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Souhrn

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem krystalizace vody v podchlazenych
roztocich cukri (30 hmot.% sacharézy a 30 hmot.% glukdzy). V teoretické casti jsou
popsany vznik, rist a rekrystalizace krystald ledu, vliv sacharidi a podchlazeni
na krystalizaci, morfologie krystalii ledu a nékteré experimentdlni metody pouzivané
pii vyzkumu  krystalizace ledu v podchlazenych vodnych roztocich sacharidi.
Experimentalni cast prace je zaméfena na studium riastu krystald ledu ve vodnych

roztocich sacharozy a glukdzy a teploty tani v téchto roztocich.

klicova slova: krystalizace, podchlazeni, sachardza, glukoza



Summary

This bachelor’s thesis is focused on crystallization of water in undercooled sugar
solutions (30 % w/w sucrose and 30 % wi/w glucose). The theoretical part describes
a genesis, growth and recrystallization of ice crystals, an influence of saccharides
and undercooling on crystallization, a morphology of ice crystals and some experimental
methods using in research of ice crystallization in undercooled sugar solutions.
The experimental part is aimed at the study of growth ice crystals and their melting points

in water solutions of sucrose and glucose.

Keywords: crystallization, undercooling, sucrose, glucose



1 UVOD

Mrazeni potravin je tradi¢ni postup uchovavéani potravin, pii kterém by se mély
dodrzet dvé zakladni podminky, aby bylo dosazeno vysoké kvality produktu.

Prvni podminkou je velkd rychlost mrazeni. Rychlost mrazeni je velmi dulezity
faktor, ktery urcuje velikost a distribuci krystali ledu v produktu. Pfi pomalém mrazeni
potravin, které obsahuji pletiva nebo tkan€, dochazi kristu velkych krystali ledu
Vv extracelularnim prostoru, bunka se pak nachazi v hypertonickém prostiedi, coz zplisobi
ptesun vody z intracelularniho prostoru do extracelularniho, scvrknuti buniky a nizkou
kvalitu mrazené potraviny. Pfi rychlém mrazeni vznikaji malé krystaly ledu uvnitf i vné
buiky. Dochézi k rovnomérné krystalizaci a kvalita produktu je lepsi nez v piipadé
pomalého mrazeni.

Druhou podminkou je skladovani pii nizké konstantni teploté. Teplota skladovani
také ovlivituje kvalitu mraZenych potravin. Jakékoli kladna odchylka od navrzené teploty
skladovani vede ke snizeni kvality produktu.

Spatné mrazeni potravin s rostlinnym pletivem zplsobuje naruSeni jejich
metabolickych systéml, enzymi, zménu turgoru diky poskozeni bunécné stény a bunécné
membrany. Pozitivni efekt rychlého mrazeni na findlni texturu Cerstvych produkt byl

zdokumentovan napt. u brambor, mrkve, brusinek a ostruzin, hub, fazoli, hrasku [1].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Krystalizace

Pti krystalizaci dochazi ke vzniku pevné faze, v ptipadé¢ mrazeni potravin se tvori
krystaly ledu. Experimenty ukazuji, ze za piitomnosti cukri dochazi ke snizeni bodu
mrznuti vody. Molekuly cukru totiz brani uspofadani molekul vody do krystalové miizky
ledu. Velikost krystalti také ovliviiuje bod mrznuti, mensi krystaly ho snizuji, protoze maji
vEtsi objemovou povrchovou energii.

Proces krystalizace je slozen ze ¢ty krokl. Prvnim je podchlazeni- teplota kapaliny
klesne pod teplotu mrznuti. Molekuly vody se shlukuji, k sobé jsou poutany vodikovymi
vazbami. Tyto shluky jsou neustale rozbijeny diky vibracim molekul. V ur¢itém stupni
podchlazeni shluky ziskaji dostatek molekul vody, takze maji Sanci k pteziti jako zarodek
krystalu. Musi byt ptekrocen kriticky polomér, aby vznikl zarodek (nukleus).

Dalsimi kroky krystalizace jsou nukleace, rist zarodku a rekrystalizace [2].

2.1.1 Nukleace- vznik zarodku nové faze

Ve druhém kroku krystaliza¢niho procesu se vytvaii zarodky nové faze, poté jejich
pocet roste a roste i jejich velikost [3, 4]. Nukleace zacina tim, Ze se vytvori pocate¢ni
shluk molekul (volna agregace molekul), molekuly zacinaji byt vice uspotadané, zacina se
formovat struktura mifizky, shluk se stavd zarodkem. KdyZz zarodek dosahne
termodynamické rovnovahy s roztokem a piekond energetickou bariéru, stava se nukleem,;
tj. nejmensim souborem molekul miizky, které jiz nebudou rozpustény.

Rychlost nukleace je dulezity faktor, ktery ma vliv na pocet krystalt v produktu,
coz méd v disledku vliv na konefnou velikost krystalt. Nukleaci ovliviiuje rychlost
chlazeni 1 ostatni latky pfitomné Vv potravinach, napf. tuky, cukry, proteiny, stabilizatory,
emulzifikatory. Sacharoza ji muze zpomalovat. Hybnou silou procesu je podchlazeni,
tj. mezi teplotou roztoku a rovnovaznym bodem mrznuti.

Nukleace mize byt primarni nebo sekundarni. Pfi primarni nukleaci dochézi

ke spontannimu vytvofeni nuklei z roztoku mechanismem homogenni nebo heterogenni
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nukleace. V ptipad¢é sekundarni (kontaktni) nukleace dochazi k tvofeni nuklei z krystalu
a fragmentu krystalu, ktery jiz existuje, nebo po stietu krystalu se sténou (napt. pii vyrob¢

zmrzliny- stiet se sténou freezeru) [2].

