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Η διεργασία της ξήρανσης με κατάψυξη (λυοφιλίωση, freeze drying/ lyophilisation) είναι μία διαδικασία ξήρανσης, δηλαδή αφύγρανσης υγρών ή στερεών με υψηλή υγρασία προϊόντων. Χρησιμοποιείται τα τελευταία 40 χρόνια στην παραγωγή τροφίμων, φαρμάκων και άλλων ευπαθών βιολογικών προϊόντων. Η λέξη λυόφιλο αφορά στο γεγονός της ταχύτατης ενυδάτωσης αυτών των προϊόντων.

Πλεονεκτήματα-μειονεκτήματα της ξήρανσης με κατάψυξη

Τα πλεονεκτήματα της ξήρανσης με κατάψυξη είναι πάρα πολλά και για το λόγο αυτό χρησιμοποιείται ολοένα και περισσότερο για τη βιομηχανική παραγωγή αυτών των προϊόντων. Τα πλεονεκτήματα της διαδικασίας απορρέουν από το γεγονός ότι η αφύγρανση γίνεται σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες Ενδεικτικά αναφέρονται τα ακόλουθα πλεονεκτήματα:

· Διατήρηση της βιολογικής αξίας των προϊόντων (φαρμάκων, ενζύμων, τροφίμων)

· Διατήρηση των βιταμινών των τροφίμων

· Διατήρηση του χρώματος των (αρχικών) προϊόντων (δεν παρατηρείται αλλοίωση χρώματος)

· Διατήρηση της γεύσης και του αρώματος των τροφίμων

· Δυνατότητα παραγωγής νέων δομών και προϊόντων, π.χ. μικροεγκλεισμού (microencapsulation) βιολογικών μορίων

· Διατήρηση του αρχικού όγκου των προϊόντων (δεν παρατηρείται συρρίκνωση-κατάρρευση της δομής)

· Δημιουργία μεγάλου πορώδους

· Ταχεία διεξαγωγή χημικών και άλλων αντιδράσεων (λόγω και του μεγάλου πορώδους και της μεγάλης ειδικής επιφάνειας) στα αποξηραμένα προϊόντα

· Ταχεία επανενυδάτωση των αποξηραμένων προϊόντων (λόγω και του μεγάλου πορώδους)

Το τελευταίο είναι από τα βασικά πλεονεκτήματα για την μεγάλη διάδοση της παραγωγής προϊόντων αποξηραμένων υπό κατάψυξη. Η μέθοδος έχει μερικά μειονεκτήματα:

· Τα προϊόντα όταν επανενυδατώνονται είναι υδαρή, δεν αποκτούν την αρχική υφή/μηχανικές ιδιότητες του νωπού προϊόντος. 

· Πολύ μεγάλο κόστος και σημαντικές επενδύσεις σε εξοπλισμό 

· Πολύ μεγάλο κόστος σε ενέργεια (κατάψυξη των προϊόντων, κενό, κατάψυξη για την εξάχνωση, θέρμανση) 

Εφαρμογές

Λόγω κυρίως του κόστους η μέθοδος της ξήρανσης με κατάψυξη βρίσκει εφαρμογή κυρίως στην παραγωγή ακριβών προϊόντων:

· Φαρμάκων

· Ενζύμων

· Άλλων βιολογικών υλικών ή παρασκευασμάτων

· Καφέ

· Κρέατος

· Φρούτων / Λαχανικών

Για τα τελευταία που μάλλον είναι φθηνά τρόφιμα χρησιμοποιούνται κυρίως άλλες παραδοσιακές και φθηνότερες διαδικασίες παραγωγής και συντήρησης, όπως η ξήρανση με αέρα, η διατήρηση σε ψύξη ή κατάψυξη, η κονσερβοποίηση, κλπ. Λυοφιλιωμένα φρούτα και λαχανικά χρησιμοποιούνται, κυρίως, σε τρόφιμα μεγάλης προστιθέμενης αξίας, όπως τα δημητριακά πρωϊνού, οι έτοιμες σούπες, κ.α., από τα μέσα της δεκαετίας του 1990 και μετά.

