 -

12 Tomate / Tam 0,042 - - - -

13 Tomate / Ty, - 0,394 - - -

14 Tomate / T,, - - 0,81 - -

15 Tomate / Tix - - - - 0,17

Lamaie

16 Lamaie / Ty - - - 21,43 -

17 Lamaie / Tam 0,059 - - - -

18 Lamaie / Ty - 7,64 - - -

19 Lamaie / Tz, - - 0,76 - -

20 Lamaie / Tix - - - - 0,21

Lapte de vaca

21 Lapte / T, - - - 15,13 -

22 Lapte / Tam 0,069 - - - -

23 Lapte / Ty - 0,260 - - -

24 Lapte / T, - - 0,69 - -

25 Lapte / Tix - - - - 0,24

Iaurt

26 Taurt / Ta - - - 24,52 -

27 Taurt / Tam 0,123 - - - -

28 Iaurt / Ty - 1,21 - - -

29 laurt / T, - - 1,01 - -

30 Iaurt / Ti - - - - < 0,15

Carne de vita

31 Carne vita / Ty - - - 19,49 -

32 Carne vita / Tam | 0,045 - - - -

33 Carne vita / Ty - 0,483 - - -

34 Carne vita / Tz - - 0,34 - -

35 Carne vita / Tix - - - - 0,57

Ta - tabla aluminiu, T, - tabla alama, T, - tabla neagra, T,, — tabla zincata,
Tix — tabla otel inoxidabil
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Figura 5.2.10. - Reprezentare diagramatica a modificarilor prezentei metalelor
grele in alimentele liofilizate

La nivel european, s-a dat alarma cu privire la prezenta in exces a
aluminiului in alimentatie. Desi pare greu de crezut, aluminiul e
responsabil de multe dereglari si in organismul oamenilor, cea mai
cumplita fiind dementa, afectiune de care sufera milioane de persoane in
lume. In ultima vreme, specialistii au constatat o concentratie crescuta de
aluminiu in organismul oamenilor, mai ales al copiilor, intoxicarea putand
ajunge saptamanal la 2+3 mg de aluminiu per kilogram, in conditiile in
care cantitatea tolerabila este de cel mult un miligram. [***, www r].

Din tabelul 5.2.9. si din figura 5.2.10. se constata ca pericolul
deosebit de mare pe care il poate avea aluminiul in constructia tavilor
destinate echipamentelor de liofilizare a alimentelor, datorita cresterii
extreme a procentului de aluminiu din aliment pe durata liofilizarii: 31,49
Mg/g la ceapa si 3,77 ug/g la tomate este definitoriu.

Aceasta remarca este intarita si in figura 5.2.11., in care se prezinta
0 spectrograma a prezentei metalelor grele la o proba de tomate cu suport
de aluminiu. Se remarca o crestere a procentului de aluminiu fata de
nivelul inregistrat la proba martor.
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Figura 5.2.11. - Reprezentare spectrometrica a prezentei metalelor grele
la o proba de tomate investigate pe tava - suport de aluminiu

5.3. Cercetari experimentale privind efectele liofilizarii
alimentelor asupra mediului

Progresul stiintei si tehnologiei nu trebuie sa afecteze sanatatea
oamenilor, ci sa contribuie la cresterea calitatii vietii, a sperantei de viata,
a nivelului general al sanatatii populatiilor.

Necesitatea conservarii alimentelor a determinat dezvoltarea unei
adevarate industrii. Datorita nevoilor de pastrare a alimentelor pe durate
diferite de timp, metodele si tehnicile de conservare s-au diversificat. De
multe ori operatia de conservare afecteaza negativ mediul si/sau
alimentelor supuse conservarii. Liofilizarea alimentelor aduce o serie de
avantaje, eliminarea apei asigurand mai mari sanse de pastrare.

Programul experimental destinat studierii tehnologiilor de liofilizare a
cuprins si cercetari experimentale privind influenta procesului tehnologic
de liofilizare asupra mediului, atat in ceea ce priveste atmosfera din
incinta in care se desfasoara activitatea, cat si a lichidului rezultat din
condensarea vaporilor evacuati ca rezultat al sublimarii.

S-au efectuat masuratori ale emisiilor poluante - speciile O,, CO,
CO,, NO, NO;, SO, si CnHm - in gazele de ardere, cu ajutorul Gazo-
analizatorului TESTO 350 XL.
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Figura 5.3.1. - Inregistréri ale valorilor m&surate de emisii poluante in mediul
de lucru al liofilizatorului (Il Shin Europe - FD5512)

S-a masurat concentratia emisiilor masice de carbon. In urma
masuratorilor efectuate au rezultat efecte nesemnificative asupra
mediului, toate valorile determinate fiind sub limitele unor pericole.

De asemenea, au fost realizate determinari ale concentratiei de
compusi organici volatili (COV) in mediul de lucru (Laboratorul 102,
Facultatea de Mecanica) in care este amplasata intalatia de liofilizare (tabelul
5.3.1). Pentru aceasta s-a utilizat un gazo-analizor TESTO FID 123.

Tabelul 5.3.1. - Inregistrdri ale valorilor concentratiei de compusi organici volatili
(COV) in mediul de lucru al instalatiei de liofilizare(Il Shin Europe - FD5512)

Timp [s] CoV [ppm] CoV [mg/m?]
09:45:56 1,936 3,111
09:46:06 2,812 4,519
09:46:16 1,634 2,627
09:46:26 1,806 2,903
09:46:36 1,893 3,041
09:46:46 1,905 3,061
09:46:56 1,654 2,658
09:47:06 1,338 2,150
09:47:16 0,888 1,427
09:47:26 0,921 1,480
09:47:36 1,461 2,347
09:51:46 -0.740 -1.189
09:51:56 1.458 2.344
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09:52:26 0.041 0.066
09:52:36 -0.244 -0.392
09:52:46 -0.804 -1.291
09:52:56 -0.277 -0.445
09:53:06 -0.599 -0.962
09:53:16 -0.574 -0.923
09:53:26 -1.198 -1.925
09:53:36 -0.877 -1.410
09:57:06 2,385 3,833
09:57:16 2,719 4,369
09:57:26 2,614 4,201
09:57:36 2,400 3,857
09:57:46 2,497 4,013
09:57:56 2,452 3,941
09:58:06 2,225 3,575
09:58:16 2,826 4,542
09:58:26 2,141 3,440
09:58:36 2,270 3,648
09:58:46 2,301 3,698
09:58:56 2,201 3,537
09:59:06 2,512 4,036
09:59:16 1,842 2,960
09:59:26 1,804 2,899
09:59:36 1,991 3,200
09:59:46 2,116 3,400
09:59:56 1,826 2,935
10:00:06 1,708 2,745
10:00:16 1,846 2,967
10:00:26 1,749 2,811
10:00:36 1,851 2,975
10:00:46 1,616 2,597

Din masuratorile efectuate s-au inregistrat valori mici ale noxelor,
care sa afecteze sanatatea umana, fara a exista astfel, un pericol nici
pentru mediul inconjurator.

Un aspect foarte interesant a vizat lichidul rezultat din condensarea
vaporilor extrasi in faza de sublimare, la liofilizarea mai multor alimente.

Investigarea prezentei metalelor in lichidul rezidual s-a realizat prin
spectrometrie de absorbtie atomica, utilizand Spectrometrul de absorbtie
atomica Varian SpectrAA 280 FS. Amoniul a fost determinat prin metoda
fotocolorimetrica cu reactiv Nessler, utilizand Spectrofotometrul UV-VIS
Varian Cary 50.

Rezultatele masuratorilor au fost consemnate in tabelul 5.3.2.

Au fost supuse liofilizarii: lapte proaspat de vaca, legume, fructe si
carne de vita. Liofilizarea s-a realizat cu alimente in prezenta metalelor
specificate in definirea experimentului principal (vezi cap. 3.3): tabla de
aluminiu, tabla de alama, tabla neagra, tabla zincata si tabla din otel
inoxidabil.
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Tabelul 5.3.2. - Concentratia metalelor din lichidului rezidual de condens

r:::.g:g / Proba | U.M. | Cupru | Zinc Fier Crom | Nichel | Amoniu
a 0.013 | 0.60 | 0.13 | 0.033 | 0.045 | 33.00
b 0.016 | 0.30 | 0.15 | 0.041 | 0.036 | 29.5
Laf;‘zéde c [m]g/L 0.44 | 0.24 | 0.18 | 0.044 | 0.037 | 33.01
d 0.011 | 0.16 | 0.11 | <0.02 | 0.057 | 27.09
e 0.047 | 1.17 | 1.25 | <0.02| 0.168 | 28.11
f | [mg/L| 0.056 | 0.25 | 0.75 | 0.024 | 0.026 | 34.15

Legume

g 1 |<0.02|<0.02| 075 | <0.02| 0.016 | 39.26
h <0.02 | 0.012 | <0.02 | <0.02| 0.016 | 32.16
Fructe i [m]g/L <0.02 | 0.057 | 0.03 |<0.02| 0.010 | 27.42
j 0.059 | 0.48 | 0.05 | <0.02| 0.035 | 25.06
Carne kK | [mg/L| 0.058 | <0.02| 0.11 |<0.02| 0.024 | 33.09
vita | ] 0.164 | <0.02| 0.14 |<0.02| 0.033 | 32.01
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Scopul acestor determinari a fost pentru a sesiza utilizatorii
tehnologiei de liofilizare, faptul ca acest lichid rezidual nu este numai apa,
ci are un continut complex, in raport cu alimentele supuse liofilizarii,
precum si @ metalelor cu care sunt in contact.

