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Basics of freeze drying (Part Il)

ABSTRACT

In the second part of the article the three of the most important steps
of the freeze drying, pre-freezing, primary drying by sublimation
under vacuum and secondary drying by desorption are analysed.
Various techniques of freezing and drying are also explained.

POVZETEK

W drugem delu prispevka analizirame tri najpomembnejée korake pri
liofilizaciji: zamrzovanje, primamo susenje s sublimacijo in sekun-
darno susenje z desorpaijo. Opisujemo tudi razlicne tehnike zamr-
zovanja in sugenja.

1 Zamrzovanje preparatov

1.1 Osnove in pomen

Fri liofilizaciji ima potek zamrzovanja odlocilen pomen;
od njega sta predvsem odvisna uspeh susenja in
kvaliteta produkta. Postopek mara biti prilagojen last-
nostim snovi in geometriji hlajenja (tipu posode), pri
cemer ni splodno veljavnega pravila. Izbiramo ga na
podlagi podobnih izkusenj in optimiramo s poskusi,
Predvsem gre za dve vprasanji, kako globoko in kako
hitro je treba spreminjati temperaturo.

Cista voda zaéne zmrzovati 2e malo pod 0°C. Ce so na
razpolago primerna kristalizacijska jedra (lahko na
sami povrsini posode, ali ée je voda izpostavijena
tresljajem), pri pocasnemn zamrzovanju ne pride do
bistvene podhladitve. Konéno je ze pri 0°C mogoce
dobiti &isti led. Do vedje podhladitve lahko pride zlasti,
kadar je gibanje molekul omejeno, npr. v kapilarnih
sistemih /1/.

Pri vodni raztopini pa se lediSée zniza, in to tem baolj,
¢im bolj je koncentrirana. To podaja levi krak krivulje
na sliki 1, ki velja za binarno zmes (vode in npr. soli),
katere ena komponenta ni topljiva v kristalih druge /2/.
Pri ohlajanju se izlocajo kristali éistega ledu, preostala
raztopina pa postaja vse bolj koncentrirana. To gre do
evtektitne tocke. Pri visjih koncentracijah je treba
upostevati topnost soli v vodi - desni krak krivulje na
sliki 1. Kjer se oba sekata, je evtekticna tocka. Samo tu
se lahko hkrati izloéajo kristali obeh komponent, tako
da dobimo (ob zadostni prisotnosti jeder in nadaljnjem
odvajanju toplote) Ze pri tej temperaturi zelo fino zrnato
trdno snov - eviektik. Za kuhinjsko sol je evtektiéna
temperatura -21,3°C, za CaClg, ki v bioloskih snoveh
tudi pogosto nastopa, pa -55°C. Mavadno pride do
vedje ali manj5e podhladitve, tako da je del snovi tekoé
Se pri nizjih temperaturah (pri kuhinjski soli lahko do
-40°C). Pri ogrevanju pa nastopi prvo taljenje toéno pri
eviekticni temperaturi. V splosnem je za veliko Stevilo
bioloskih produktov povsem varno, da jih zamrznemo
do -80°C in nato dvignemo temperaturo med susenjem
do -40°C 1/
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Ker je v bioloskih snoveh navadno veliko topnih kom-
ponent, njinoy vplivnazamrzovanje pa je le delno znan,
je le-to bolj komplicirano, a kljub temu govorimo o
evtektiéni tocki, bolje coni, pod katero naj bi bila vsa
vodazmrznjena. So pa problemi s podhladitvijo tekodih
ostankov, koloidna mreza povzroéa dodatno depresijo
zmrzidéa, nekateri ogliikovi hidrati ne kristalizirajo
(Skrob), v proteinih ostaja voda. Zato praviloma ohla-
jamo produkte znatno pod njihovo evitekticno todko,
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Slika 1: Taliini diagram binarne vodne raztopine

V splodnem velja, da poéasno zamrzovanje povzroca
velike kristale ledu, ker se pri majhni podhladitvi formira
le malo kristalnih klic in potem naraséajodi kristali ne
ovirajo drug drugega. TeZava pri ustvarjanju dovolj
velikih klic je v tem, da zaradi sproécene taliine toplote
pride do lokalnega segretja, talisée majhnih klic pa je
Ze tako zvisano zaradi visokega tlaka, ki ga povzroci
povrsinska napetost. Pri hitrem zamrzovanju je pod-
hladitev vecja in zato hitro zraste mnogo klic in je led
po zmrznitvi drobnozrnat.

Veliki kristali so zazeleni npr. pri liofilizaciji tekodcih
nezivih raztopin, da dobimo po osusitvi vedje luknjice,
ki med samim suSenjem dobro prevajajo paro, pri
rehidraciji pa snov hitro sprejme vodo. Nasprotno je
treba hitro zamrzniti zive celice, da veliki kristali ne
raztrgajo celiénin membran in ne poskodujejo struk-
ture. Primesi raztopljenih snovi, zlasti nekaterih organ-
skih, zelo vplivajo na hitrost kristalizacije in na obliko
kristalov.

Ostanki koncentrirane raztopine lahko pri hitri in glo-
boki ohladitvi zamrznejo v amorfno steklasto snov, ki je
modna ovira za susenje. Tudi kristali so lahko pri hitri
zamrznitvi preveé neenakomerni, Zato je treba véasih
z dodatnim segrevanjem do eviektiGne temperature (L,
termiéna obdelava) dosedi prekristalizacijo produkta,
Za histoloske preiskave je steklasta zamrznitev
zazelena, da kristalizacija ne bi spremenila strukture
f3/. Zato je treba celice ekstremno hitro zamrzniti, npr.
s potopitvijo v izopentan ali propan, ohlajen s tekodim
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dusikom. Konéno strukturo zamrznjenega produkta
torej doloca ne le dosezena temperatura, temveé zgo-
dovina ohlajanja. Majprimernejsi postopek za dani pro-
dukt ugotavijajo s poprejsnjimi preiskavami, o teh pa
kasneje. Konéni dokaz, da je zamrznitev primerna, pa
je Sele uspesno susenje.

1.2 Skodljivi vplivi

Obcutljivim snovem utegne Skoditi povecéanje koncen-
tracije raztopljenih snovi (zlasti elektrolitov), do kate-
rega pride v 3& ne zamrznjeni tekodini. S tega staliséa
je zazeleno, da je uéinek koncentriranib elektrolitov &im
krajsi, da torej hitro preidemo dolo¢en temperaturni
interval, v katerem 5e nastopajo ostanki tekocée faze /1/,
Lipoproteidi so npr. stabilni v razredéenih raztopinah
soli, kislin idr., v koncentriranih pa se neobrnljivo spre-
mene. To so vaZni gradniki celic, zlasti membran. Naj-
demo jih v steni eritrocitov, jajénem rumenjaku in
drugje. Dolgo niso mogli uspesno licfilizirati eritrocitow;
da se pa mesanica rumenjaka in beljaka, torej prvi
verjetno Sciti drugega. Druge varovalne snowvi pri
zamrzovanju 2ivih celic so saharoza, glukoza, laktoza,
fruktoza, dekstrin, Zelatina, glicerin, etilenglikol, dimetil-
sulfoksid, metilformamid; za bakterije pa posneto
mileko, gojiséna juha ipd. Dodatki lahko tudi zmanjsajo
hitrost napredovanja kristalinicne fronte in zagotavljajo
neko vrsto zascite proti osmotskemu Soku.

Zmrzovanje znotraj celic je najveckrat usodno, a do
njega pride teie zaradi vedje koncentracije makro-
molekularnih snovi, zakasnelega tvorjenja ali izostanka
kristalnih klic (zaradi majhnosti podrocja). Bakterije
najlaze preZivijo, ¢e uporabimo zascitne raztopine,
katerin osmotski ucinek povzroéi delno odstranitey
vode iz celic, tako da nastopi njena kristalizacija in
posledicni porast koncentracije soli le zunaj celic /3/.
Ko koncentracija zunaj raste, se osmotski uéinek se
poveéa in z njim odhajanje vode iz celic. Varovalne
snovi s0 pogosto polarne in imajo najbrz lastnost, da
se veZejo na proteine na mestih, od koder je bila voda
med zamrzovanjem odtegnjena in ki bi se sicer
neobrnljivo spremenila.

Pri liofilizaciji zelimo ohraniti karakteristicne lastnosti, ki
so odvisne od strukture in prostorske orientacije (t.i.
konformacije) beljakovinske molekule, V osnovi so
beljakovine sestavljene iz okrog 20 razliénih gradnikov
- aminokislin, ki imajo strukturo:

MNHz

|
R--C-H

|
COOH

in se razlikujejo po ostanku R. Ti gradniki se povezejo
v dolge peptidne verige (CO enega z NH naslednjega,
pri éemer nastane molekula vode). Poleg te stabilne
kovalentne vezi se posamezne aminokisline povezu-
jejo se s Sibkimi vodikovimi vezmi (s posredovanjem
vade, ki se veZe na polarne ostanke), kar daje verigi
sekundarno  strukturo  (prostorsko  konfiguracijo).
Poznamo tri osnovne konfiguracije: o (vijacénica, kot v
valni), [ (zganjen list, kot v svil) in trojno vijacnico
(kolageni v kozi). Nadalje nastopa terciarna struktura,
ko najdemo omenjene strukturne elemente le v od-

ISSN 0351-9716

sekih verige, vmes pa so manj urejene sekvence ami-
nokislin, tako nastanejo klopcéicaste tvorbe, fiksirane z
zveplovimi mostovi (kovalentna vez med atomoma zve-
pla na razliénih R) ali z drugaénim sodelovanjem med
ostanki R (poleg polarnih imamo Se hidrofilne, pretezno
na povrsini proteina, in hidrofobne, preteino v notra-
njosti; tudi pri slednjih voda ni brez vloge, saj inducira
interakcije med hidrofobnimi atomskimi skupinami pro-
teina). Obstaja Se kvartarna struktura, ko se veze ved
proteinskih molekul v kompleks.

Le primarna struktura in zveplovi mostovi so kolikor
toliko stabilni, sicer pa je konformacija proteina labilna,
zelo odvisna od vode v njem. Nanjo vplivajo lastnosti
raztopine-okolja, kot so temperatura, vsebnost soli, pH
in drugo. Majhne spremembe povzrocajo vedinoma
reverzibilne spremembe konformacije, velike pa de-
naturacijo. Obseznost sprememb je v nasem primeru
odvisna od nacina zamrzovanja, narave in koncentra
cije sestavin v raztopini (soli, sladkorji), koncentracije
samih proteinov, hitrosti hlajenja, najnizje dosezene
temperature in njenega trajanja, seveda pa tudi od
nacina eventualnega odtajanja.

Razen proste vade v raztopini najdemo torej v bioloskih
snoveh tudi tako, ki je bolj ali manj vezana na makro-
molekularne komplekse in s katere odvzemom tvega-
mo, da povzrocimo ireverzibilne spremembe. Del vode
j& tudi nepogresljiva sestavina same koloidne struk
ture. Proteine je treba liofilizirati vedno v vodnih raztopi
nah, prisotnost organskih topil je skrajno nezazelena.
Tudi soli niso zaZelene in jih odstranjujerno iz protein-
skih raztopin, e jih npr. dializiramo proti vodi. Vendar
je pri mnogih proteinih neka vsebnost soli neizogibna
za stabilnost (med 103 in 102 M). Glede pH ima vegina
proteinov optimalno stabilnost pri vrednosti 7 (nevtral-
no okolje). Cim hitreje zamrzujemo, tem manj se uteg-
ne pH med postopkom premakniti; ¢e vemo, kako se
premakne, lahko zaénemo z ustrezno visjim ali nizjim
pH (do premika pride, kadar uspejo dolocene sesta-
vine raztopine prej kristalizirati kot druge).

Literatura navaja primere neobrnljivih modifikacij pro-
teinov zaradi dehidracije: pri asparaginazi se spremeni
razmerje med « in B, katalaza pretrpi disociacijo na
podenote, ki jo spremlja pomembno zmanjsanje enci-
matske aktivnosti. Pri dehidrogenazi, katere strukturne
spremembe so Studirali s paramagnetno spinsko reso-
nanco, pade aktivnost, ne da bi bilo to vedno povezano
z obéutnimi strukturnimi spremembami. Visoka kon-
centracija NaCl npr. pospesi razpad encima na pode
note in ponovno zdruZevanje v hibride, meditem ko
dodatek glicerola to ovira, Ze z blazenjem koncen-
tracije.

Po drugi strani so moéno dehidrirani proteini (po
susenju) bolj obcutljivi za druge faktorje denaturacije,
npr. za oksidacijo.

1.3 lzracunavanje in postopki

Zaracunanje ohlajanja potrebujemo specifiéno toploto
produkta. Za vodo (pri 15°C) je cv 4185 J/kgK; v primer-
javi s to vrednostjo, ki je bila véasih enota, je o za
ogljikove hidrate 0.34-, proteine 0,37-, mascobe 0,4-,
za soli pa 0,2-krat toliksen. Za zmes vode (z masnim
delezem &) in trdne sestavine velja priblizno:

c=C&vov + (1-8y) ot

n
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To velja za ohlajanje do O°C, niZe pa moramo upo-
stevati Se delez ledu, katerega c je priblizno 0,5-krat
toliksen kot za vodo.