Αρχή της μεθόδου

Βασίζεται στην εξάχνωση του πάγου (ice sublimation) των προϊόντων (τροφίμων ή άλλων). Το νερό μεταβαίνει από την στερεά του κατάσταση (πάγος) στην αέρια (υδρατμός) χωρίς να περάσει από την υγρή. Αυτό γίνεται κατανοητό αν θεωρήσουμε το διάγραμμα φάσεων του καθαρού νερού. Η καμπύλη εξάχνωσης/ συμπύκνωσης) (sublimation-condensation) βρίσκεται μεταξύ της στερεάς και της αέριας φάσης του νερού σε πολύ χαμηλές πιέσεις και θερμοκρασίες, κάτω από το τριπλό σημείο (triple point) του νερού, όπου  συνυπάρχουν οι τρεις φάσεις του νερού (θερμοκρασία 0,01°C και πίεση 6,104 mbar ή 4,58 mm Hg).

Για τη φυσική αυτή μεταβολή στερεό(αέριο απαιτείται σημαντική προσφορά ενέργειας, λόγω θερμοδυναμικής απαίτησης για την αλλαγή φάσης, έστω και αν η διαδικασία γίνεται σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες. Η λανθάνουσα θερμότητα εξάχνωσης του πάγου είναι πολύ υψηλή, μεγαλύτερη (ανά μονάδα μάζας) από τις θερμότητες τήξης και εξάτμισης (τήξη πάγου 80 cal/g (0°C), εξάτμιση νερού 540 cal/g (100°C), εξάχνωση πάγου 678,5 cal/g (-20°C)).

Άρα για την πραγματοποίηση της ξήρανσης με κατάψυξη απαιτούνται τα ακόλουθα:

1. Τα προϊόντα να είναι αρχικά κατεψυγμένα κατά προτίμηση σε θερμοκρασία <-40°C για επίτευξη καλής ποιότητας αποξηραμένων προϊόντων.

2. Να υπάρχει υψηλό κενό, δηλαδή πίεση χαμηλότερη τουλάχιστον από την πίεση του τριπλού σημείου (4,58 mm Hg) και συνήθως <0,2-0,5 mm Hg (200-500 mTorr). Το κενό δημιουργείται κατ’ αρχήν με αντλία κενού.

3. Να παρέχεται στο προϊόν μεγάλο ποσό ενέργειας για την πραγματοποίηση της εξάχνωσης. Η ενέργεια αυτή είναι εύκολο να παρασχεθεί ακόμη και από το περιβάλλον γιατί υπάρχει μεγάλη διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ περιβάλλοντος (π.χ. 20°C) και προϊόντος στον ξηραντήρα (-40°C). Η θέρμανση γίνεται με αγωγή μέσω θερμαινόμενων πλακών (με ηλεκτρισμό ή με κυκλοφορία εντός των καυτού ελαίου (100°C). Μπορεί να γίνει, επίσης με ακτινοβολία ή με μικροκύματα. Θα μπορούσε, επίσης,

 να χρησιμοποιηθεί αέριο πολύ χαμηλής υγρασίας. Δεν μπορεί να γίνει με συναγωγή, δηλαδή με ρεύματα, λόγω του επικρατούντος κενού και της απουσίας αέρα που θα μετέφερε την θερμότητα.

4. Λόγω της εξάχνωσης του πάγου δημιουργούνται πολύ μεγάλες ποσότητες υδρατμών που πρέπει να αφαιρεθούν πριν εισέλθουν στην αντλία κενού. Η αφαίρεση γίνεται με δύο βασικούς τρόπους: Ο συνηθέστερος, ευκολότερος και φθηνότερος είναι με (επανα-)κατάψυξη των υδρατμών σε άλλο σημείο της συσκευής πριν
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Σχήμα 1. Διάγραμμα φάσεων του καθαρού νερού.  Τριπλό σημείο νερού (Τ=0,01°C και P= 6,104 mbar ή 4,58 mm Hg).

εισέλθουν στην αντλία κενού. Με την κατάψυξη οι υδρατμοί μεταβαίνουν κατ’ ευθείαν στην στερεά φάση (λόγω του κενού, κάτω από το τριπλό σημείο), οπότε δημιουργείται πάγος πάνω σε πλάκες ή σωληνώσεις μέσα στις οποίες κυκλοφορεί ψυκτικό ρευστό (π.χ. Freon). Οι πλάκες ή οι σωληνώσεις, πάνω στις οποίες συμπυκνώθηκαν οι υδρατμοί και έγιναν πάγος, πρέπει να καθαρίζονται τακτικά (π.χ. κάθε 6 ώρες) για να είναι αποτελεσματική η συμπύκνωση και να διατηρείται το κενό μέσα στη συσκευή.


Ένας δεύτερος τρόπος αφαίρεσης των υδρατμών είναι μέσω της χρήσης μοριακών κοσκίνων ή άλλων αφυγραντικών υλικών. Τα τελευταία είναι πολύ αποτελεσματικά, όμως πρέπει σε τακτά χρονικά διαστήματα να αναγεννώνται μέσω ξήρανσής των σε ρεύμα αέρα. 

5. Για την καλύτερη μεταφορά της θερμότητας στο (παγωμένο) προς ξήρανση προϊόν θα πρέπει το προϊόν να είναι αρκετά λεπτό, ή σε μεγάλη διασπορά, ή να έχει μικρό πάχος, γεγονός που κάνει την μέθοδο αυτή ξήρανσης αρκετά αναποτελεσματική για ξήρανση μεγάλων ποσοτήτων.

Εξήγηση της μή-κατάρρευσης της δομής

Όπως αναφέρθηκε τα λυοφιλιωμένα προϊόντα διατηρούν τον αρχικό τους όγκο κατά την ξήρανση, δηλαδή δεν υπάρχει συρρίκνωση κατά τη διαδικασία αφαίρεσης του νερού (πάγου) του τροφίμου, σε αντίθετη με την πολύ μεγάλη συρρίκνωση που υφίστανται τα προϊόντα που ξηραίνονται σε θερμοκρασία >0°C (π.χ. ξήρανση στον αέρα). Η εξήγηση είναι η ακόλουθη:


Η συρρίκνωση (shrinkage) των προϊόντων που περιέχουν μεγάλες ποσότητες νερού κατά την ξήρανση με παραδοσιακούς τρόπους (στον αέρα, ηλιακή ξήρανση, κλπ.) είναι δεδομένη (π.χ. συρρίκνωση των σταφυλιών όταν ξηραίνονται και μετατρέπονται σε σταφίδες, των σύκων, δαμάσκηνων, κρέατος, ψαριών, κλπ). Οφείλεται στο γεγονός της ύπαρξης σημαντικών (τριχοειδών) ελκτικών δυνάμεων (capillary forces) στα τριχοειδή του προϊόντος. Καθώς το περιεχόμενο νερό εξατμίζεται προς το περιβάλλον, στον κενό χώρο του τριχοειδούς αναπτύσσονται πολύ ισχυρές ελκτικές δυνάμεις που εξαναγκάζουν τα τοιχώματά του να υποχωρήσουν και να καταρρεύσουν με αποτέλεσμα την σταδιακή κατάρρευση όλου του προϊόντος (structure collapse). 


Αντίθετα με το ανωτέρω μοντέλο κατάρρευσης κατά την ξήρανση σε ρεύμα αέρα σε σχετικά υψηλή θερμοκρασία, τα προϊόντα που ξηραίνονται υπό κατάψυξη δεν συρρικνώνονται. Η δράση των τριχοειδών, ελκτικών δυνάμεων συνεχίζει να υπάρχει και κατά την ξήρανση με κατάψυξη. Καθώς ο πάγος εξαχνώνεται στο κενό χώρο που δημιουργείται η δράση των ελκτικών δυνάμεων τείνει να συρρικνώσει το τριχοειδές και κατά συνέπεια όλο το προϊόν. Όμως οι αλυσίδες και τα στερεά υλικά του προϊόντος έχουν πολύ υψηλό φαινόμενο ιξώδες, λόγω της πολύ χαμηλής θερμοκρασίας τους. Αν η θερμοκρασία των αλυσίδων είναι κάτω από τη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως το φαινόμενο ιξώδες είναι πάρα πολύ μεγάλο, της τάξεως του 1014 cP. Η θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως ποικίλλει αλλά σε αρκετά τρόφιμα με μεγάλη περιεκτικότητα σακχάρων είναι στα επίπεδα του Tg’=-40°C. Ακόμη και σε θερμοκρασίες λίγο πάνω από τη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως (αλλά κάτω από τους 0°C) το φαινόμενο ιξώδες είναι ακόμη σχετικά μεγάλο, άρα δεν υπάρχει σημαντική συρρίκνωση κατά την ξήρανση με κατάψυξη.

Πορώδες 

Το πορώδες (porosity) είναι ένας αριθμός που δείχνει το ποσοστό ενός προϊόντος που είναι κενό (ή καλύτερα καταλαμβάνεται από αέρα). Είναι η αριθμητική έκφραση του ποσοστού ενός προϊόντος που δεν περιέχει στερεό. Σε μερικές περιπτώσεις εκφράζεται και σε εκατοστιαίο ποσοστό (%). Η μαθηματική του έκφραση είναι:

ε = 1 - Vs/Vb  =  1 - ρb/ρs
όπου,    ε το πορώδες, αδιάστατος αριθμός, 0<ε<1

Vs (solid volume) ο όγκος του στερεού (χωρίς τους πόρους), m3
Vb (bulk volume) ο συνολικός όγκος του στερεού (εξωτερικός, με τους πόρους), m3
ρs (solid density) η πυκνότητα στερεών (χωρίς τους πόρους), kg/m3
ρb (bulk density) η συνολική πυκνότητα του προϊόντος (μακροσκοπική), kg/m3

Το πορώδες είναι βασική παράμετρος ποιότητας ενός προϊόντος. Χωρίς να είναι η μοναδική παράμετρος, επηρεάζει σημαντικώτατα τις μηχανικές ιδιότητες ενός προϊόντος (σκληρότητα, ευθραυστότητα, συμπιεστότητα, κλπ.), τις οργανοληπτικές ιδιότητες, κλπ.

Η ύπαρξη υψηλού πορώδους σε κάποιο προϊόν (τρόφιμο ή φάρμακο) επηρεάζει τα ακόλουθα:

· Το ρυθμό επανενυδάτωσης ενός προϊόντος που είναι ταχύτατος

· Την ταχύτητα των χημικών και βιολογικών αντιδράσεων που γίνονται γρηγορότερα (λόγω και του μεγάλου πορώδους και της μεγάλης ειδικής επιφάνειας). Συνήθως αυτό είναι συνήθως επιθυμητό αν κα σε κάποιες περιπτώσεις ανεπιθύμητο (π.χ. ταχεία οξείδωση λόγω οξείδωσης των λιπών σε μεγάλη έκταση λόγω μεγάλης ειδικής επιφάνειας)

Η δημιουργία υψηλού πορώδους σε κάποιο προϊόν (τρόφιμο ή φάρμακο) γίνεται με τη μέθοδο παραγωγής. Γενικά η ξήρανση στον αέρα καταλήγει σε προϊόντα μικρού πορώδους (ε= 0,1-0,5), επειδή γίνεται αργά. Υψηλό πορώδες μπορεί να δημιουργηθεί με τις παρακάτω διαδικασίες:

· Εκβολή (extrusion) 

· Ξήρανση με κατάψυξη (freeze drying)

· Ξήρανση με εκτόνωση (puff or gun drying)

· Ζύμωση (fermentation), κ.α.

Εκτός από το συνολικό πορώδες, το μέγεθος και η κατανομή του μεγέθους των πόρων ενός υλικού παίζουν πολύ σημαντικό ρόλο στις ιδιότητές του. Οι πόροι των περισσοτέρων τροφίμων είναι πολύ διαφορετικού μεγέθους (π.χ. οπές και πόροι ψωμιού) από μερικά εκατοστά έως νανόμετρα (nm) δηλαδή τάξεως μεγέθους μορίων ή ατόμων. Για τις ιδιότητες των προϊόντων μπορεί το σημαντικό ρόλο να τον παίζουν οι μικροί ή οι μεγάλοι πόροι. Οι μεγάλοι πόροι επιδρούν π.χ. στην ταχύτητα ενυδάτωσης, ενώ οι μικρή στο ρυθμό και την απόδοση των χημικών αντιδράσεων. Το τελευταίο γίνεται επειδή αν υπάρχουν πολλοί μικροί πόροι (έστω και αν το συνολικό πορώδες δεν είναι ιδιαίτερα υψηλό) η ειδική επιφάνεια δηλαδή η εσωτερική επιφάνεια των πόρων ανά μονάδα μάζας του προϊόντος είναι πολύ μεγάλη. Μεγάλη ειδική επιφάνεια παρουσιάζουν οι καταλύτες (περίπου 2000 m2/g) ενώ στα τρόφιμα είναι πολύ μικρότερη, της τάξεως των 1-50 m2/g. Όσο μεγαλύτερη είναι η ειδική επιφάνεια τόσο το προϊόν είναι πιο ευάλωτο σε χημικές αντιδράσεις, όπερ είναι θετικό ή αρνητικό, ανάλογα με το είδος της αντίδρασης (π.χ. ταχεία δέσμευση ουσιών αλλά και οξείδωση των λιπών).

Βελτίωση της δομής των λυοφιλιωμένων προϊόντων 

Όπως αναφέρθηκε τα λυοφιλιωμένα προϊόντα διατηρούν τον αρχικό τους όγκο κατά την ξήρανση με κατάψυξη, δηλαδή δεν υπάρχει συρρίκνωση και το πορώδες τους είναι μεγάλο. Κατά την επανενυδάτωσή τους απορροφούν πολύ εύκολα, μεγάλο ποσό νερού. Στη διαδικασία αυτή υπάρχει μία αρνητική παράμετρος, καθότι τα προϊόντα αυτά χάνουν μέρος των μηχανικών ιδιοτήτων που είχαν ως νωπά και εμφανίζονται υδαρή χωρίς «στιβαρές» μηχανικές ιδιότητες (mashy, σαν πουρές). Αν το προϊόν πρόκειται να καταναλωθεί σαν απομίμηση φρέσκου (π.χ. είναι λαχανικό, κομμάτι κρέατος, κλπ.) και δεν ενδιαφέρει μόνο η γρήγορη επανενυδάτωση (π.χ. για φάρμακα, καφέ, βιολογικές ουσίες) τότε αυτό συνιστά πρόβλημα ποιότητας. Για το λόγο αυτό προτάθηκαν μερικές τροποποιήσεις στην τεχνολογία της ξήρανσης με κατάψυξη. Για την επίτευξη προϊόντος με καλές μηχανικές ιδιότητες μπορεί να γίνουν τα ακόλουθα:

A. Το αποξηραμένο προϊόν μέσω διαδικασίας ξήρανσης με κατάψυξη συμπιέζεται και δημιουργείται ένα προϊόν με μικρότερο όγκο που συμπεριφέρεται ελαφρώς καλύτερα κατά την επανενυδάτωσή του. Τα αποτελέσματα, αν και εφαρμόσθηκαν (μεταξύ άλλων στα τρόφιμα των διαστημικών ταξιδιών του ‘60-70), δεν είναι πολύ καλά.

B. Τελευταίως (από το 1995 και μετά) εφαρμόζεται μία παραλλαγή της ξήρανσης με κατάψυξη όπου η θερμοκρασία επεξεργασίας δεν είναι πολύ χαμηλή π.χ. T<-40°C, αλλά μεγαλύτερη της τάξεως του -10°C έως -20°C. Η θερμοκρασία αυτή είναι σημαντικά υψηλότερη από τη θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως, που είναι της τάξεως του Tg’=-40°C. Υπάρχει, επομένως, μία συρρίκνωση όχι μεν μεγάλη, αλλά μικρή και ελεγχόμενη που έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία προϊόντων με κάπως μικρότερο πορώδες από το πολύ μεγάλο των λυοφιλιωμένων προϊόντων. Με την ίδια λογική σε άλλα προϊόντα, ιδιαίτερα λυοφιλιωμένα φρούτα, μπορεί της ξήρανσης με κατάψυξη να προηγηθεί ωσμωτική αφυδάτωση, με την οποία το προϊόν εμπλουτίζεται σε σάκχαρα, παράλληλα με την μερική του αφυδάτωση. Τα σάκχαρα, όμως ανεβάζουν πολύ την θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως (εξίσωση Gordon-Taylor) λόγω του μικρού τους μοριακού βάρους, οπότε η συρρίκνωση μπορεί και πάλι να είναι σημαντική, δίνοντας ένα προϊόν μικρότερου πορώδους, αλλά σχετικά καλών μηχανικών ιδιοτήτων κατά την ενυδάτωσή του. 
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