Acest lichid, Tnainte de eliminare, trebuie analizat microbiologic,
pentru a evita contaminarea mediul in care sunt deversate. Acest lichid
poate contine si substante toxice, rezultate ca extract din alimente (mai
ales legume, fructe), care sa provina din substante chimice de tratare a
acestora pentru stimularea cresterii, sau cu alte scopuri.

5.4. Concluzii

Obiectivul principal al cercetarilor cuprinse in prezenta teza Il
reprezinta nivelul de calitate finala a produsului lofilizat.

Pe perioada liofilizarii alimentelor alimentele sufera multiple
transformari, nu doar de stare, ci si structurale

Studiul variatiei de temperatura in lichidele alimentare pe durata
procesului de liofilizare, a scos in evidenta unele particularitati ale
efectelor transferului termic in volumul alimentelor. Se remarca anumite
intarzieri ale frontului de uscare a alimentului, in functie de starea
alimentului (lichida sau solida), precum si forma (in cazul produselor
solide) si a continutului in diversi nutrienti.

Pot fi considerate surprinzatoare unele observatii, in urma diferitelor
investigari intreprinse asupra efectelor metalelor asupra alimentelor cu
care s-au aflat in contact pe durata liofilizarii. Astfel, exista modificari ale
concentratiilor de nutrienti, (macro- si micro- nutrienti), ale apei, ale unor
componente xeno-biologice.

Foarte importante sunt rezultatele in urma masuratorilor efectuate
privind efectele liofilizarii alimentelor asupra mediului. Din masuratorile
efectuate s-au Iinregistrat valori mici ale concentratiilor de gaze
periculoase, fara a insemna un pericol pentru mediul inconjurator si
implicit pentru sanatatea umana.

Atentionarile reiesite din determinarile efectuate reprezinta dovezi ale
existentei unor riscuri, in cazul folosirii unor materiale metalice, stabilite
numai pe criterii tehnologice (mecanice), luandu-se mai putin in
considerare reactiile chimice care Tinsotesc procesul, efectele micro-
biologice, care pot afecta caracteristica de performanta fundamentala a
unui sistem tehnic destinat liofilizarii alimentelor, calitatea finala a
produsului liofilizat.
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Capitolul 6
OPTIMIZAREA SISTEMELOR DE LIOFILIZARE

6.1. Elemente de optimizare a sistemului tehnic de
liofilizare

In urma cercetdrilor experimentale efectuate, a interpretdrilor si a
considerentelor argumentate in capitolele anterioare, se stabilesc masurile
strategice privind optimizarea sistemului tehnic de liofilizare a alimentelor
care sa conduca la perfectionarea tehnologiei de liofilizare a produselor
alimentare, la cresterea eficientei folosirii acesteia, in conditiile impuse de
siguranta si igiena a alimentelor liofilizate.

Dupa selectarea factorilor s-a realizat modelarea procesului de
liofilizare a produselor alimentare realizata prin analiza de regresie,
utilizand experimentul si metodele statisticii matematice si punand
accentul, in primul rand, pe concordanta dintre model si datele
experimentale. [Anghel, 2003a], [Anghel, 2004]

Paralel cu aceasta analiza, s-au inventariat si unele probleme
specifice, care au constituit restrictii pentru un program complex de
optimizare a procesului de fabricatie, bazat pe principiul solutiei cele mai
convenabile dupa criteriile si conditiile de restrictie mentionate si in
subcapitolul 3.2.

Indicatorii de optimizare s-au ales in urma studiilor analitice
prezentate in capitolele anterioare, pe baza programului de experimentari
sistematice.

In mare mé&surd, indicatorii de optimizare au fost stabiliti si in
conformitate cu aprecierile expertilor (v. cap. 3.2), unde au fost
identificate principalele functii (criterii) de optimizare generalizate,
componente ale sistemului generalizat de utilizare a instalatiei de
liofilizare de laborator.

In tabelul 6.1., se prezinta sintetic strategiile de optimizare,
precizandu-se criteriul de optimizare aferent specificului fiecarui indicator.
Ordonarea acestora in tabel este facuta tinand cont si de aprecierile celor
12 experti consultati pe perioada elaborarii tezei. Aceasta ordonare a
respectat principiul primordial al satisfacerii consumatorului de aliment
liofilizat.

Teza prezinta in continut mult mai multe detalii legate de constructia
tavii, respectiv de comportamentul fiecarui tip de aliment supus liofilizarii,
care pot sta la baza punerii in practica a masurilor de optimizare.

Abordarea strategiei de optimizare se va face consideradnd sistemul
tehnic de liofilizare in integritatea Iui, cu efecte directe la nivelul
ansamblului, subansamblelor, dar mai ales componentelor sistemului.

Indicatorii de optimizare considerati sunt foarte diferiti, ceea ce
determina un grad de dificultate destul de ridicat intr-o tentativa de
cuantificare, a rolului si a importantei fata de atingerea obiectivului
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principal al tezei, acela de a gasi metodologia dupa care poate fi
determinata perechea optima de aliment-material metalic suport pentru
obtinerea unor cat mai bune eficacitati si eficiente ale liofilizarii
alimentelor, de determinare a unui material de uz universal pentru
constructia tavilor suport pentru alimentele supuse liofilizarii. (v.3.1).

Tabelul 6.1.1. - Indicatorii de optimizare ai sistemului de liofilizare a alimentelor

Nr. o Criteriu de
Denumire indicator o
Crt. optimizare
Prezenta metalelor grele in exces in alimentul -
1. g Minim
liofilizat
Modificari cantitative defavorabile ale nutrientilor _
2. ) D s Minim
alimentului liofilizat
3. Grad de uscare a alimentului Maxim
Nivelul de coroziune atins de materialul metalic o
4. v Minim
(tava)
5. Domenii de utilizare a liofilizarii Maxim
6. Influenta negativa asupra mediului Minim
7. Capacitatea de rehidratare Maxim
8. Gradul de curatare posibil dupa liofilizare Maxim
9. Consum de energie in timpul functionarii Minim
10. Callt_ate_g |r_1forma!;||Ior despre valorile temperaturii si Maxim
presiunii din proces
Costuri directe si indirecte, ale constructiei instalatiei .
11. S Minime
de liofilizare de laborator
12. | Siguranta in functionare Maxim
13. | Rigiditate Maxim
14. | Fiabilitate Maxim
15. | Costul produsului alimentar liofilizat Minim
16. | Cote de gabarit Minim
17. | Stabilitate termica Maxim

Indicatorii de performanta optimi, stabiliti indeplinesc conditiile de
sensibilitate la corectiile aplicate conditiilor de liofilizare, insensibilitate la
anumite efecte provenite din mediului de lucru, precum si informative,
privind efectele asupra costurile efective

Varianta de optimizare prezentata va sta la baza reproiectarii
sistemelor tehnice de liofilizare, realizarea unui prototip, care sa se
constituie ca o varianta constructiv-functionala fezabila, care va fi supusa
unei evaluari finale privind conformitatea cu indicatorii precizati, precum si
de atingere a gradului de optimizare scontat. Apoi sistemul tehnic de
liofilizare va fi supus monitorizarii.
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Monitorizarea procesului de liofilizare reprezinta actiunea, bazata pe
evaluarea concluziilor desprinse de identificare a Jjesirilor valorilor
caracteristice proceselor in afara limitelor de functionare normala a
sistemului, actiune care sa cuprinda cele doua laturi, insusirea respectiv
evaluarea informatiilor;

Metoda de monitorizare aleasa, va fi orientata catre calitatea
produsului liofilizat, dependenta de tipul si calitatilor materialului metalic
din constructia tavii.

Acest aspect, aparent derivat din indicatori de performanta
mentionati, se detaileaza la nivelul caracteristicilor dovedite ca fiind
optime pentru liofilizarea alimentelor, prin folosirea industriala a tavilor
foarte subtiri din otel cu rol de reducere a riscului de depreciere a calitatii
alimentelor.

Studiile realizate si prezentate in prezenta teza pot sta si la baza
abordarii sistemice a altor domenii de activitate.

Solutia de optimizare a sistemului tehnic destinat liofilizarii
alimentelor asigura in mare masura urmatoarele aspecte:

- Elaborarea optima a unui program de reproiectare a instalatiilor de
liofilizare de laborator, atingand urmatoarele deziderate, identificate
anterior cercetarilor:

- constructie simplificata;

- structura dobandita de instalatia de liofilizare cu efecte favorabile
procesului ;

- rezistenta la influenta prin contact a alimentului supus liofilizarii,
precum si a altor factori externi.