Zatoplotno prevodnost A je teZje, zlasti med zmrzova-
njem. Za tekoco vodo je A okrog 0,58 W/mK, priblizno
enako tudi za mleko ali krvno plazmo, za kri (pri 37°C)
je 0,51, za organske kemikalije veéinoma med 0,1 in
0.2, za mlecno mascobo 0,17 W/mK. Za led pri 0°C je
2.2 WimK (pri -50°C pa Ze 2,8).

Najvec toplote odda snov pri sarmem zamrzovanju, in
to tudi najdlje traja. Ce vzamemao, da je voda Zze ohla-
jena na 0°C, lahko trajanje zamrzovanja plasti z debe-
lino d razmeroma preprosto ocenimo 2/, Talilng
toplota vode A je 334 kJ/kg, a vzamemo nekaj vec,
recimo 420 kJ/ kg, da priblizno zajamemo e ohlajanje
pod 0°C. Plast hladimo z ene strani s kontaktnim hla-
jenjem, o naj bo koeficient prenosa toplote od povrsine
ledu pri temperaturi T* na trdno podlago pri T1. Ob
nekem ¢asut je fronta zamrzovanja, kiimatemperaturo
To (pri vodi 0°C), na razdalji x od hladilne povriine. Ko
se x veta, se na enoto ploséine in enoto ¢asa sprosca
toplota: )

O =pA dx/dt (1)

Ta odteka skozi plast ledu s prevodnostjo A
Q = (To-T")Mix

in jo nato sprejema hladilna podlaga:
Q= a(T'-Ty)

iz zadnjih dveh enacb eliminiramo T in izrazimo Q z
razliko (To - T1), nato vstavimo ta Q v (1) in dobimo:

dt pi; [ 1 x
_— et | e = 9
dx  T,-T, u+l] 4
Elementarna integracija (2) od x=0 do d da trajanje

zamrzovanja:
pA (1 d }
t= d 3
T,-T, {u; 24 @)

Koeficient o je seveda odvisen od kvalitete toplotnega
stika med Iednm in podlago, znadilna vrednost je npr.
1160 W/m°K. Za plast vode d=3 cm, T1=30°C in
To=0°C dobimo ¢as zamrzovanja 3200 s. Pri zamrzo-
vanju produkta s tokom hladnega zraka, ki je bolj v
navadi pri obdelavi Zivil, ;e o odvisna ud hitrosti zraka
in je precej nizja (prism/s je o le 27 W.ufm K), zato je cas
obcéutno daljsi.

Obravnava dejanskega poteka ohlajanja pred zamr-
zovanjem in med njim je bolj komplicirana. Baje /2/ je
bilo to v Sestdesetih letin reSenc za plosce, valje in
krogle. V teoretiéni knjigi s podroéja prevajanja toplote
v trdnih telesih /4/ smo sicer nasli precej resenih nesta-
cionarnih problemov prevajanja toplote v trdnini, tako
za plosce kot tudi za kroglo in valj. Problem pa je hujsi,
te gre hkrati za spremembo agregatnega stanja in je
treba upostevati, da se mejna povriina med fazama
premika. Mimogrede, o tem je prvi pisal J. Stefan ($tudij
debeline polarnega ledu). Najpomembnej$a eksaktna
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reditev je Neumannova: za zamrzovanje polneskoné-
nega podrogja x>0, ki je sprva na neki konstantni
temperaturi nad taliséem, od t=0 naprej pa se ravnina
pri x=0 vzdrzuje na predpisani niZji temperaturi, V
omenjeni knjigi pa je izrecno navedeno, da $e ni eksak-
tne resitve takega problema za ploéco konéne debe-
line; 5e slabse je pri problemih radialnega toplotnega
toka v cilindri¢nih ali sferiénih koordinatah; toda nalog
se lotevajo z numeric¢nimi metodami,

Navedimo Se nekaj prakticnih podatkov iz lit. /5/ za
zamrzovanje fizioloske raztopine (NaCl):

1. Posode ¢=22mm, napolnjene do visine 10mm,
postavimo na plosce, ohlajene na -50°C: pov-
preéna hitrost ohlajanja (v podrodju od 0 do - 40
"C) je 0,03 K/s. Ce pa ploscée hladimo na - 100°C,
je ta hitrost nekajkrat vedja.

2. Enake posode potopime v alkcholno kopel pri
-50°C: hitrost je zdaj 0,17 K/s.

3. Enake posade potopimo v tekodi du5|k hitrost
ohlajanja je 2e 3 do 4 K/s.

4. Podobne posode hitro vrtimo v alkoholni kopeli
pri -100°C, da se raztopina dvigne ob steni v 0,5
mm debelo plast: hitrost je 20 K/s. Tak postopek
se uporablja za vedje koliGine krvne plazme, atam
je zaradi veéje debeline hitrost manjsa.

5. Ce zamrzujemo majhne vzorce (1 mm?) za elek-
tronsko mikroskopiranje s potapljanjem v kopel
pri -210°C (tekodi dusik z odérpavanjem plina),
dosezemo 150 K/s.

Kar zadeva postopke zamrzovanja, |e izbira metode
odvisna od produkta in zahtevane hitrosti. Najbolj pre-
prost postopek je kar zamrzovanje s hitrim evakuira
njem, pri cemer se produkt v tanki plasti (npr. omodeni
listi zelenjave) ohladi zaradi porabe izparilne toplote.
Preden pa ves zamrzne, lahko pride med sugenjem iz
tekocega stanja do okvar dela materiala. Zato se to za
zahtevnejSe produkte ne uporablja. Predvsem v Zivilski
industriji je v navadi zamrzovanje v hladilnikih z venti-
lacijo, zamrznjene produkte pa lahko pred susenjem
zacasno shranijo v drugih hladilnikih. Najbolj razsirjene
s0 zamrzovalne omare in tuneli s prisilno konvekcijo
hlajenega zraka. Tuneli za hlajenje majhnih kosov so
lahko tudi prirejeni za kontinuiran pretok materiala.
Posebno preprosta je izvedba naprav za kontinuirano
hlajenje tekocin in pastastih produktov: tekodina se
oprijema vrteCega se, hlajenega valja, na drugi strani
pa se zamrznjena plast strga z valja. Obstajajo tudi
naprave s tekocim trakom (iz nerjavnega jekla), ki se
od spodaj ohlaja, nanj pa se stalno nanasa gosto tekod
produkt /2/.

Pogosto se uporablja ohlajanje s prevajanjemn na hla-
jene plosce, ki je primernc bolj za medicinsko-far-
macevitsko podrocje. Za mehek kosovni material ali
tekodine v vreckah je véasih ugodno, da se dajo plosée
stisniti s hidravliko. Tako pride do boljSega toplotnega
kontakta in ¢as ohlajanja se skrajSa. V farmaceviski
industriji se splosno rabita dve metodi zamrzovanja:
statitna s kontaktom s hladilno povrsino in dinamicna
ali rotacijska z vrtenjem steklenic v kopeli /3/. Skoraj
vedno je dovolj, da produkt doseze -50°C, pri mnogih
ni potrebno iti tako globoko. Pri staticni metodi
postavljamo steklenicke, skledice, pladnje na hlajene
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plodée ali pa potapliamo steklenicke ali ampule v
hladilne kopeli. Te pripravimo s hladilnim termostatom
ali pa npr. z mesanjem alkohola in suhega ledu (CO2)
v razlicnih razmerjin. Hitrost zamrzovanja je treba
prilagoditi produktu, navadno pa je v mejah 1-4 K/min.

Dinamicéna metoda je predvsem primerna za vecdjo
kolicino tekoéine v eni posodi. Produkt hitro zamrzne
in tvori tanko plast na steni posode, ki se potem zaradi
velike povriine tudi hitro osusi. Zelo hitro zamrzovanije,
zazeleno npr. pri proteinskih raztopinah, dosezemo s
potopitvijo v hladilno kopel iz acetona (ta ima manjso
viskoznost in omogoca hitro izenacevanje tempera-
ture). Ampule, le delno napolnjene, drzimo v kopeli
postrani in jih vrtimo,

Majbolje je, da se zamrzovanje izvaja v sami napravi za
susenje, ¢e je opremliena z globoko hlajenimi plo-
stami. Tako poenostavimo delo in laZze zagotovimo
sterilnost. Celo rotacijsko zamrzovanje je mozno izva-
jati v isti napravi kot susenje, ¢e je konstrukcija temu
prilagojena.

2 Susenje iz zamrznjenega stanja
2.1 Splosne osnove

Susenje iz zamrznjenega stanja poteka pri tempera-
turah, pri katerih ledeni kristali sublimirajo, ne da bi se
prej stalili. Ta proces je moZen pod trojno toéko vode
(0,01°C in 6,1 mbar), vendar pa zaradi primesi v pro-
duktu delamo pri znatno nizjin temperaturah. Najveéja
mozna hitrost sublimacije je odvisna od ravnoteznega
parnega tlaka pri vsakokratni temperaturi, ki ga
razberemo s slike 3. Cim nizjo temperaturo izberemao,
tem pocasnejsi (in drazji) bo proces. Za susenje Zivil
uporabljajo tlaéno podrogje od 0,3 do 1 mbar (temu
ustrezajo temperature priblizno med -30 in - 20°C), za
farmacevtike in bioloske materiale pri medicinskih raz-
iskavah pa tlake med 0,02 in 0,2 mbar (torej med -55
in -35°C). Izjemoma susijo zelo pocasi tudi pri nizjih
temperaturah, vendar le majhne koli¢ine v laboratoriju.

MNavedeni podatki se nanasajo na parcialni tlak vodne
pare, ki ga je treba med susenjem stalno vzdrzevati na
mestu sublimacije. Ker gre pri tem za ogromne
volumne pare (1 kg ledu da ze pri 0,1 mbar cez 10.000
m3 pare), je treba uporabiti primerno zmogljivo érpalko.
Mavadno uporabimo kondenzatorje, hlajene vsaj za
kakih 20°C nize od sublimacijske temperature. Gonilna
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sila za sublimacijo je namrec razlika med parnim
tlakom ledu na mestu sublimacije in parcialnim tlakom
vode v sudilniku, Dodatno pa potrebujemo $e mehan-
sko érpalko, da izérpamo iz naprave zrak in potem
vzdrzujemo njegov parcialni tlak vsaj pod 0.1 mbar
(kompenziramo eventualne netesnosti in razplinje-
vanje materiala), da ne ovira transporta pare. Hitrost, s
katero lahko difundira vodna para v plinu pri atmaosfer-
skem tlaku, je npr. velikostnega reda cm/s, pritlaku pod
0.1 mbar pa okrog 100 m/s.

Maksimalna kolicina, ki lahko sublimira s povrsine ledu
pri absolutni temperaturi T, pri kateri je ravnotezni parni
tlak p, je podana z znanim izrazom za molekularno
destilacijo:

w[g/ em?s|= 4,38 -102p[mbar] M/ T (@)

Za praktiéno uporabo smo ga podali v posebnih eno-
tah, za M pa je treba vstaviti 18 ({relativna mnlekulama
masa 'mde} Za cistiled pri-25°C dobimo npr. 5,9 x 107
g/cm®s, pri-40°C pa 1,22 x 10 g/em?s, kar pomeni za
1 m* v eni uri Ze 44 kg ledu. Dejansko to v nasem
primeru ni dosegljivo, ker molekule pare trkajo med
seboj in na toplejse povriine ter se deloma vracajo. Se
slabse je v kasnejsi fazi suSenja, ko mora para prodirati
skozi porozno suho snov,

Za proces je potrebna sublimacijska toplota okrog
2900 kJ na kg ledu, ki jo je treba sproti nadomescati,
sicer bi se temperatura produkta znizala in proces
skoraj ustavil. Produkt je treba ogrevati, a tako, da z
gotovostjo izkljuéimo vsako prekoracitev dovoljene
temperature v ledenem jedru. Odtajanje preparata
pomeni skoraj vedno njegovo unicenje. Ce preko-
racimo evtektitno podrodje, pride do delnega taljenja
v drobnih podrodjih in do ustvarjanja koncentriranih
raztopin, ki lahko poskodujejo obcutljive snovi. Lahko
pride celo do vrenja in kipenja materiala; Zivila npr.
izgubijo bistvene sestavine (vitamine, aromatske spo-
jine, barvila). Zato je treba precizno doloéiti podrodje
temperature, ki zagotavlja vso varnost, hkrati pa
zadostno hitrost (ekonomiénost) susenja. Pri liofilizaciji
mileka je to podroéje med -28°C in -14°C (pri -28°C se
Ze javlja zadetno taljenje, vendar nastopijo resne
okvare sele nad -14°C); pri grozdnem soku pa je de-
lovno podrocje med -45 in -20°C /6/. Pri farmacevtskih
produktih so zahteve bol] ostre. V vedini primerov je
dopustna neka minimalna kolidina tekode snovi, kar se
doloéa empiriéno. Vzorce za histolodke preiskave pa je
treba drzati pri veliko niZjih temperaturah, saj Ze pri
-70°C pride zelo hitro do rekristalizacije in tvorbe vedjih
kristalov /1/.

Pri majhnih vzorcih in napravah lahko prihaja toplota
od okolice, pri vecjih je treba segrevati elektricno ali
bolje s krozenjemn tekocine. V zadnjih dveh primerih je
treba gretje skrbno regulirati. Najbolje je voditi proces
avtomatiéno na osnovi danih zahtev ob sprotni kontroli
temperature produkta, o tem pa kasneje. Toplota pri-
haja v produkt najpogosteje s prevajanjem od podlage
skozi zamrznjeno ali posuseno plast, delno tudi s
sevanjem. Pri tem pa lahko zelo pomaga prevajanje
skozi razredéeno paro. |z tega razloga navadno ni
dobro imeti v napravi ¢im nizjega tlaka, ampak je treba
odcérpavanje optimirati tako, da je tlak dovolj visok, a
da vendar ne pride do zastoja pare v produktu. Preva-
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janje skozi paro je posebno vazno pri ogrevanju skozi
suho plast, ki ima slab toplotni stik z ogrevno povrsino
in sama po sebi zelo majhno toplotno prevodnost, Tudi
prehod toplote od podlage na dno steklenic je obéutno
boljsi pri visjemn tlaku /3,4/,

Sublimacije pa ne omejuje samo prenos toplote. Ko se
sublimacijska fronta umakne v globino produkta, je
lahko transport pare skozi porozno suho snov tako
oviran, da zacne omejevati sublimacijo. V nadaljnjem
bomo tak primer, ki nastopi pri ogrevanju skozi za-
mrznjeno plast, podrobno opisali. Tedaj smo prisiljeni
omeijiti dovod toplote na vrednost, ki je potrebna za
dani pretok pare pri predpisanem tlaku na fronti subli-
macije, sicer bi prislo zaradi zmanjsane porabe do
dviga temperature in taljenja. Tudi to nalogo lahko
opravlja avtomatika.

— -
A
_[ — pho&ia za produkt
|« -.1“ “odirpavanie vodne pare
L preastali
bad v
Cas sudanja produkiu
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Slika 3: Sublimacijske cone; prenos vodne pare in
sublimacijska toplota (T1- temperatura police,
Te- temperatura ledene sredice, Tp - tempera-
tura posusenega produkta, Ts- sublimacijska
temperatura, p- tlak, ps- tlak v sublimacijski
coni)

2.2 Teorije hitrosti susenja

Literatura vecinoma navaja, da je hitrost susenja
ponavadi omejena z moznostjo dovajanja toplote na
mesto sublimacije, saj se moramo pri veéanju tempera-
turne razlike ozirati na temperaturo, ki jo e prenase
material brez $kode. Pri ogrevanju skozi suho snov, ki
ima zelo majhno toplotno prevodnost, si lahko dodatno
pomagamo z vzdrZzevanjem visjega tlaka v napravi. V
nekaterih primerih pa je hitrost susenja omejena prven-
stveno s pretoéno upornostjo, ki jo daje suha plast pri
izhajanju pare iz mesta sublimacije v globini. Da se
boma laze orientirali pri presoji vioge posameznih para-
metrov, moramo razumeti ustrezno teoretiéno ozadje.

Poglejmo najprej le viogo prevajanja toplote (skozi
zamrznjeno ali suho plast). S toplotnim tokom je
povezan krajevni in ¢asovni potek temperature v snovi
in hitrost odparevanja ali hitrost napredovanja fronte
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sublimacije. Kot smo Ze omenili pri zamrzovanju, je
nestacionarni problem prevajanja ob upostevanju
spremembe agregatnega stanja splosno resen /6/ za
primer polneskoncne plasti x>0 s predpisano (subli-
macijsko) temperaturo na meji med fazama in na rav-
nini x=0 (grelna ploéa). Tu bomo probiem le opradelili
in podali rezultate /7/.

MNaj bo sprva vsa snov zamrznjena in pri primerni tem-
peraturi sublimacije, ki jo bomao vzeli za niclisce tem-
peraturne skale, torej 6=0; temperature, racunane od
nje navzgor, bomo oznacevali s ¢ Ob casu t=0
spravimo grelno ploséo pri temperaturi 81 v stik z mejo
produkta v ravnini x=0 in tam potem ves cas
vzdrzujemo to temperaturo. Zaéne se sublimacija (para
naj uhaja npr. skozi luknjice v ploséi), fronta sublimacije
se premika na desno in njeno koordinato oznadéimo z
X, ki je funkcija ¢asa. Teorija pokaze, da ima obliko:

X =Byt (5)

Sorazmernostni faktor P je treba ugotoviti iz dodatnih
pogojev problema. Temperatura 6 v suhi plasti je od
t=0 napre| odvisna od koordinate x in casa t;

{ erf{xa’waE}

- (6)

1;_ erff_[h‘?v‘r;}

8=0

£ erf oznacujemo integralsko funkcijo, znano v teoriji
verjetnosti in teoriji pogreskov (error function, integral
verjetnosti, Fehlerintegral). Konstanta «, recejo ji kar
»diffusivity«, pomeni razmerje med toplotno prevod-
nostjo in produktom gostote in specificne toplote
suhega materiala, torej A/pc. Pri problemih transporta
toplote ima enako viogo kot difuzijska konstanta pri
matematiéno enakih problemih difuzije snovi. Tik ob
grelni plosci je za vsak koncen ¢as 8=61 (erf za majhen
argument je skoraj nic), tik pri fronti pa sta stevec in
imenovalec v (6) enaka, torej 8=0.