2.1.1.1 Homogenni nukleace

V ptipadé homogenni nukleace vznikaji zdrodky nové fdze ndhodné v celém
objemu. Predpokladd se, ze vznika zarodek kulového tvaru. Velikost jeho povrchu
i objemu je funkci poloméru r. Zarodek nové faze se 1isi od vychozi faze hodnotou
enthalpie a entropie, specifickym objemem a krystalovou strukturou. Zména Helmholtzovy
energie spojend se vznikem nuklea nové faze se da vyjadrit nasledovné:

AF =AFY +AF® =V, - (f,- f)+S, o 1)

kde AFYje zména volné energie souvisejici s objemem zarodku, AF®je zména volné
energie spojena s povrchem zarodku, f, a f; jsou volné (Helmholtzovy) energie
jednotkového objemu vznikajiciho zarodku a ptivodni faze a ¢ je energie jednotky povrchu
vznikajici faze. Pro kulovy tvar nuklea plati:

AF =AFY +AF® =(4/3-7-r%)-(f,- f)+4z-r* .o )

Za piedpokladu, Ze fj ani o nezavisi na poloméru zarodku r, je zména volné energie
AF pii tvorbé zarodku pouze funkci poloméru r. Pro (f2-f1) > 0 je AF monotonné rostouci
funkci, protoze ¢ > 0. Vznik nové faze je v tomto piipad€ spojen s riistem hodnoty F
a tento proces nemuze probihat samovolné. Jestlize (f>-f;) < 0, vznikajici faize ma mensi
hodnotu volné energie f, nez faze pivodni, pak hodnota AF mtiZze byt zaporna a proces
fazové premény (tuhnuti) mizZe probihat samovolné. Pii teploté fazového prechodu T.
jsou faze v rovnovaze, f; = f;.

Pfi podchlazeni systému AT, AT =T, -T, T < T, AT > 0, bude hodnota volné

energie vznikajici faze f5(T) nizsi nez hodnota volné energie pivodni faze fi(T), nebot
pfi teplotach pod T je stabilngjsi faze 2, f,(T) < f; (T).

Pro velmi malé poloméry zarodkl (r << 1) je ¢len obsahujici r® mensi neZ &len
obsahujici r* a hodnoty funkce AF = AF(r) jsou kladné. AZ pii vyssich hodnotach poloméru
1, (r > 1) je vyraz obsahujici r® V&Sl nez vyraz obsahujici r* a hodnota AF zagina klesat.
Od tohoto okamziku kazdé zvétseni poloméru zarodku r vede k poklesu hodnoty funkce F

a d¢j zacina byt samovolny. Pt kritické velikosti zarodku r ma AF maximum:

" =20/(f,— f,) >0 3)
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AF(r*) =162 13(f, - f))° 4)
Hodnota AF(r") predstavuje vysku energetické bariéry, kterd musi byt prekonéna,
aby byl dalsi rist zarodku samovolny. Pro T = T, a tedy f, = f; zarodek nevznika.
Pfi mechanismu homogenni nukleace dojde ke vzniku zarodkt az pfi urcitém kritickém
podchlazeni AT = ATy, kdy AF#0. Velikost energetické bariéry podchlazenim klesa.

Soucasn¢ se zmensSuje i kriticka velikost zarodkt nové faze [3, 4].

2.1.1.2 Heterogenni nukleace

Pritomnost poruch nebo cizi faze mizou usnadinovat vznik zarodkd a slouzit jako
krystalizaéni centra. To mize vést ke snizeni hodnoty energetické bariéry AF(r') a tedy
K usnadnéni tvorby nuklei. Nukleace neprobiha jako nahodny proces v celém objemu,
ale v blizkosti nehomogenit, tzv. nuklea¢nich center (napf. prachové Castice).

Mame nuklea¢ni centrum 3, zarodek 2 a taveninu 1 (Obr. 1). Predpoklada se,
ze zarodek nové faze ma tvar kulové usece z pomysiné koule o poloméru r a Ghlu vysece
2 . Uhel smaceni @ mezi povrchem zarodku a rovinou krystalizaéniho centra 3
je vysledkem puisobeni povrchovych napéti na tomto rozhrani. Velikost povrchového
napéti se rovna velikosti povrchové energie. V rovnovaze plati:

013 =0y + 0y, -COSQ, ®)
kde o13 je povrchové energie na rozhrani taveniny 1 a krystaliza¢niho centra 3, o23 je
povrchové energie na rozhrani zarodku 2 a krystaliza¢niho centra 3, 12 je povrchové

energie na rozhrani taveniny 1 a zarodku 2.

Obr. 1: Zarodek nové faze.
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Pred vznikem zérodku byla energie fazového rozhrani krystalizacni
centrum-tavenina:
Epo = Pooys = (P + Py)oys, (6)

kde P3 je velikost povrchu krystalizacniho centra 3, P13 je velikost povrchu fazového
rozhrani tavenina — krystalizatni centrum, Py3 je velikost povrchu rozhrani
zarodek-krystaliza¢ni centrum. Po vzniku zarodku se energie fazovych rozhrani zméni na
Ep. Rozdil energii E, — Epo = AE;:

AE, = (P03 + Pyyoys + Proy,) — (Psoys + Pioys) . @)
Po dosazeni rovnice (5):

AE, = Py(0y; —0y3) + