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ANALIZA KINETYKI SUBLIMACYJNEGO SUSZENIA LISCI
LUBCZYKU OGRODOWEGO (LEVISTICUM OFFICNALE KOCH.)

Renata Polak, Andrzej Krzykowski, Stanistaw Rudy,
Beata Biernacka, Dariusz Dziki®™®
UP w Lublinie, Wydzial Inzynierii Produkcji

Streszczenie. Celem przeprowadzonych badan byta ocena wptywu temperatury i ci$nienia
podczas sublimacyjnego suszenia lisci lubczyku ogrodowego na kinetyke procesu. Zamro-
zone w catosci liscie lubczyku suszono sublimacyjnie w temperaturach: 20°C, 45°C, 70°C
oraz pod cisnieniem 30 Pa i 198 Pa. Proces suszenia przeprowadzono w suszarce sublima-
cyjnej Alpha 1-4 firmy Christ o jednostronnym, kontaktowym sposobie dostarczania cie-
pta. Kinetyke suszenia oznaczono na podstawie ubytku masy probek, a nastgpnie opisano
modelami matematycznymi. Stwierdzono, ze czas sublimacyjnego suszenia lisci lubczyka
ogrodowego zmieniat si¢ w zalezno$ci od warto$ci parametrow procesu. Wzrost tempera-
tury liofilizacji z 20°C do 70°C powodowat ponad dwukrotne skrocenie czasu suszenia,
niezaleznie od zastosowanego ci$nienia. Ponadto stwierdzono, ze w catym zakresie zmien-
nos$ci temperatury, czas suszenia ulegat skroceniu wraz ze wzrostem cisnienia w komorze
liofilizatora. Kinetyke sublimacyjnego suszenia lisci lubczyku najdoktadniej opisuje model
Page, z wyjatkiem procesu suszenia w temperaturze 45°C, przy cisnieniu 198 Pa, ktory
najlepiej odwzorowuje model logarytmiczny.

Stowa kluczowe: liofilizacja, roslina przyprawowa, kinetyka suszenia

WSTEP

Lubczyk ogrodowy (Levisticum officinale Koch.) z rodziny Apiaceae jest roslina
przyprawowa i lecznicza pochodzaca prawdopodobnie z Persji. W $rodowisku natural-
nym wystepuje na gorzystych terenach potudniowo-zachodniej Azji, na poludniu Europy,
szczegoblnie w rejonie Apenin Liguryjskich, stad pochodzi tacinska nazwa rosliny. Obecnie
uprawiany jest w catej Europie, w Ameryce Potnocnej oraz w wielu krajach Azji. Lubczyk
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jest jedna z najbardziej wartosciowych roslin leczniczych, zawierajaca zwiazki czynne
o potwierdzonym dzialaniu fizjologicznym [Zalewska i Nurzynska-Wierdak 2016]. Ze
wzgledu na silny aromat oraz wlasciwosci pobudzajace trawienie, $wieze i suszone liscie
stosowane sa w wielu krajach jako przyprawa do zup, sosow, flakow, gulaszu, farszow
migsnych, masta ziotlowego, do potraw z baraniny i wotowiny, a takze do pieczenia drobiu
i ryb [Andruszczak 2010]. Na skale przemystowa lubczyk wykorzystywany jest do pro-
dukcji kostek bulionowych i sosow, a takze przyprawy Maggi [ Andruszczak 2004].

Najwazniejszym sktadnikiem lubczyku nadajacym mu cech sensorycznych jest olejek
eteryczny. Wszystkie organy rosliny zawieraja znaczne jego ilosci [Najda i Wolski 2003].
Zawartos$¢ olejku w lisciach wynosi od 0,14 do 0,45%, a jego gtéwnymi komponentami
sa octan terpinylu, B-felandren, mircen, limonen i sabinen. Optymalnym terminem zbio-
ru lisci, ze wzgledu na zawartos¢ olejku, jest faza kwitnienia rosliny, przypadajaca na
potowe sierpnia [Siedler-Lozykowska i Kazmierczuk 1998]. Ponadto liscie lubczyku sa
bogatym zrodlem kwasu askorbinowego, ktorego zawarto$¢ przekracza 100 mg% [An-
druszczak 2010].

Odwadnianie ro$lin przyprawowych moze by¢ przeprowadzane réznymi metodami.
Jednak ze wzgledu na zawarto$¢ substancji termolabilnych, takich jak witaminy czy olej-
ki eteryczne, zasadny jest wybor takiej metody, ktdra zapewni w najwyzszym stopniu
zachowanie naturalnego sktadu chemicznego oraz cech organoleptycznych.

Za jedna z najlepszych metod utrwalania ZywnoS$ci uznaje si¢ suszenie sublimacyjne
okreslane takze terminem liofilizacja. Wielu autoréw wykazato zachowawczy charakter
liofilizacji ze wzgledu na retencjg zwiazkow lotnych i witamin w ro$linach przyprawo-
wych, w odniesieniu do innych metod suszenia [Huopalahti 1985, Yousif 2000, Di Cesare
2003, Polak i in. 2009, Sledz i Witrowa-Rajchert 2012].

Suszenie, w tym liofilizacja, jest jednym z najbardziej energochtonnych procesow
technologicznych. Ograniczenie energochtonnosci mozna osiagnaé, stosujac przede
wszystkim odpowiednia metode suszenia, a takze poprzez optymalizacj¢ czasu suszenia
z wykorzystaniem modeli matematycznych [Wiktor i in. 2012].

Za cel pracy przyjgto oceng wptywu temperatury i ci$nienia w komorze liofilizatora
na kinetyke procesu oraz wybor modelu matematycznego opisujacego sublimacyjne su-
szenie lisci lubezyku ogrodowego.

MATERIAL | METODY BADAN

Materiat do badan stanowity $wieze liscie lubczyku pochodzace z zaglebia zielar-
skiego Fajstawice z okolic Lublina. W czasie nie dtuzszym niz dwie godziny od zbioru
materiat dostarczony przez plantatora przesortowano, odrzucajac liScie zmienione cho-
robowo 1 uszkodzone mechanicznie. Zdrowe liscie o jednakowym stopniu dojrzatosci
wegetacyjnej zamrazano w catosci przez 24 h w komorze chtodniczej zamrazarki skrzy-
niowej (Liebherr GTL-4905, Germany) w temperaturze —30°C, w warunkach konwekcji
swobodnej, zgodnie z zaleceniami Grudy i Postolskiego [1999] dotyczacymi zamrazania
i chtodniczego przechowywania warzyw i zi6t aromatycznych. Proces sublimacyjnego
suszenia przeprowadzano w liofilizatorze ALPHA 1-4 firmy Martin Christ o jednostron-
nym, kontaktowym sposobie dostarczania ciepta.
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Liofilizator ALPHA 1-4 jest zintegrowanym urzadzeniem sktadajacym si¢ z komory
suszenia, uktadu ogrzewania i uktadu chlodzenia oraz systemu kontrolno-pomiarowego
z interfejsem (rys. 1). Uktad grzejny stanowi pig¢ ptyt ogrzewanych elektrycznie o lacz-
nej powierzchni 0,157 m? umieszczonych na stelazu. Ciepto niezbedne do sublimacji
lodu dostarczane jest do materialu znajdujacego si¢ na plytach w procesie przewodzenia.
Podstawowy element uktadu wymrazania — kondensator lodu — ma posta¢ spiralnego
przewodu parownika. Kondensator umieszczony jest wewnatrz komory suszenia. Pra-
ca ukladu wymrazania sterowana jest automatycznie, a temperatura kondensatora lodu
(pary) jest stata i wynosi okoto —55°C. Na uktad prézniowy sktada si¢ jednofazowy silnik
elektryczny o mocy 160 W i rotacyjna pompa préozniowa DUO 004 pracujaca w stanie
nagrzanym.

Utozone na ptytach grzejnych probki (o masie 80 g) wstgpnie zamrozonego materiatu
(obciazenie ptyt wynosito 2,5 kg/m?) suszono sublimacyjnie w temperaturze: 20°C, 45°C,
70°C oraz pod ci$nieniem 30 Pa i 198 Pa. Wartosci ci$nien zaczerpnigto z pracy Kaplona
i innych [1998], w ktorej to autorzy przedstawili badania dotyczace wpltywu cisnienia
na przebieg sublimacyjnego suszenia produktow spozywczych na czterech poziomach
ci$nienia z zakresu 13,3-200 Pa. Monitorowanie i pomiar masy suszonych probek odby-
waly si¢ za pomoca wagi elektronicznej WPT 5 z doktadnoscia +£0,1 g, przystosowane;j

Rys. 1. Instalacja do$wiadczalna do suszenia sublimacyjnego: 1 — zawdr napowietrzania,
2 — suszarka sublimacyjna, 3 — pokrywa, 4 — stelaz z plytami grzejnymi, 5 — probka
materialu suszonego, 6 — ptyta grzejna, 7 — komputer, 8 — kondensator lodu, 9 — waga,
10 —uktad ogrzewajacy, 11 — panel sterowania, 12 — uktad ochtadzania, 13 — elektrozawor,
14 — pompa prozniowa