Se neznani B lahko izra¢unamo npr. iz naslednjega
sklepanja. Da se meja premika s hitrostjo dX/dt. je treba
dovajati na ploiéinsko enoto toplotno moé:

Q=Lp(dX/dt)
kar je ab upostevanju enacbe (5) dalje enaka:

_ Lpp?
g 2X

Tu je L specifiéna sublimacijska toplota. Ta toplotna
moc prihaja na fronto s prevajanjem skozi suho plast:
A
Q=A—
X

Odvod (48/dx) na mestu x=X izradunamo s parcialnim
odvajanjem izraza v enacbi (6). (Za odvajanje erf upo-
rabimo ustrezno pravilo za doloéene integrale z od-
visna mejo). |z izenacenja obeh izrazov za Q se potem
po krajSem raéunu (pri katerern smemo erf(fi/2vx)
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nadomestiti s prvima ¢lenoma potencéne vrste, ker je
argument v praktiénih primerih majhen) dobi:

20,
3 tle

p? =

(7)

Potem lahko na osnovi enacbe (5) izracunamo tudi éas,
potreben za susenje plasti do debeline d:

ta=d?/p? (8)

Onstran d smo sicer predpostavili do neskonénosti Se
zamrznjen material, a ta pri procesu, kot je paé zas-
tavljen (namrec, da je njegov 6 identiéno ni¢), sploh ni
udelezen in ga lahko odmislimo. Toplota, ki se pri tem
porabi (na enoto ploskve), je seve Lpd, povprecna
toplotna moé v vsem éasu td pa Lpp2/d.

FPopolnoma enak raéun avtor (7/ uporablja tudi za ogre-
vanje skozi zamrznjeno plast. Ta se ogreva s kontak-
tom z grelno plodéo pri x=0, seveda z veliko niZjo
termperaturo 84, ki mora biti pod temperaturo eviek-
ticnega taljenja, a e vedno nad temperaturo sublima-
cijske fronte. Formalno enake rezultate dobimo, ce
stejemo cas od trenutka, ko fronta sublimacije Ze
dosee grelno ploséo; tedaj so vsi zanimivi ¢asi nega-
tivni. Tudi zdaj se vzame, da je temperatura na fronti
sublimacije =0 in enako tudi za vso suho snov desno
od fronte. (Ce je problem tako zastavljen, v suhi plasti
ni nobenih sprememb ved in jo lahko od d naprej mirno
odmislimo; s tem tudi odpade vprasanje, kam naj gre
para, saj skozi neskonéno plast res ne bi mogla.)
Seveda je treba v rezultate vstaviti konstante za
zamrznjenao snow.

Avtor /7/ je tako izradunal hitrost susenja (izrazeno kot
srednja toplotna moé) za realen primer plosé (d=12,7
mm) zamrznjene govedine (pri -20°C). Privzet je odli-
cen toplotni stik z grelno ploséo, da ga v raéunu nitreba
upostevati. Pri gretju skozi zamrznjeno plast pri tem-
peraturni razliki 81 komaj 5°C je dobil blizu 2 kW/m?2, pri
10°C dvakrat ve€. Pri gretju skozi suho plast pa je celo
zasuéenje z obeh straniin 81 kar 50°C dobil zaradi slab-
Se toplotne prevodnosti tudi samo 2,06 kW/m?. Po tej
teoriji je torej ogrevanje skozi zamrznjeno plast lahko
nekajkrat hitrejSe za sublimacijo pri isti temperaturi.

V praksi pa so dosegli pri gretju skozi zamrznjeno plast
nekajkrat manjSo hitrost susSenja, torej jo omejuje drug
mehanizem. Gre za to, da hladna para le tezko prodira
skozi porozno snov pri nizki temperaturi (enaki subli-
macijski), ker prihaja v ozkih kapilarah do rekonden-
zacije. Upornost plasti proti toku pare je tako velika, da
pri dani tlaéni razliki med mestom sublimacije in med
zunanjééino produkta ne more biti toliko pare, kot bi je
ogrevanje lahko proizvajalo. Me preostane drugega,
kot ogrevanje ustrezno zmanjsati, da ne pride do pre-
tiranega dviga temperature zmrznjene snowvi,

Pretok pare pa je veliko manj oviran pri ogrevanju skozi
suho snov, ki ima precej visjo temperaturo. V tem
primeru se para na poti skoznjo pregreje in se potem
vede kot navaden plin. Gre za pretakanje v vmesnem
podrocju med molekularnim in laminarnim. Tak pretok
opisemo s kombinirano, napol empiriéno formulo, v

ISSN 0351-9716

kateri nastopata (poleg skupnega faktorja - tlacne
razlike) dva sumanda, ki zajemata molekularni (neod
visen od tlaka) in viskozni delez (sorazmeren sred-
njemu tlaku). Tu ne bomo sledili avtorju, ker v élanku
{7/ ni dovolj podatkov. Povzamemao le rezultat za enako
susenje, kot je opisano zgoraj (tore] sublimacija pri
-20°C, kjer je parni tlak 0,8 mbar, medtem ko je za tlak
v komori vzeta 10-krat nizja vrednost, grelna povrsina
pa je pri +30°C): masni pretok pare je 6,8x10°° g/cm?s.
Temu ustreza ogrevna modc 1,89 kW/m?. V primerjavi z
zgoraj dobljeno moéjo (2,08kW/m2) pomeni to samo
10% padec. V tem primeru tore] pretoéna upornost
suhega sloja ne omejuje bistveno susenja. Tako je v
praksi dejansko mogoce doseci skora] 4-krat vecdjo
hitrost susenja, kot je maksimalno mozna z ogreva-
njem skozi zamrznjeno plast.

Poglejmo Se drugacen, bol] enostaven nacin za izra-
cunavanje hitrosti susenja, pri katerem ne upostevamo
toplotne kapacitete produkta. Dejansko je vpliv ogre-
vanja ali hlajenja mase dokaj zanemarljiv v primerjavi z
veliko sublimacijsko toploto. Za prakso ta aproksima-
cija navadno zadosca, saj tako nimamao prav natanénih
podatkov. Tako se izognemo teizkemu nestacio-
narnemu problemu in ga nadomestimo s kvazi stacio-
narnim, pri katerem pa lahko upostevamo 3e druge
realne okoliséine /8/.

Vzemimo suSenje ravne plosce debeline d z ogreva
njem skozi suh produkt v kontaktu z grelno ploséo na
dnu (na mestu x=0) s stalno temperaturo Tp. Para naj
uhaja skozi zmrznjeno plast, ki mora biti sipka (granu-
lat). Tokrat upostevamo koeficient prenosa toplote o z
grelne plosce na produkt, tako da je temperatura mejne
plasti produkta TH podana z zvezo Q= (To-TH), kjer je
Q spet ogrevna moé na ploséinsko enoto (=gostota
toplotnega toka). Sublimacijska fronta ima Ts, njena
koordinata x raste in koncéno doseze d. Tok pare w
(masa na enoto ploscine in ¢asa) mora skozi zamrznjen
granulat, zene pa ga razlika tlakov (ps-px); ps je
nasi¢en parni tlak, ki ustreza Ts, pk pa je tlak v kamaori
in naj mu ustreza temperatura povréine produkta Tk,
Maj velja w=Ap b/(d-x), torej ima b viogo nekaksne
specifitne pretoéne prevodnosti granulata. Kot primer
podaja avtor vrednost b=0.013 kg/m h mbar. (To je
najbrz le neko povpredje, ker menimo, da b ne maore
biti vseskozi konstanten, temvec je odvisen tudi od p.
Razen tega pogresamo utemeljitev, da v zamrznjeni
plasti ne pride do kondenzacije pare, ki bi efektivni b
dodatno modificirala.)

Ce je masa zaledenele plasti na ploséinsko enoto G, v
njej pa je delez E distega ledu, je w=-£dG/dt in Q=wL
(L=specificna sublimacijska toplota). Ker je G=p(d-x),
kjer je p gostota granulata s porami vred, je torej;

Q=pELdx/dt (9)
Ta toplotni tok napravi na svoji poti padca temperature:

' Q
To-Ta="

ter T, -Ts =c:a}i (10)

4 je toplotna prevodnost suhe snovi. Nadaljnji padec
do Tk bomo morali izraziti s tokom pare. Problem je
tako zastavijen, da sta vnaprej predpisana Tp in p,
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vmesne temperature in tudi Q pa se v teku ¢asa spre-
minjajo. Zaradi povezave med w in Q lahko padec tlaka
Ap izrazimo s Q:

PE—PK=(‘:’“>‘}% (1)

Pripadajoci padec temperature morama poiskati iz od-
visnosti parnega tlaka od temperature. Za manjse in-
tervale velja eksponencialna odvisnostaliIn p=A-(B/T),
odkoder dp=p(B/T?). dT=exp(A-B/T)BdT/T2. Od tod
lahko izrazimo iskani dT z diferenco tlaka dp, ki jo
vzamemo iz (11), in dobima

d_
TS—TK:T;‘Q: (12)

kjer smo s érko f oznacdili (B/T2)exp(A-B/T).

Posamezni padci iz (10) in (12) se sestevajo v skupni
padec Tp-Tk, ki ostane ves ¢as konstanten. Z njim
lahko izrazimo Q in potem iz (9) se:

a_ il [1+£+d_—*]
dx T,-T,

= a % Ub

Z integracijo te enacbe pa ¢as susenja do nivoja x:

_ pEL (l+i+d—xa’2)_x

Ty -Tela 2L Lib

(13)

V' nekem praktiénem primeru, ki ga avtor navaja
(#=0,023 W/mK) je najmocnejsi linearni élen v (13);
tore] velja kvadratna odvisnost, ki jo zahteva enacba
(8], le v poenostavijenih posebnih primerih.

Popolnoma podoben racun lahko naredimo za plosco,
ki se ogreva skozi zamrznjeni sloj iz za paro neprepust-
nega materiala, susi pa se z vakuumske strani. Para
uhaja skozi suho porozno plast, sublimacijska meja pa
se seli od vrha (x=0) do grelne ploice (x=d). Zdaj je i
zamrznjene plasti od 20- do 100-krat vedja in tudi « je
vecja. Pri enaki celotni razliki T bi bilo torej susenje
precej hitreje. Toda to bi lahko v prejsnjem primeru
kompenzirali z visanjem Tp, ko se sublimacijska fronta
odmika. Poleg snovnih konstant (i,4,b) je zdaj razlika
samo se v pomenu koordinate x, sicer pa je rezultat
analogen (13):

_piL [l d-x/2 xfz] i
R A A ST

3 Sekundarno susenje in zascita

Konec sublimacije spremlja bolj ali manj ociten padec
tlaka. Najlaze to ugotovimo s kratko locitvijo komore od
¢rpalk. Nekatere naprave imajo v ta namen namesécéene
majhne vetrnice, ki jih parni tok obracéa; ko usahne, se
ustavijo. Konec je moZno ugotoviti tudi z natanénim
spremljanjem temperature v produktu, kar pa je tezko,
sa] ima suh produkt zelo majhno toplotno kapaciteto.

10
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Lahko spremljamo tudi porast elektriéne upornosti v
reprezentativnem vzorcu.

Ko led izgine, lahko produkt brez Skode postopno
segrejemo do sobne temperature ali celo malo bolj (od
30 do 40, véasih tudi do 60°C, odvisno od produkta),
mocno gretje, ki je bilo potrebno za sublimacijo, pa je
treba pravocasno prekiniti. Zdaj je treba odstraniti preo-
stalo vlago, ki je vezana s fizikalno in ibko kemijsko
adsorpcijo. Ta perioda je prece] dolgotrajna in nima
dolo¢enega konca. Dosedi je treba dolodeno residu-
alno vlaznost, optimalno za tisti produkt glede na dobo
konzervacije in na ekonomiko. Od te viaznosti je od
visna trajnost produkta, a tudi potrebna kvaliteta paki-
ranja; za hranjenje nekaj mesecev je manjsa kot za vec
let. Navadno se giblje med 2 in 0,5% suhe mase. Preved
pa tudi ni dobro dehidrirati, saj mora v makromolekulah
ostati sestavna voda,

Zelo vazno je, da za higroskopiéne produkte poznamo
sorpcijske izoterme, ki so ena od njihovih karakteristik,
V ravnovesju je vsebnost vode v produktu (masni pro-
cent vlage) povezana s parcialnim tlakom vodne pare
ali z relativno vlaznostjo atmosfere nad njim (t].
razmerje dejanskega in nasi¢enega parneqga tlaka). To
zvezo podajajo sorpcijske izoterme za posamezne
temperature (pri visjih temperaturah potekajo niZe, t].
pripada jim nizja vsebnost vode). V splognem imajo
obliko lezecega S /3,9/: pri visanju tlaka vsebnost vode
sprva hitro naraicéa (do enomolekularnega pokritja
povrsin), nato bolj pocasi, konéno pa spet hitro, ko
proces preide v navadno kondenzacijo. Potek dobro
podaja znana Brunauer-Emmet-Tellerjeva enacha za
ravnovesno adsorpcijo, njene konstante pa so za
mnoge produkte objavijene. Vecékrat je zazeleno, da
ostane na produktu enomolekularna plast vode, ki ga
sCiti pred moizno oksidacijo (zivila, ki vsebujejo
mascobe).

Da pride do desorpcije preostale viage, je treba tlak
vodne pare znizati pod ravnovesnega, in to ¢im globlje,
da proces hitreje napreduje. Kondenzatorju bi morali
znizati temperaturo pod -70°C, kar (pri vedjih napravah)
ni ekonomiéno. Rotacijska crpalka ne seze dovolj glo-
boko, ker ji blizu njenega konénega tlaka upade
trpalna hitrost proti nié. V postev pride difuzijska
¢rpalka, vendar je treba pre] kondenzator loditi od
susilne komore, saj bi se sicer preérpaval led. Navadno
zadoééahda vzdrzujemo nad produktom vakuum od 1
do 7x10™ mbar nekaj ur (do 12). Sekundarno susenje
pa je mozno izvajati tudi v drugi posodi za adsorbentom
{P20s), iz katere izérpamo zrak /1/.

Vsebnost residualne vlage je mozno spremljati med
samim susenjem. Z nekajminutnim locenjem komaore
od Crpalke ugotovimo ravnotezni tlak pare in nato
od¢itamo vsebnost na izotermi. Mogoce je tudi ugo-
tavijati rosis¢e z opazovanjem zameglitve testne
povrsine v komori, ki jo stopnjevano ohlajamo /6/.

Spremembe, do katerih pride v produktu med hranje-
njem in ki so odvisne od vsebnosti vode v njem, so
fizikalne, kemi¢ne (oksidacijsko in hidrolitiéno razkra-
janje mascob, véasih ob sodelovanju encimov, nean-
cimatska porjavitev) in bioloske (razvoj plesni, gliv,
bakterij). Ti vplivi pa so lahko odvisni tudi od parcial-
nega tlaka kisika in od osvetlitve /9/. Viage mora biti
vsaj tako malo, da bo relativha vlaznost v paketu ali
posodi, v kateri je produkt shranjen, gotovo pod 60%
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tudi pri najnizji mozni temperaturi, ki lahko nastopa.
Merilo za to je sorpcijska izoterma. Sicer bi prislo pri
lokalnih podhladitvah do koncentracije vlage in z njo
povezanih sprememb /10/.

Po koncanem susSenju ne smemo vpustiti v komoro
atmosferskega zraka. Le véasih (pri nekaterih Zivilih) je
dovoljan suh zrak, ki ga uvedemo skozi susilno patrono
ali ga sudimo s tekocéim dusikom /3/, ali pa je dovoljeno
pakiranje v klimatiziranem prostoru z nizko relativno
vlago. Bolj suhi produkti so tudi bolj obcutljivi za oksi-
dacijo in tedaj je treba uporabiti zaséitni plin (N2 ali Ar).
Vzorce za preiskavo je treba dajati v steklenice z
brusenim zamaskom, osusene pri 105°C in hranjene v
eksikatorju.

Framacevtske produkte v steklenicah lahko zamasimo
kar v susilni komori pod vakuumom ali inertnim plinom.
Komore s plodéami za steklenice so lahko opremljene
s hidravliénimi zapiralnimi napravami, ki stisnejo plosce
skupaj in s tem potisnejo posebne gumijaste zamaske
v steklenice. Zamaski imajo na spodnjem delu, s kate-
rim jih e pred liofilizacijo nastavijo na odprtine stek-
lenic, zareze za crpanje. Pri majhnih napravah lahko
zapremo posodo pod vakuumom tudi s prevodnico za
linearno gibanje. Steklenicke ali ampule s prasnatim
produktom je bolie delno napolniti s plinom, da pri
odpiranju vdor zraka ne razprsi prahu, Ce pa ima vrat
ampule dvojno zozitev z eventualnim vmesnim bakterij-
skim filtrom, je dopusten tudi vakuum. Ampule pre-
prosto odtalimo s plinskim gorilnikomn.

Uporabljajo se tudi drugi nagini pakiranja. Prepustnost
embalaze za vodo in kisik mora biti v skladu z zah-
tevami produkta in nacrtovano dobo hranjenja. Zlasti
za Zivila pride v postev hermetiéno zapiranje v kovinske
doze ali plastiéne vrecke. Pokrov trdnih posod se pri-
vari ob pritisku ali pa ima tesnilo. Vreéke so lahko iz
Alfolije, ki jo je mogocée variti z ultrazvokom, sicer pa
zahtevajo notranjo plast iz umetne snovi, ki se zvari pri
nizji temperaturi. Zunaj je lahko tudi papir ali plasticna
folija. Namesto Al se uporablja tudi poliester, polietilen,
poliviniliden. Siv mora biti primerno sirok, da je dovolj
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tesen. Patentiran je princip, da produkt susijo v odprtih
vredah (t.i. sekundarnih posodah), ki jih potem zaprejo
{mehansko ali termiéno) pred odvzemom iz komore,

Embalaza mora izpolnjevati ved zahtev; poleg tesnosti
in zvarljivosti 3& mehansko odpornost, indiferentnost
do produkta in vecinoma tudi neprepustnost za svet-
lobo. V splosnem lahko vse to dosezemo le s kombi-
nacijo folij. Poleg aluminija z umetno snovjo obstajajo
tudi prozorne kombinacije. Navadno so vsaj trije sloji;
notranji zvarljivi, zunanji nosilni in dodatni tesnilni (po-
gosto med prvima). Zadnji je npr. iz polivinilidenklorida
ali iz aluminija, ki je najbolj neprepusten. Zvarljivi sloj je
najveckrat iz polietilena.

Tesnost, ki jo imajo papirji s polietilensko previeko, ze
za zivila redko zadosca (koncentracija Oz v vrecki ze
po dveh dneh doseze 29%). Prepustnost ne sme biti
vedja kot 5 mg kisika na dan na m?. Za vlago ni tako
strogo, morda 50 mg. Embalaza iz vezanih folij aluminij-
umetna snov je veliko boljsa: po enem letu so v pollitr-
ski vreCki ugotovili komaj merljiv porast vode in 0,2 do
0,3% porast kisika /10/.

6 Sklep

V prispevku smo obdelali fizikalne in kemijske me-
hanizme pri zamrzovanju, ki so komplicirani ze pri
sestavljenih vodnih raztopinah, $e bolj pa ob prisotnosti
velemolekul in koloidnih snovi. Posebej smo se zadrzali
pri skodljivin vplivin dehidracije in koncentracije elek-
trolitov na komplicirane organske snovi in na Zive
celice. Ker je za konstrukcijo naprav in razvoj tehnolo-
gije vaZen kvantitativni opis procesa zamrzovanja, smo
prikazali poenostavljen nagin ra¢unanja ter navedli ori-
entacijske podatke za razliéne prakiticne primere,
Makazali smo tudi razli€éne metode zamrzovanija, njih
prednosti in pomanijkljivosti, V samostojnem poglaviju
smo opisali proces susenja s sublimacijo in mate-
matiéno obravnavo procesa suSenja. Predstavili smo
vlogo snovnih parametrov in jo ponazorili s Stevilskimi
primeri. Opisali smo tudi postopek sekundarnega
sudenja, zapiranja in pakiranja.
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