- Optimizarea metodologiilor constructive de realizare a instalatiei de
liofilizare de laborator, prin:
- varianta constructiva noua a tavilor suport;
- alegerea variantei principiale integrate (congelarea si sublimarea in
aceeasi incinta) de utilizare a instalatiei de liofilizare.

- Utilizarea optima a instalatiei de liofilizare de laborator in cadrul
diverselor aplicatii, prin:
- experimentari deja exersate pe diferite tipuri de materiale metalice
posibil de utilizat in constructia tavilor;
- studiul real al influentei principalelor materiale metalice asupra
alimentelor de liofilizat si a alimentelor asupra materialelor metalice
cu care vin in contact.

In baza cercetdrilor efectuate se confirma predictia prin care efectele
negative ale procesului de liofilizare sunt minime in relatia aliment-suport
metalic cand se utilizeaza otelul cu marca AISI 321.

De asemenea analiza sistematica a domeniilor de influenta a
factorilor ierarhizati, cu contributia expertilor consultati, poate sta la baza
unor reconsiderari ale principiilor constructive si functionale ale
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instalatiilor, precum si a tehnologiei de liofilizare propriu-zisa a
alimentelor.

Varianta constructiva optimizata a sistemului tehnic de liofilizare a
alimentelor asigura o reducere a ponderii dezavantajelor metodei, in
favoarea multiplelor avantaje pe care le are, in raport cu nevoile de
sanatate a populatiilor beneficiare de alimente liofilizate, interesul fata de
acestea fiind dovedit intr-o semnificativa crestere.

6.2. Caracteristicile materialului optim destinat fabricatiei
tavilor suport pentru alimentele supuse liofilizarii

In vederea stabilirii caracteristicilor unui material optim destinat
fabricatiei tavilor suport pentru alimentele supuse liofilizarii, se considera
posibilitatea folosirii si @ unor materiale nemetalice.

Astfel, s-au continuat considerentele privind transferul termic din
capitolul 4, (v. cap. 4.1.1.), sintetizand rezultatele calculelor, si pentru
materiale nemetalice cum ar fi: sticla, materialul plastic PETG (PoliEtilena
Tereftalata Glycol), Tava tip Lyoguard.

Aceste materiale considerate sunt dovedite a prezenza un risc mult
mai scazut de viciere a calitatii alimentelor in contact pe intervalul de
temperaturd -85°C + +85°C.

Tabelul 6.2.1. - Caracteristici ale materialelor pentru fabricatia tavilor

Caracteristica A
[k 3m3] [w/m [/<J/(/:<p ocy [kW%"CJ [kJ/Q1°C]

Tip tabl3 g ocy g
Tabla aluminiu 98,50 104,15 0,88 21,869 1,19
Tabla otel inoxidabil | 159,25 16,10 0,50 3,394 1,86
Sticla 2300 0,83 0,75 0,080 0,996
Material plastic,
PETG 1270 0,1676 1,089 0,547 0,792
Tava tip Lyoguar 0.32-
(grosimea =1910+940 ! 1,88 1,207 0,170+0,176

0,5028
0,2mm)
Marimi favorabile Minim Maxim Minim Maxim Minim

Cel mai nou si mai performant material sustinut si de membrii ai
Societatii Internationale de Liofilizare - Uscare prin congelare
(International Society of Lyophilization - Freeze Drying Inc. — ISL FD),
este lansat de firma producatoare de echipamente destinate liofilizarii WL
Gore & Associates, Inc. [***, www d]
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Firma a realizat recent tavi destinate liofilizarii cu urmatoarele
caracteristici:

grosimea 0,2 mm, astfel materialul fiind suficient de flexibil
pentru a se conforma la suprafata raftului, cu garantarea
contactului de suprafata intre tava si raft de peste 90 %;

partea de jos a tavii este fabricata din polietilena. Conductivitatea
termicd (A) din polietilend variaza de la 0,32 = 0,50 W / (m -°C).
Ca urmare, rata de transfer de caldura (Qs) (presupunand ca
pentru aceasta tavd este estimat la 0,50 [W / (°C- m)], va fi
2,514 - A [kW] pentru o diferentd de temperaturd de 1 °C. O
comparatie a (Qs) pentru aceasta tava arata ca rata de transfer
de caldura va fi de 15 ori pana la 18 ori mai mare decat era de
asteptat, fie pentru tava din sticla sau din plastic. Cu toate
acestea, in comparatie cu cea a tavii de metal este mult mai
mica, (e.g., Q va fi 1/6 ca, pentru tava din otel inoxidabil).
Caldura specifica a polietilenei este 1,88 kJ / (kg °C) [B&cduanu,
2006], in timp ce densitatea este dat3 ca fiind 940 [kg/m?>]. Din
cauza masei relativ scazute din partea de jos a tavii, cantitatea
de energie necesara pentru a creste temperatura din polietilena
de 1 °C este extrem de redusa.

Forma constructiva a tavilor de tip Lyoguard, este de fapt
aproximativ paralelipipedica, cu conexiune directa la pompa de vid.
Datorita pretului extrem de scazut al materialului si a costutilor foarte
reduse de prelucrare, sunt intrebuintate in conditii de unica folosinta.

Acest material, este aplicat in prezent pentru liofilizari (uscare prin
congelare) la nivelul unor clinici cu destinatia fabricatiei farmaceutice.

In concluzie, prin prezenta tezd, pentru fabricatia tavilor suport
pentru alimentele supuse liofilizarii, tinand cont de toate restrictiile
determinate in capitolele anterioare, caracteristicile materialului si a
fabricatiei optime sunt:

constructia dintr-un material compozit, care sa fie obtinut ca o
combinatie intre doua sau mai multe materiale diferite din punct
de vedere chimic, cu o interfata intre ele. Matricea poate fi
realizata dintr-o polietilena, polipropilena, eventual
politetrafluoretilena (ePTFE), sau alt material nou creat, iar
armatura poate fi metalica, care sa asigure o rezistenta mecanica
necesara constructiei ;

sa nu determine nici o contaminare a alimentelor,

respectarea conditiilor de asigurare a calitatii, in conformitate cu
ANSI / ASQC Z1.4-1993

rezistentd la coroziune pe intervalul de temperaturd -85°C =+
+85°C ;
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- pentru a se realiza un contact in procent cat mai apropiat de 100
%, al fundului tavii cu suprafata raftului pe care se aseaza pe
durata liofilizariii, suport prin intermediul careia se realizeaza
transferul termic, materialul trebuie sa fie foarte flexibil, cu
grosime cuprinsa intre 0,15+0,30 mm,

- conductivitate termicd cdt mai mare de 10 W/(m °C), pentru a
asigura o rat3 de transfer ridicatd, A > 10 [W/m°C]

- caldura specifica cat mai redusa, pentru a se consuma o energie
minim3d pentru modificarea temperaturii tavii, ¢, < 1, [kJ/kg°C]

- caracteristicile termice sa asigure cresterea randamentelor de
uscare, [kg/h]

- scaderea costurilor de curatire a tavilor, intre 2 utilizari ;

- reducerea riscului de contaminare a produsului si expunerea
lucratorilor;

- o structura a matricei microporoasa permite o racire mai rapida si
o rata Tnalta de transfer de vapori, care poate reduce la minimum
timpul ciclului de liofilizare;

- sa fie compatibile cu majoritatea alimentelor.
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Capitolul 7
CONCLUZII SI CONTRIBUTII PERSONALE

Cercetarile privind optimizarea sistemelor de liofilizare (uscare prin
congelare) a alimentelor s-au realizat si in scopul contribuirii la
consolidarea strategiilor de dezvoltare a utilizarii acestui procedeu de
conservare a produselor alimentare. Directiile de cercetare stabilite au fost
transpuse in practica, mai ales dupa stabilirea legaturilor cu cele mai
reprezentative cercuri de cercetatori in domeniu, multi membri ai
Societatii Internationale de liofilizare - Uscare prin Congelare (ISL-FD -
International Society of Lyophilization - Freeze Drying Inc.).

Dupa selectarea factorilor de influenta s-a realizat modelarea
procesului de liofilizare a produselor alimentare realizata prin analiza de
regresie, utilizand experimentul si metodele statisticii matematice si
punand accentul, in primul rand, pe concordanta dintre model si datele
experimentale.

Paralel cu aceasta analiza, s-au inventariat si unele probleme
specifice, care au constituit restrictii pentru un program complex de
optimizare a procesului de fabricatie, bazat pe principiul solutiei cele mai
convenabile dupa criteriile si conditiile de restrictie stabilite.

In urma unor studii analitice pe baza programului de experimentari
sistematice, s-au ales indicatorii de optimizare. Indicatorii de optimizare
au fost stabiliti si in conformitate cu aprecierile expertilor, unde au fost
identificate principalele functii (criterii) de optimizare generalizate,
componente ale sistemului generalizat de utilizare a instalatiei de
liofilizare de laborator.

S-au stabilit strategiile de optimizare, precizdndu-se criteriul de
optimizare aferent specificului fiecarui indicator. Ordonarea a respectat
principiul primordial al satisfacerii consumatorului de aliment liofilizat.

Teza prezinta in continut mult mai multe detalii legate de constructia
tavii, respectiv de comportamentul fiecarui tip de aliment supus liofilizarii,
care poate sta la baza punerii in practica a masurilor de optimizare.

Abordarea strategiei de optimizare s-a realizat considerand sistemul
tehnic de liofilizare in integritatea Iui, cu efecte directe la nivelul
ansamblului, subansamblelor, dar mai ales componentelor sistemului.

Indicatorii de optimizare considerati sunt foarte diferiti, ceea ce
determinda un grad de dificultate destul de ridicat intr-o tentativa de
cuantificare, a rolului si a importantei fata de atingerea obiectivului
principal al tezei, acela de a gasi metodologia dupa care poate fi
determinata perechea optima de aliment-material metalic suport pentru
obtinerea unor cat mai bune eficacitati si eficiente ale liofilizarii
alimentelor, de determinare a unui material de uz universal pentru
constructia tavilor suport pentru alimentele supuse liofilizarii.

Studiul privind optimizarea sistemului de liofilizare a alimentelor
conduce la stabilirea strategiei de dezvoltare a utilizarii procesului de
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liofilizare a produselor alimentare. Directiile de cercetare stabilite se
transpun in practica, cu imbunatatirea conditiilor tehnologice, constructive
si functionale.

In baza cercetarilor efectuate se confirma predictia prin care efectele
negative ale procesului de liofilizare sunt minime in relatia aliment-suport
metalic cand se utilizeaza otelul inoxidabil cu marca 1.4541/X 6 CrNiTi 18-
10/ DIN EN 10088/ DIN 17440, AISI 321/ BS 321 S 31/ SIS 2337).

De asemenea analiza sistematica a domeniilor de influenta pot sta la
baza unor reconsiderari ale principiilor constructive si functionale ale
instalatiilor de liofilizare, precum si a tehnologiei de liofilizare propriu-zisa
a alimentelor.

7.1. Concluzii finale

= Optimizarea sistemelor de liofilizare a alimentelor este deosebit de
complexa, insemnand o orientare convergenta pe multiple directii de
cercetare din domenii diverse, integrate intr-o tipologie de tehnologii de
uscare a alimentelor, intr-o continua perfectionare;

= Abordarea globala a optimizarii sistemelor de liofilizare a alimentelor
incepe de la stabilirea unui model sistemic generalizat pentru acest
proces, care sa permita particularizarea in aplicatii cat mai diverse a
uscarii alimentelor, in conditii de maxima siguranta a alimentelor si
eficienta economica;

= Conditiile utilizarii sistemelor de liofilizare a alimentelor nu se pot
sintetiza intr-un sistem cibernetic, datorita numarului mare de variabile
aferente. De aceea, este necesara, la inceputul determinarii modelului
sistemic, o selectie a variabilelor, bazata la inceput pe aprecieri
subiective, iar ulterior, pe metode obiective, experimente si calcule;

= Etapa ulterioara finalizarii modelului sistemic generalizat, o constituie
determinarea legaturilor existente intre variabile si/sau grupe de
variabile;

= Legaturile determinate stau la baza stabilirii conditiilor generale si
particulare, de definire a unei multimi limitate de functii de transfer,
care sa defineasca materialele cele mai potrivite pentru constructia
tavilor care vin in contact cu alimentul, in varianta optima, a liofilizarii
alimentelor, pentru o metoda optimizata de supraveghere automata a
unui proces de fabricatie;

= Pe perioada analizarii conditiilor de stare a modelului sistemic propus, a
rezultat concluzia unei imposibilitati, deocamdata, in stabilirea unor
date complete si categorice pentru o optimizare globala a utilizarii
materialelor metalice in constructia liofilizatoarelor, utilizand metode
multicriteriale;

= Baza de informatii din literatura de specialitate, sau din discutiile cu
diversi specialisti au scos in evidenta, in mare masura, doar actiuni
unilaterale, de imbunatatire a performantelor calitative ale materialelor
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metalice care vin in contact cu alimentele pe perioada liofilizarii, sau de
eficientizarea economica a tehnologiilor de elaborare a acestora, sau a
metodelor de verificare si control a unor caracteristici, sau de
diversificare a variantelor constructive a instalatiilor de liofilizare a
alimentelor, dar nicidecum informatii cuprinzatoare care sa vizeze
aspecte directe ale posibilitatii de utilizare a materialelor metalice din
constructia liofilizatoarelor;

= Daca pe domeniul conditiilor impuse materialelor metalice care vin in
contact cu alimentele pe durata liofilizarii se introduc restrictii,
(determinate de conditiile de transfer termic, de rezistenta la
coroziune, de stare a suprafetei care vine in contact, stabilitate
structurala la schimbari bruste de temperatura, presiune, de costuri
alocate uscarii prin acest procedeu s.a.), iar pe aceste subdomenii se
introduc restrictii speciale ale posibilitatilorilor de implementare cu o
baza de dotare minima de valorificare a avantajelor procedeului, mai
ales a celor care ofera exclusivitatea garantarii calitatii alimentului
liofilizat, iIn urma prezentei cercetari exista acum posibilitatea reala de
definitie a unor functii obiective ale optimizarii;

= Astfel, se desprinde concluzia finala asupra utilitatii modelului sistemic
propus in solutionarea unor probleme de compatibilizare a perechilor
optime de aliment-metal, cu efecte minime sau nule unul asupra
celuilalt, cu definirea chiar a unui model de material, cu un grad de
compatibilitate cadt mai aproape de 100%. In prezenta cercetare s-au
definit principiile dupa care sa se poata proiecta un material compozit
optim pentru a fi folosi ca suport (tava) pentru orice tip de aliment
supus procesului de uscare prin liofilizare.

7.2. Contributii originale ale lucrarii

Prezenta teza de doctorat, cuprinde elemente definitorii pentru o
anumita variantd de abordare a problematicii optimizarii, utilizarii
materialelor metalice in procesul de liofilizare a alimentelor, in care
aspectele de cercetare fundamentala s-au imbinat cu laturile cercetarii
aplicative, proces din care se pot desprinde cateva contributii originale ale
autoarei.

7.2.1. Contributii teoretice

= Studiul tipologiei variantelor de principiu si constructiv-functionale ale
sistemelor tehnice destinate liofilizarii alimentelor, existente pe plan
mondial, in vederea elaborarii unui sistem global de identificare a
materialului optim destinat constructiei tavilor suport al alimentelor
supuse liofilizarii, cu crearea unei retete de inlocuire a materialelor
metalice cu un material compozit specializat pentru aceasta aplicatie;
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= Realizarea unei sinteze teoretice multidisciplinare, corelandu-se
performante ale specialistilor nutritionisti, tehnologi, biologi,
biochimisti, fizicieni, mecanici, termisti, automatisti, statisticieni, in
legatura directa sau indirecta cu problematica temei prezentei teze;

= Analiza principalelor modificari pe care le pot suferi materialele
metalice aflate in contact cu alimentul pe perioada liofilizarii, cu
posibilitatatea cuantificarii pierderii calitatilor initiale, mecanice,
microstructurale si de suprafata, in functie de agresivitatea alimentului
fata de metal, in vederea gasirii unei variante optime, aplicabile pentru
majoritatea variantelor constructive, existente in mediul industrial, care
sa asigure paramentrii calitativi, pentru obtinerea alimentelor uscate,
curate, fara scaderea valorilor nutritive, fara adaugiri de elemente
xeno-biologice, elemente care sa afecteze sanatatea umana, si/sau
cresterea vulnerabilitatii metalului suport fata de alimentul supus
liofilizarii;

= Pe baza unui program de experimentari si consideratii teoretice,
elaborarea unui model sistemic generalizat, optimizabil, de analiza a
posibilitatilor de aplicatie a tehnologiei de liofilizare a alimetelor;

= Realizarea unei ierarhizari ai factorilor esentiali in alegerea materialelor
metalice destinate constructiei tavilor suport;

= Studiul interdisciplinar al alimentelor liofilizate, cu evaluarea
deprecierilor calitative micro-, chiar nano- structurale si/sau dobandirii
in compozitie a unor metale care sa pericliteze sdnatatea
consumatorilor privind: compozitia chimica, parametrii tehnologici
aplicati in uscare, modificari ale concentratiei de nutrienti, prezenta
metalelor grele, modificari ale concentratiilor de aminoacizi, in scopul
cresterii valorilor nutritive si de protectie a sanatatii umane;

= Utilizarea unui aparat fizico- si chimico- matematic in vederea
fundamentarii unor directii de principiu in proiectarea sistemelor
tehnice destinate liofilizarii, solicitate atat in regim coroziv, cat si la
nivel microstructural, datorat ciclurilor termice care insotesc procesul
de liofilizare;

= Adoptarea unor metode moderne de investigare a calitatii alimentelor
liofilizate, cu alegerea variantei optime de creare a unui material optim
pentru fabricarea tavilor suport;

= Reconsiderarea importantei rugozitatii suprafetelor care vin in contact
cu alimentul pe durata liofilizarii, fapt care obliga slefuirea suprafetelor
dupa fiecare utilizare.

7.2.2. Contributii in domeniul cercetarii experimentale
= Asimilarea metodelor de analizd cu ajutorul spectroscopiei cu Emisie

Atomica, si a spectrometriei prin fluorescenta cu raze X pentru
investigarea alimentelor liofilizate;
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= Stabilirea caracteristicilor microstructurale ale materialelor metalice
suport (tavilor) prin investigarea probelor, in diverse conditii de atac,
precum si cu tehnici diferite, cum ar fi: microscopului metalografic,
microscop optic si a unui microscop electronic racordat la un calculator,
cu un soft adecvat analizelor microstructurilor;

= Stabilirea efectelor materialelor metalice asupra calitatii alimentelor
uscate in micro- si nano- structura alimentelor liofilizate;

= Stabilirea, pe baze experimentale, cu modalitati originale, a
modificarilor concentratiilor nutrientilor, a apei si a altor componente
xenobiologice demonstrandu-se veridicitatea unor teorii cunoscute in
literatura de specialitate, aducandu-se si multe aspecte de noutate;

= Caracterizarea alimentelor uscate, pe baze experimentale, sub aspectul
prezentei si/sau modificarilor concentratiilor de metale grele
determinate in microstructura;

= Prin analiza microscopica electronica s-au pus in evidenta doua tipuri
de pelicule, pelicula protectoare, formata din oxizi ai metalului de baza,
precum si pelicule de natura biologica, caracteristica fiecarui tip de
aliment. Pelicula biologica poate determina riscuri crescute in cazul
refolosirii tavilor, fara o prelucrare prealabila a suprafetelor, prin
slefuire, pentru a se evita dezvoltarea, mai ales in zonele de
imperfectiune a suprafetelor totale ale tavii, a craterelor anterioare, a
zgarieturilor, a urmelor rezultate de la prelucrari anterioare, a unor
centrii de infestare microbiana a alimentelor.

= Realizarea unui stand experimental destinat studiului asupra vitezei si
directiei de deplasare a frontului de sublimare si a celui de uscare,
pentru cazul liofilizarii alimentelor lichide. Cu ajutorul acestui stand au
fost ridicate curbe caracteristice procesului, din care se pot deduce
diferite particularitati functie de alimentul liofilizat;

= Atentionarea producatorilor de alimente liofilizate, in baza unor analize
experimentale micro-biologice, cu aspecte negative, prezentate de
unele urme de difuziune a metalelor catre aliment, inclusiv in cazul
otelurilor inoxidabile, mai ales in cazul reutilizarilor multiple ale
acestora, precum si datorate evolutiilor unor imperfectiuni de suprafata
ale suprafetei metalice inferioare de pe interiorul tavii;

= Verificarea experimentala a influentelor uzurii tavilor, in cazul
reutilizarilor multiple, printr-o monitorizare a evolutiei starii
suprafetelor care vin in contact cu alimentele supuse liofilizarii, ca
urmare a aplicarii metodologiilor de investigatie, urmata de culegerea
si prelucrarea informatiilor ca urmare a experimentelor intreprinse;

= Studiul comportamentului perechilor aliment - material metalic suport,
comparativ, prin intermediul urmaririi variatiei indicatorilor de
performanta, cu ajutorul unui model de aliment uscat, in conditii de
laborator, cu suport de sticla special3;

= Determinarea caracteristicilor optime ale unui material optim destinat
constructiei tavilor, realizat din material compozit.
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= Lansarea problematicii de cercetare a efectelor liofilizarii asupra
mediului, cu realizarea unor investigari a lichidului rezultat prin
condensarea vaporilor extrasi prin sublimare.

7.2.3. Contributii in implementarea industriala a rezultatelor
cercetarii

= Cercetarile autoarei, pentru elaborarea prezentei teze au inceput la
cererea industriei, atat din partea firmelor cu intentie de a asimila in
fabricatie a tehnologiei de liofilizare a alimentelor, intr-o gama mai
larga de aplicatii, cat si din partea altor firme doritoare de
implementare in constructia diverselor echipamente a unor
componente care sa asigure costuri mai scazute si aliment uscat mai
sigur pentru sanatatea consumatorilor;

= O parte din alimentele liofilizate au fost testate organoleptic in forma
uscata, cat si dupa rehidratere;

= Prin cercetarile efectuate si rezultatelor obtinute, in legatura cu
compozitia lichidului condensat din vaporii extrasi prin sublimare, se
realizeaza o atentionare a liofilizatorilor din mediul industrial asupra
valorificarii componentelor din continutul acestui lichid, eventual analiza
si purificarea acestuia inainte de eliminare din spatiile productive;

= Varianta metodologica si practica, prezentata in teza, cu privire la
studiul modificarilor microstructurale si de suprafata a materialelor
metalice a fost verificata de autoare in cadrul intalnirilor cu alti
specialisti cu prilejul diverselor conferinte internationale unde a
participat, precum si prin consultarea membrilor Societatii mondiale a
liofilizatorilor (ISL-FD, care cuprinde peste 2200 de membrii din
intreaga lume);

= Posibilitatea de oferire, tuturor interesatilor din mediul de afaceri de
aplicare a tehnologiei de liofilizare, a unui catalog de produse
alimentare liofilizate, care contine aproape 50 de exemple, majoritatea
testate de autoare;

= Rezultate partiale ale cercetarilor efectuate au fost puse la dispozitia
unor firme si colective de cercetare, cu sanse de a deschide noi
cooperari interuniversitare;

= Cercetarile cuprinse in prezenta teza se doresc a fi continuate de
autoare intr-o etapa de cercetare aplicativa, finalizata prin omologarile
unor solutii constructive de liofilizatoare mai eficiente, precum si de
largire a sferei de cercetare, folosind echipamentul din dotarea
laboratorului de specialitate de la Facultatea de Mecanica.

= Rezultatele cercetarilor efectuate pot constitui o adevarata platforma
pentru noi directii de cercetare, legate de tehnologia de liofilizare, de
structura si continutul alimentelor, de abordare a altor cercetari
folosind metodologiile experimentale existente in prezenta teza.
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Anexa A

IERARHIZAREA FACTORILOR DE INFLUENTA

Tabelul A.1.- lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si structura materialului metalic in contact cu alimentul - T,

Variabile

eglare|  p, E, T, P, Ve | Al

Expert

1 3 1 4 5 2 6

2 4 2 3 5 1 6

3 3 1 4 5 2 6

4 3 1 5 4 2 6

5 3 1 4 5 2 6

6 4 1 3 5 2 6

7 4 2 3 5 1 6

8 5 1 4 3 2 6

9 3 1 4 6 2 5

10 3 1 4 5 2 6

11 4 2 5 3 1 6

12 3 1 4 6 2 5

A 42 15 47 57 21 70 SA; = 252 |
M; 0,17 | 0,06 | 0,19 | 0,23 | 0,08 | 0,27
1/M; 5,88 | 16,66 | 5,26 | 4,35 12,5 | 3,70

A 0 -27 5 15 -21 28 A =0
A 0 729 25 225 441 784 | 3AS= 2204
W=087 | 1=7362 | %=215 | U, = 4 | u, =44
S o — .

V4

Figura A.1.- lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si structura materialului metalic in contact cu alimentul - T,
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Tabelul A.2. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si prezenta metalelor grele in alimentul liofilizat - Gs

Variabile
e reglare
D, E, T4 Py Vy Ay
Expert
1 2 3 6 5 4 1
2 1 3 4 6 5 2
3 2 4 6 5 3 1
4 1 3 6 5 4 2
5 1 3 5 6 4 2
6 2 4 5 6 3 1
7 1 3 4 6 5 2
8 2 3 5 4 6 1
9 3 2 6 5 4 1
10 1 3 5 6 4 2
11 2 3 4 6 5 1
12 2 3 6 5 4 1
A 20 37 62 65 51 17 2A; = 252
M; 0,08 0,15 0,25 0,26 0,20 0,07
1/M; 12,50 6,67 4,00 3,85 5,00 14,29
JAY -22 -5 20 23 19 -25 2N =0
O 484 25 400 529 361 625 SAP= 2424
W = 0,96 | = 264 % =2,79 u =4 U, = 44

|

]

e

|
V4

Tabelul A.2. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si prezenta metalelor grele in alimentul liofilizat - Gs

T4 P4 A4
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Tabelul A.3. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare

si calitatea suprafetei tavii metalice - Te;

Variabile
e reglare
D4 E, T4 P, Vi, As
Expert
1 2 3 4 6 5 1
2 1 4 3 6 5 2
3 2 3 4 5 6 1
4 1 3 6 5 4 2
5 2 3 4 6 5 1
6 2 3 5 6 4 1
7 1 4 3 5 6 2
8 2 3 4 5 6 1
9 3 2 4 6 5 1
10 1 3 4 6 5 2
11 3 2 4 5 6 1
12 2 3 5 6 4 1
A 22 36 50 67 61 16 >A; = 252
M; 0,09 0,14 0,20 0,27 0,24 0,06
1/M; 11,11 | 7,14 5,00 3,70 | 4,17 | 16,67
A% -20 -6 8 25 19 -26 N =0
Ay 400 36 64 625 361 676 SAfP= 2162
W = 0,86 | =67,57 =211 u =4 u, =44
[ |

‘7
3

Ad

Figura A.3. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si calitatea suprafetei tavii metalice - Te;
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Tabelul A.4. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si costurile directe ale liofilizarii - C;

Variabile
e reglare
D4 E, T4 P, V4 As
Expert
1 1 2 3 4 5 6
2 2 1 3 5 4 6
3 1 3 2 5 6 5
4 1 2 4 3 4 6
5 1 2 4 3 5 6
6 1 2 3 5 4 6
7 1 2 3 4 6 5
8 2 1 3 4 5 6
9 1 2 4 3 5 6
10 1 2 4 3 5 6
11 1 2 4 3 5 6
12 2 1 3 4 6 5
A 15 22 40 46 60 69 >A; = 252
M; 0,06 0,09 0,16 0,18 0,24 0,27
1/M; 16,67 | 11,11 | 6,25 5,55 4,17 3,70
JAY -27 -20 -2 4 18 27 A =0
A 729 400 4 16 324 729 A= 2202
W = 0,87 | = 73,62 % =2,15 u =4 u; = 44
N ‘ ‘ .
‘ \
\
| _

Tabelul A.4. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de reglare
si costurile directe ale liofilizarii - Cy;
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Tabelul A.5. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si prezenta metalelor grele in alimentul liofilizat - Gs;

Variabile
e reglare
T1 R1 51 Gz C2 I3
Expert
1 1 1 2 4 3 5
2 2 2 3 4 1 6
3 3 1 4 3 2 5
4 4 1 2 5 3 4
5 5 2 1 4 3 5
6 6 1 3 5 2 4
7 7 1 2 6 3 5
8 8 1 2 5 3 4
9 9 3 1 4 2 5
10 1 3 4 2 6 5
11 2 1 5 3 4 6
12 1 2 5 3 4 6
A 17 26 54 30 57 68 SA; = 252
M; 0,07 | 0,10 | 0,21 | 0,12 | 0,23 | 0,27
1/M; 14,29 | 10,00 | 4,76 | 8,33 | 4,35 | 3,70
A -25 -16 12 -12 15 26 SA; =0
Ay 625 256 144 144 225 676 A= 2070
W = 0,82 1 =50,11 % =2,96 U, =4 U, = 44

Tl

13

Figura A.5. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si prezenta metalelor grele in alimentul liofilizat - Gs;
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Tabelul A.6. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si modificari cantitative ale nutrientilor alimentului liofilizat - Ns;

Variabile
e reglare
7-1 R1 51 N2 C2 AZ
Expert
1 2 3 6 1 4 5
2 3 4 5 1 2 6
3 1 3 5 2 4 6
4 2 3 5 1 4 6
5 1 3 4 2 5 6
6 2 3 5 1 4 6
7 3 2 4 1 5 6
8 2 4 5 1 3 6
9 1 3 5 2 4 6
10 1 3 5 2 4 6
11 2 4 5 1 3 6
12 1 3 6 2 4 5
A 21 38 60 17 46 70 SA; = 252
M; 0,08 | 0,15 | 0,24 | 0,07 | 0,18 | 0,28
1/M; 12,50 | 6,67 | 4,17 | 8,33 | 5,56 | 3,57
A -21 -4 18 - 25 4 28 SA; =0
A 441 16 324 625 16 784 A= 2206
W = 0,88 I = 80,67 % =2,19 u; =4 U, = 44
(I - - ‘ - - - - - - T - - - - T
15 T ‘ |
f‘
0 |
= @ |
- 5};? |
| e
= e == — Nj
0 .
A2

C2

Figura A.6. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si modificari cantitative ale nutrientilor alimentului liofilizat - Ns;
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Tabelul A.7. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si umiditatea finala a produsului - Us;

Variabile
e reglare
Ql S1 El C2 A2 53
Expert
1 3 4 5 1 2 6
2 3 5 4 1 2 6
3 3 4 6 2 1 5
4 4 3 5 1 2 6
5 3 4 5 1 2 6
6 2 4 6 1 3 5
7 3 4 5 1 2 6
8 4 3 5 1 2 6
9 3 5 4 1 2 6
10 3 4 5 2 1 6
11 2 4 5 1 3 6
12 3 4 5 1 2 6
A; 36 48 60 14 24 70 ZA; = 252
M; 0,14 0,19 0,24 0,06 0,09 0,28
1/M; 7,14 | 5,26 | 4,17 | 16,67 | 11,11 | 3,57
A% -6 6 18 - 28 - 18 28 A =0
A 36 36 324 784 324 784 A= 2288
W = 0,91 I=111,22 | % =2,36 =4 | U, = 44
. - - [ - 7‘ - - 1 - o - - 7‘ - - ]
20 |
15
[} — —

1/Mj

10 |
i
>
A

e

*e
m“;
QL

|

‘m
| |
o

S1

A2

Figura A.7. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare

si umiditatea finala a produsului - Us;
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Tabelul A.8. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si nivelul de coroziune atins de materialul metalic (tava) - Ce;

Variabile
e reglare
T1 R1 Sl C2 A2 N2
Expert
1 2 1 4 3 5 6
2 2 1 5 3 4 6
3 1 2 3 4 6 5
4 2 1 4 3 5 6
5 2 3 4 1 5 6
6 3 1 4 2 5 6
7 1 2 5 3 4 6
8 1 2 3 4 5 6
9 2 1 4 3 5 6
10 1 2 5 3 4 6
11 1 3 4 2 6 5
12 1 2 4 3 5 6
A 19 21 49 34 59 70 SA; = 252
M; 0,07 | 0,08 | 0,19 | 0,14 | 0,24 | 0,28
1/M; 14,29 | 12,50 | 5,26 | 7,14 | 4,17 | 3,57
A - 23 - 21 7 -8 17 28 SA; =0
A 529 441 49 64 289 784 SAP#= 2156
W = 0,86 | = 67,57 #=2,11 U, =4 U, = 44

Figura A.8. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si nivelul de coroziune atins de materialul metalic (tava) - Ce;
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Tabelul A.9. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si influenta procesului asupra mediului - My;

Variabile
e reglare
E; Q: S; N> C G,
Expert
1 1 6 5 3 2 4
2 1 5 4 2 3 6
3 3 6 4 2 1 5
4 1 4 6 3 2 5
5 2 5 6 1 3 4
6 2 6 4 3 1 5
7 1 6 5 4 2 3
8 3 6 4 1 2 5
9 1 6 5 3 2 4
10 2 5 6 3 1 4
11 2 6 3 4 1 5
12 1 6 5 2 3 4
A 20 67 57 31 23 54 2A; = 252
M; 0,08 0,26 0,24 0,12 0,09 0,21
1/M; 12,50 3,85 4,17 8,33 11,11 4,76
A; - 22 25 15 -9 -21 12 A =0
A 484 625 225 81 441 144 >A#= 2000
W = 0,79 I = 41,38 % =1,86 U, =4 U, = 44

Figura A.9. - lerarhizarea factorilor de influenta dintre variabilele de intrare
si influenta procesului asupra mediului - M5;
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Anexa B
ANALIZE METALOGRAFIE OPTICA

Otel inoxidabil

e R g

X

Iaurt - MO 50x

fi'e

Lapte - MO 200x Lapte - MO 500x
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Aluminiu

TIaurt - MO 20x Iaurt - MO 50x

Iaurt - MO 200x Iaurt - MO 500x

Lapte - MO 20x Lapte - MO 50x

Lapte - MO 200x Lapte - MO 500x
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Iaurt - MO 200x Iaurt - MO 500x

B d{-; b- : Lo
Lapte - MO 500x

Lapte - MO 20x Lapte - MO 50x
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Tabla neagra

TIaurt - MO 20x TIaurt - MO 50x

Iaurt - MO 200x TIaurt 500x

1
=<
o
Ul
o
o
X

Lapte - MO 200x Lapte

o Ty

Lapte - MO 20x Lapte - MO 50x
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ANALIZE METALOGRAFIE ELECTRONICA

Aluminiu

Proba martor

Tomate

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Analize metalografie electronica

Cartofi albi

ME 1196x

Ceapa alba

ME 1192x ME 2400x ME 5000x

Iaurt

ME 1200x

Lapte de vaca

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Carne vita

Ve

Alama

Proba martor

ME 5000x

Tomate

ME 1200x ME 5000x
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195

Cartofi albi

ME 1200x

Ceapa alba

ME 1200x ME 2400x ME 5000x

Iaurt

ME 1200x

Lapte de vaca

I

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Carne vita

ME 1200x ME 2400x ME 5000x

Tabla neagra

Proba martor

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Analize metalografie electronica

Cartofi

Ceapa

ME 1200x ME 2400x ME 5000x

Iaurt

ME 1200x

Lapte de vaca

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Tabla zincata

Proba martor

ME 1201x ME 2400x ME 5000x

Cartofi

ME 5000x

ME 1200x ME 2400x ME 5000x

TIaurt

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Lapte

ME 1200x

Otel inoxidabil

Proba martor

ME 1200x

Tomate

ME 1200x ME 5000x

Cartofi

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Ceapa

ME 1196x ME 2400x ME 5000x
TIaurt

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
Lapte

ME 1200x
Carne vita

ME 1200x ME 2400x ME 5000x
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Anexa D
IMAGINI DIN TIMPUL PROCESELOR DE LIOFILIZARE

Carne de vita
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Iaurt
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Imagini din timpul proceselor de liofilizare 203

Tomate

Carne pui
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Porumb

Ceapa rosie
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Cartofi

Branza de vaca
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Vin rosu

Ciuperci
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Anexa E
DIAGRAME SPECTROMETRICE

Cartof - Proba martor

Cartof — Cartof / Tal
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Cartof — Cartof / Tix

Rosie / Tal
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Rosie / Tol

Lamaie — Proba martor
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Lamaie / Tal

Lamaie / Tzn
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Anexa F
CATALOG CU TIPURI DE ALIMENTE LIOFILIZATE

Fructe

Piersici

e

Mandarine
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Ananas

Legume

Mazare

Fasole verde

4 a0

Brocoli Conopid'é Vinete
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Catalog cu tipuri de alimente liofilizate

Cereale

Porumb

Carne

Carne de curcan

Fructe de mare

Calamar

Lactate

( )

AR
Lapte de vaca

Carne de pui

Cascaval
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Supe si ciorbe

Supa de legume cu teitei

Diverse

Cafea

Vin

Ciorba de tomate

W

fnghetaté
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Anexa G
CERTIFICATE ANALIZE DE LABORATOR

éo*‘“””'é/% Agricultural and Molecular Research Institute
A7 ofB0a O . ,
= ‘¢ College of Nyiregyhaza
’2; T i? Séstdi it 31/B, Nyiregyhaza, 4400, Hungary
(«(‘%\ S 4’;6 Q%O
TN Telefon: 36-62-599400
MiRpGy R

e-mail: endre.mathe@nvyf.hu
web page: www.nyf.hu

To whom it may concern

Nyiregyhaza, 2010-08-05.

CERTIFICATE

Hereby certify that the analytical results (see annex file) obtained from experimental
research conducted in our laboratory on samples (food preserved by freeze drying method),
prepared by PhD student, Eng ANGHEL Gabriela-Victoria (married MNERIE),
POLITEHNICA University of Timisoara, Mechanical Engineering Faculty, in the doctoral

program.

The results were validated by Prof. Zoltan DINYA, D.Sc., from Agricultural &
Molecular Research Institute, (College of Nyiregyhaza - Hungary).

{l f

| |

\l 'I of ,)\'y’ [
WA 4\&\/"‘7’, L U

N——
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U.S.AM.V.B. TIMISOARA
Platforma de formare si cercetare interdisciplinara
»Agricultura ecologica, durabild si siguranta alimentara”
Laboratorul de control reziduuri
Timisoara, Calea Aradului nr. 119, tel. 0256 / 277459, 277460

fax 0256 / 277159

BULETIN DE ANALIZA'

| Nr. 239C/13.09.2010 |

Numarul si natura probelor:

optimizarea sistemului de uscare prin congelare ™
comportamentul metal — aliment™

1. Ceapa proba 2 14. Lapte proba 1
2. Ceapa proba 3 15. Lapte proba 2
3. Ceapa proba 4 16. Lapte proba 3
4, Ceapa proba 5 17 Lapte proba 4
5. Ceapa proba 6 18. Lamaie proba 2
6. laurt proba 2 19. Lamaie proba 3
7. laurt proba 3 20. Lamaie proba 4
8. laurt proba 4 21. Cartofi proba 3
9. laurt proba 5§ 22. Cartofi proba 6
10. laurt proba 6 23. Rosii proba 4
11. | Carne de vita proba 1 24. Rosii proba 5
12. | Carne de vita proba 2

13. | Carne de vita proba 3

Recoltate de: Prof.dr. ing. Mnerie Dumitru P.V.nr.: -
Trimise de: drd.ing. Mnerie Gabriela Adresa nr.: DIP 205/01.09.2010
Beneficiar: Teza doctorat: Contributii la | Adresa : -

Data primirii: 01.09.10

Examinate: 01.09.10-09.09.10

Examene solicitate: probele: 1, 7, 12, 15, 18 — Cu, probele: 2, 6, 11,14,21- Cr, probele.: 3,8, 13, 16,
19, 23 — Al, probele: 4, 10, 17, 20, 24 - Fe, probele: 5, 9, 22 - Zn

Informatii referitoare la proba(e): probele au ajuns la laborator liofilizate

Observatii:

Concluzjizz s MEDis
2 D8

OAR! = § Y
ABO(;RET‘}&R\ CHNICE £
R

-

Coordonator laborator

Conf.dr.ing. Tulcan Camelia

l.Rezultatele analizelor se referi strict la proba (probele) analizati(e).
- Prezentul buletin de analizd este valabil numai in original (interzisa multiplicarea).

- Contine 1(una) fila (fata si verso).

BUPT



LISTA LUCRARILOR PROPRII
LA CARE FACE REFERIRE TEZA DE DOCTORAT

Gabriela Anghel, Levente Teleki, Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu -
Non-conventional mechanical aspect about Iyophilization systems,
Revista de tehnologii neconventionale, nr.1/2002; Ed. Augusta,
Timigsoara, ISSN-1454-3087, pg.117-118;

Gabriela Anghel, Ion Sporea, Dumitru Tucu, Dumitru Mnerie - Unele
consideratii privind instalatiile de liofilizare folosite in industria
alimentara, Buletinul stiintific al Conferintei cu paticipare
internationalda, 8-9 mai, Seria C, Volumul XVII, Fascicola: Mecanica,
Tribologie, Tehnologia constructiilol de masini, Baia Mare, 2003, ISSN:
1224-3264 ,pg. 1-4;

Gabriela Anghel, Dumitru Tucu, Dumitru Mnerie - Elements of
mechanical engineering for lyophilization techology, 3™ International
Conference, Research and development in mechanical industry
“RaDMI 2003”, 19-23 september, Herceg Novi, Serbia and
Muntenegro, 2003, pg. 1602-1605, (CD);

Gabriela Anghel, Ion Sporea, Letitia Virag - Considerations about
structural transforms of mettalics materials during foods lyophilisation,
3@ International Conference “Integrated systems for agri-food
production” - SIPA’03”, november, 20-22", Timisoara, 2003, ISBN:
973-638-066-1, pg. 79-82;

Augustin Pop, Tudor Fader, Gabriela Anghel, Dumitru Mnerie -
Experimental research regarding an automated installation for
dehydrating fruits, 3" International Conference “Integrated systems
for agri-food production” - SIPA’‘03”, november, 20-22" Timisoara,
2003, ISBN: 973-638-066-1, pg. 163-168;

Gabriela Anghel, Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu - Opportunity of
research by freeze drying the food, 3™ International Conference
“Integrated systems for agri-food production” - SIPA’03”, november,
20-22" Timisoara, 2003, ISBN: 973-638-066-1, pg. 173-178;

Gabriela Anghel - Constructiv option for a laboratory lyophilizator,
3™ International Conference “Integrated systems for agri-food
production” - SIPA’03”, november, 20-22"¢, Timisoara, 2003, ISBN:
973-638-066-1, pg. 183-188;

Gabriela Anghel - The conception of an integrated system of
Iyophilization for food products, 3™ International Conference
“Integrated systems for agri-food production” - SIPA’03”, november,
20-22", Timisoara, 2003, ISBN: 973-638-066-1, pg. 297-302;

Traian Fleser, Gabriela Anghel - Evaluarea calitatii structurilor
metalice in vizunea ISO 9001-2000, Buletinul AGIR, ISSN 1224-7928,
octombrie-decembrie, 2003;

BUPT



Lista lucrarilor proprii la care face referinta teza de doctorat 218

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Gabriela Anghel, Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu, Mihnea Oprea - The
Iyophilization using in the studies of cereals, 1% International and 18"
Croatian congress of technologists for Post-Harvest technology
~ZRNCO '04”, November 17-18, 2004, Stubicke Toplice, Croatia,
pg. 12, 52;

Dumitru Tucu, Dumitru Mnerie, Gabriela Anghel - Perspective ale
sistemelor integrate de productie agroalimentara in economia
europeana, Buletinul AGIR, Impactul calitatii asupra integrarii Romaniei
in spatiul economic european, Industrie, agricultura, mediu, ISSN
1224-7928, anul IX, nr. 4, octombrie-decembrie, 2004, pg. 73-76;

Dumitru Tucu, Dumitru Mnerie, Vasile Rotarescu, Gabriela Anghel -
Sisteme integrate proprii fabricatiei agroalimentare - elemente
structurale complexe ale procesului de transfer tehnologic,
Simpozionul Transfer tehnologic si afaceri inovative ,INMATEH 2005-
I”, Bucuresti, aprilie 2005;

Gabriela Anghel, Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu - Mechanical
engineering aspects for food’s lyophilization technology, Annual
session of scientific papers ,ITM ORADEA-2005", Annals of the Oradea
University, Fascicle of management and technological engineering,
CD/ROM edition, volume IV (XIV), Ed. Univ. din Oradea, ISSN 1583-
0691, pg. 103;

Gabriela Anghel - Importanta calitatii sistemelor tehnice de uscare
prin congelare a alimentelor pentru calitatea produselor alimentare
liofilizate, Buletinul AGIR, anul X, nr.1-2, ianuarie-iunie 2005,
Managementul calitatii, publicatie trimestriala, ISSN 1224-7928, pg.
76-78;

Gabriela Anghel - Utilaje specifice uscarii prin congelare, Sesiunea
de comunicari stiintifice pentru tineret ,TMTinIng2005, Timisoara,
iunie 2005;

Gabriela Anghel, Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu, Ion Sporea - The
lyophilization integrated part in foods conservation engineering,
International conference on integrated engineering C2I 2005
Timisoara-Romania;

Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu, Gabriela Anghel, Alin Mnerie -
Elements of quality management integrated in technical system design
for food industry, International conference on integrated engineering
C2I 2005 Timisoara-Romania;

Mircea Olariu, Eugen Cicala, Ion Sporea, Ilie Sporea-Iacob, Gabriela
Anghel - Influence of alloying elements on mechanical properties of
some aluminium alloys, Scientific Conference - 10" edition - with
international participation, November 4-5 2005, Targu-Jiu, ISBN: 973-
7637-25-9, ISBN: 973-7637-25-7, pg. 9-12;

Gabriela Anghel - Some principles and application of freeze drying
food, 4" International Conference “Integrated systems for agri-food
production” - SIPA’05”, november, 24-26", Timisoara, 2005, ISBN:
973-638-225-7, pg. 3-8

BUPT



Lista lucrarilor proprii la care face referinta teza de doctorat 219

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

Gabriela Anghel, Ion Sporea, Igor I. Artemov, Iosif Katona, Francisc
Mandek - The influence of the polarization of the anode and of the
cathode of the corrosion pair upon the value of the contact current, 4"
International Conference “Integrated systems for agri-food production”
- SIPA’05”, november, 24-26", Timisoara, 2005, pg. 9-12;

Ion Sporea, Gabriela Anghel, Mihai Nagi, Ilare Bordeasu, Mariela
Sporea - The influence of alloys and mediums in which the metalic
construction work upon the contact local corrosion, 4™ International
Conference “Integrated systems for agri-food production” - SIPA'05”,
november, 24-26", Timisoara, 2005, ISBN: 973-638-225-7, pg. 157-160;

Dumitru Mnerie, Gabriela-Victoria Anghel, Titus Slavici, Alin Mnerie
- International politics about occupational safety and health
management, 1™ International Conference Systems for Health and
Work Security, Timisoara, octombrie 2006, ISBN:(13) 978-973-638-
276-5, Ed. Orizonturi Universitare;

Dumitru Mnerie, Gabriela-Victoria Anghel - About Hyerarchization
of Technological Factors in The Lyophiliyation Process, 2"
International and 19" Croatian Congress of Technologists for post
Harvest Technology ,,ZRNKO 2006”, pg.49, pg.120;

Gabriela V Anghel, Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu, Titus Slavici, Alin
Mnerie - Organisation of the Influence Factors System for Foodstuffs
Lyophilization, Special Issue: Zrnko 2006, 2nd International and 19th
Croatian Congress of Technologists for Post-harvest Technology,
November 22 - 23, 2006, Tuheljske Toplice, Croatia, Agric. conspec.
sci. 72(4), (2007), pg.361-365;

Dumitru Mnerie, Gabriela Victoria Anghel, Alin Vasile Mnerieg,
Constantin Cheveresan - A Comparison of Factors that Influence the
Lyophilization Process, Special Issue: Zrnko 2006, 2nd International
and 19th Croatian Congress of Technologists for Post-harvest
Technology, November 22 - 23, 2006, Tuheljske Toplice, Croatia,
Agric. conspec. sci. 72(4), (2007), pg. 367-370;

Dumitru Mnerie, Bohuslav Cermak, Gabriela-Victoria Anghel, Adela
Loredana Mnerie - Some aspects of traceability in the food production,
Proceedings of the 5% International Conference “Integrated systems
for agri-food production - durable development” - SIPA’07”,
november, 22-24" Sibiu, 2007, ISBN: 978-973-638-348-9, pg. 29-34;

Ana Bacauanu, Gabriela-Victoria Anghel, Dumitru Mnerie - The
influence of freezing stage on transport properties and drying process,
Annals of the Oradea University, Fascicle of Management and
Technological engineering, CD-ROM Edition, vol. V(XV), 2007, pg. 302;

Dumitru Tucu, Dumitru Mnerie, Gabriela-Victoria Anghel -
Optimizarea costurilor calitatii in fabricatia mecanica, Buletinul AGIR,
ISSN 1224-7928, 2007, pg.71-74;

Gabriela-Victoria Anghel, Dumitru Mnerie, Stjepan Sito, Dumitru
Tucu - Some aspects about the prunes lyophilization, Proceedings of
the 5" International Conference “Integrated systems for agri-food

BUPT



Lista lucrarilor proprii la care face referinta teza de doctorat 220

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

production-durable development” - SIPA'07”, november, 22-24™
Sibiu, 2007, ISBN: 978-973-638-348-9, pg. 39-42;

Dumitru Mnerie, Gabriela-Victoria Anghel - Some application of
lyophilization in agriculture, Proceedings of the 36 International
Symposium on Agricultural Engineering “Actual Tasks on Agricultural
Engineering”, Opatija, Croatia, 11-15 February 2008, ISSN 1333-
2651, pg. 491-496;

Dumitru Mnerie, Dumitru Tucu, Gabriela-Victoria Anghel, Titus Slavici
- Study about integration capacity of systems for agro-food
production, Proceedings of the 36 International Symposium on
Agricultural Engineering “Actual Tasks on Agricultural Engineering”,
Opatija, Croatia, 11-15 February 2008, ISSN 1333-2651, pg. 617-622;

Mnerie D., Mnerie Gabriela Victoria - Tehnologii avansate destinate
nutritiei omului modern, Simpozionul international, Educatia
nutritionala si provocarile lumii contemporane, Editia I, Timisoara,
2009, ISBN- 978 -973-7878-41-0;

Gabriela Victoria Mnerie, Ion Sporea, Alin Vasile Baetan, Dumitru
Mnerie - Study on the temperature variation in liquid food during of
the lyophilization process, The 6 International Conference Integrated
Systems for Agri-Food Production, SIPA 09, Proceedings SIPAQ9,
Nyiregyhdaza, Hungary, 2009, pg. 93, ISBN 978-963-9909-40-3;

Gabriela Victoria Mnerie, Dumitru Mnerie - Theoretical
considerations on mathematical modeling of the Iyophilization
technological process, The 6% International Conference Integrated
Systems for Agri-Food Production, SIPA 09, Proceedings SIPAQ9,
Nyiregyhaza, Hungary, 2009, pg. 253, ISBN 978-963-9909-40-3;

Dumitru Mnerie, Gabriela Victoria Mnerie - International marketing
elements for development of cross border cooperation in agro-food
domain, The 6™ International Conference Integrated Systems for Agri-
Food Production, SIPA 09, Proceedings SIPA09, Nyiregyhaza,
Hungary, 2009, pg. 381, ISBN 978-963-9909-40-3;

Dumitru Mnerie, Bohuslav Cermak, Gabriela Victoria Mnerie -
Integration capacity of systems for agro-food production components,
The 6™ International Conference Integrated Systems for Agri-Food
Production, SIPA 09, Proceedings SIPA09, Nyiregyhdza, Hungary,
2009, pg. 385, ISBN 978-963-9909-40-3;

Dumitru Mnerie, Gabriela Victoria Mnerie - Lyophilization in
agriculture, Agro buletin AGIR, A, pg. 65, Sectiunea: Industrie
alimentara, anul I, nr. 2/2009 - Editat de cercul de Inginerii Agricole
Timis, 2009, ISSN 2066-6471.

BUPT