Fig. 1.  Experimental stand for freeze-drying: 1 — aeration valve, 2 — freeze-dryer, 3 — cover,
4 — frame with heating plates, 5 — sample of the dried material, 6 — heating plate, 7 — com-
puter, 8 — ice condenser, 9 — weight balance, 10 — heating system, 11 — control panel,
12 — cooling system, 13 — solenoid valve, 14 — vacuum pump
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do ciagtej pracy w prozni (kazdorazowo przed procesem liofilizacji, wage poddawano
standardowej kalibracji). Rejestracji odczytow wskazan wagi potaczonej z komputerem
dokonywano za pomoca programu WagaWin v.2.05 w 60-sekundowych odst¢pach czasu.
Srednia zawarto$¢ wody w $wiezych lisciach lubczyku byta rowna 78,9%, co odpowiada
poczatkowej zawartosci wody 1, = 3,739 kg H,O-(kg s.s)"'. Za Huopalahti i inni [1985],
Jatoszynskim i inni [2008] oraz Witrowa-Rajchert i inni [2009] proces suszenia prowa-
dzono do uzyskania koncowej zawarto$ci wody w suszu, wynoszacej okoto 5%. Zawar-
to$¢ suchej substancji oznaczono zgodnie z Association of Official Analytical Chemists
(AOAC), metoda 934.06 [AOAC 1990], poprzez suszenie materiatu badanego w tempe-
raturze 70 £0,1°C, w ciagu 12 godzin [Figiel 2013]. Proces liofilizacji probek przeprowa-
dzono w trzech powtorzeniach.

W celu przedstawienia kinetyki procesu suszenia obliczono zredukowang zawartos¢
wody (MR) z nastgpujacego wzoru [Wiktor i in. 2013]:

MR = u—; (1
gdzie:
MR — zredukowana zawarto$¢ wody [—],
u, — poczatkowa zawarto$¢ wody [g H,O+(g s.s) "],
u— zawarto$é¢ wody po czasie 7 [g H,0-(g s.s) \.].

W celu doboru najlepszego modelu matematycznego, opisujacego sublimacyjne su-
szenie lisci lubczyku, dokonano analizy szeSciu rownan powszechnie cytowanych w li-
teraturze (tab. 1).

Tabela 1. Modele matematyczne wykorzystywane do opisu przebiegu suszenia

Table 1. Equations applied to drying curves

Nazwa modelu Formuta matematyczna Literatura
Model name Model equation References
Henderson i Pabis MR =a-exp (k- 1) Henderson i Pabis 1961
Logarithmic MR =a - exp (k- 1)+b Sarimeseli 2011
Newton MR =exp (-k - 1) El-Beltagy i in. 2007
Page MR =exp (-k-t") Ghazanfari i in. 2006
Two term MR =a-exp (-k-t)+b-exp (k1) Henderson 1974
Wang and Singh MR=1+a-t+b-7° Wang i Singh 1978

k, k;— wspotczynnik suszarniczy [min™'], a, b — wspotczynniki rownan, n — wykladnik potegowy, T — czas [min].

k, k;— drying coefficients [min '], a, b — coefficients of the equations, n — exponent; T — time [min].

Wyniki badan dotyczace procesu sublimacyjnego suszenia przedstawiono jako $red-
nie z trzech powtorzen. Dane eksperymentalne poddano dwuczynnikowej analizie wa-
riancji (ANOVA) na poziomie istotnosci a = 0,05, przy uzyciu programu Statistica 10.0
firmy Statsoft. W celu okreslenia istotno$ci réznic migdzy $rednimi wykorzystano test
Tukeya. Podczas analizy regresji wyznaczono wspotczynnik determinacji (R?), btad $red-
niokwadratowy (RMSE) i warto$ci zredukowanego testu (°). Btad $redniokwadratowy
(RMSE) i wartoci zredukowanego testu () zostaly wyznaczone z zaleznosci:
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N 2
RMSE = Zi—l(Mf;p - MR,) @
-n
2
o (MR, ~ME,,) ()
N-—-n
gdzie:

MR, , jest przewidywana warto$cia zredukowanej zawartosci wody, MR, , eksperymen-
talng warto$cia zredukowanej zawartosci wody, N jest liczba pomiaréw, n jest iloécia
parametréw w rownaniu danego modelu.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Krzywe sublimacyjnego suszenia liSci lubczyku ogrodowego, okreslone jako zmiana
zredukowanej zawartosci wody MR w funkcji czasu suszenia, zostaly przedstawione na
rysunkach 2-3. Otrzymane krzywe suszenia charakteryzuja si¢ regularnym przebiegiem,
typowym dla materialow koloidalno-kapilarno-porowatych, do ktérych mozna zaliczy¢
liscie lubczyku. Na przebieg krzywych suszenia znaczny wplyw ma temperatura plyt
grzejnych, ktéra determinuje czas procesu liofilizacji, a takze ci$nienie w komorze lio-
filizatora, przy ktorym prowadzony jest proces suszenia, co zostalo udowodnione przez
Kompany i Rene [1995] na przyktadzie pieczarek.

Wyniki analizy regresji wykorzystanej do opisania kinetyki sublimacyjnego suszenia
lisci lubczyku zestawiono w tabelach 2—3. Wszystkie analizowane modele w bardzo dobry
sposob opisuja uzyskane dane eksperymentalne. W calym zakresie pomiarowym warto$é
wspotczynnikoéw determinacji (R*) zawiera si¢ w granicach 0,982953-0,999642, pierwia-
stek z bledu $redniokwadratowego (RMSE) wynosit od 0,012273 do 0,000219, a wartos¢

T [min]

Rys. 2. Kinetyka sublimacyjnego suszenia lisci lubczyku przy cisnieniu 30 Pa

Fig. 2. Drying curves of freeze-dried lovage leaves at pressure 30 Pa
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——20°C __
——45°C __

—A—70°C

T [min]

Rys. 3. Kinetyka sublimacyjnego suszenia lisci lubczyku przy ci$nieniu 198 Pa

Fig. 3. Drying curves of freeze-dried lovage leaves at pressure 198 Pa

zredukowanego testu () nie przekraczala 0,000155. Kinetyke sublimacyjnego suszenia
lisci lubczyku najlepiej opisuje model Page (z wyjatkiem procesu suszenia w temperaturze
45°C, przy cis$nieniu 198 Pa, ktory najlepiej odwzorowuje model logarytmiczny). Wspot-
czynniki rownania w zaleznosci od parametréw procesu podano w tabeli 4.

Czas sublimacyjnego suszenia lisci lubczyku ogrodowego zmienial si¢ w zaleznosci
od warto$ci parametroOw procesu suszenia i zawieral si¢ w przedziale od okoto 220 do
okoto 700 min. Najdhuzszy czas procesu odnotowano przy cisnieniu 30 Pa i temperaturze
20°C, a najkrotszy dla parametrow prowadzenia procesu: cisnienie 198 Pa, temperatura
70°C. Srednie wartosci czasow suszenia przedstawiono w tabeli 5.

Na podstawie analizy otrzymanych krzywych sublimacyjnego suszenia stwierdzono,
ze wzrost temperatury plyt grzejnych powoduje skrocenie czasu trwania sublimacyjne-
g0 suszenia. Zmiana temperatury z 20°C na 70°C przyczynia si¢ do ponaddwukrotnego
skrocenia procesu na obu badanych poziomach cisnienia. Analogiczny wplyw temperatu-
ry sublimacyjnego suszenia w warunkach kontaktowego, jednostronnego ogrzewania na
czas procesu wykazali Depta [2003] oraz Krzykowski i Rudy [2010].

Stwierdzono ponadto, ze w catym zakresie zmiennos$ci temperatury, czas suszenia
ulega skroceniu wraz ze wzrostem ci$nienia w komorze liofilizatora. W temperaturze
70°C wzrost ci$nienia w zakresie od 30 Pa do 198 Pa powoduje skrdcenie czasu suszenia
o okoto 31%. Podobna zalezno$¢ wykazali Sadikoglu i inni [1998] oraz Tambunan i inni
[2001]. Z kolei Hammami i inni [1997], analizujac proces sublimacyjnego suszenia tru-
skawek, nie stwierdzili istotnego wplywu ci$nienia na czas procesu, przy czym wykazali
wplyw temperatury na t¢ badana zmienna.

Skrocenie czasu suszenia przy wzroscie temperatury w zakresie 20°C, 45°C, 70°C
mozna thumaczy¢ zwigkszeniem jednostkowej ilo$ci dostarczanego ciepla intensyfiku-
jacego proces sublimacji, natomiast powodem skrocenia czasu suszenia (w danej tem-
peraturze) przy wzro$cie cisnienia od 30 do 198 Pa jest wigkszy gradient pr¢znoSci pary
wodnej (ci$nienie nad materialem suszonym i kondensatorem lodu) oraz polepszenie
warunkéw wymiany ciepta. Mozna to tlumaczyé¢, za Kaptonem i innymi [1998], zwigk-
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Tabela 4. Wspotczynniki réwnan modeli opisujacych sublimacyjne suszenie lisci lubczyku
Table 4. Coefficient values in the models describing the freeze drying of lovage leaves
Temperatura suszenia [°C] Cisnienie [Pa] Wspotczynnik rownania — Coefficients of the equations
Drying temperature [°C] Pressure [Pa] k n
ggge model 0,001352 1,268719
45 30 0,002965 1,182669
70 0,004091 1,181658
20 198 0,002396 1,184659
70 0,006820 1,192752
Logarithmic model a b c
45 198 1,041634 0,008464 —0,045596

Tabela 5. Czas sublimacyjnego suszenia lisci lubczyku

Table 5. Freeze drying time of lovage leaves

Proba — Sample Czas suszenia — Drying time [min.]
30 Pa

20°C 700,2 £2,31°¢

45°C 470,5 £1,64°

70°C 350,0 +1,41°

198 Pa

20°C 529,8 +3,76¢

45°C 350,1 £2,04*

70°C 219,7 £1,36"

szeniem warto$ci wspotczynnika przewodzenia ciepta suchej warstwy wraz z podniesie-
niem ci$nienia w komorze suszenia i jednoczesnym zwigkszeniem udziatu gazu inertnego
w transporcie ciepta przez sucha warstwe.

WNIOSKI

1.

Na przebieg procesu liofilizacji miaty wptyw warunki prowadzenia procesu, przy
czym wykazano, ze wzrost temperatury plyt grzejnych w wigkszym stopniu przys$pie-
sza proces suszenia niz wzrost cisnienia w komorze liofilizatora.

Stwierdzono, ze modele matematyczne zaproponowane do opisu kinetyki sublimacyj-
nego suszenia lisci lubczyku byty dobrze dopasowane do uzyskanych danych empi-
rycznych, przy czym ze wzgledu na dopasowanie wspotczynnikéw réwnania kinety-
ke procesu sublimacyjnego suszenia tego materiatu najlepiej opisuje model Page.
Wykazano, ze zaproponowane stanowisko badawcze jest odpowiednie do analizy ki-
netyki sublimacyjnego suszenia.
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KINETICS ANALYSIS OF FREEZE DRYING LOVAGE GARDEN LEAVES
(LEVISTICUM OFFICNALE KOCH.)

Summary. The traditional use of lovage (Levisticum officinale Koch.) in different diseases
has been thoroughly documented in several publications. It is a well-known aromatic plant
that has been commonly used in foods, flavorings, and medicinal preparations. The aim
of the work was the evaluation of drying temperature and pressure in the freeze-drying
chamber on the lyophilization kinetics of loveage garden leaves. The material for the study
were fresh lovage leaves from an industrial plantation. Whole healthy leaves with the
same degree of vegetative maturity were frozen for 24 hours at a temperature of —30°C,
in convection-free conditions. The freeze-drying process was performed in ALPHA 1-4
freeze-dryer (Martin Chrits Company) equipped with one-sided contact heat supply system.
The frozen samples of leaves were put on the heating plates and freeze-dried at 20°C, 45°C,
70°C, and with a pressure 30 Pa and 198 Pa. During the process the changes of leaves
mass were recorded after each 60 seconds using weight balance with the accuracy 0.01 g.
The drying process was stopped when the moisture of sample reach about 5% (wb.). The
experiment was performed in triplicate. Based on the measurements of mass loss taken
in the course of the experiment, drying curves were charted as functions of water ratio
(MR) versus time. During the determination of MR, the value of equilibrium water content
was omitted. With a view to selecting the most appropriate mathematical equation for
the description of the freeze-drying of lovage leaves, six potential equations commonly
mentioned in literature were examined. Measurement scores were subjected to an analysis
of variance. When significant differences in were detected, the means were compared using
Tukeys test. Statistical analysis was performed at a significance level of significance level
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of o = 0.05 using Statistica 10.0 by Statsoft. A regression analysis was also performed. The
coefficient of determination R?, root mean square error (RMSE), and the reduced y* values
were calculated. The results of regression analyses for the six considered models showed
that each of the was characterized by a good fit for the experimental data. Specifically, all
the calculated R? values fell in the 0.983-0.999 interval, whereas the RMSE changed from
0.0123 to 0.0002, and the value of reduced > not exceed 0,00016. The Page model provided
in the most cases the best fit to the experimental data. Besides, the results revealed that an
increase of heating plates temperature and the pressure in the drying chamber significantly
decreased the time of freeze-drying.

Key words: freeze drying, spice plant, drying kinetics
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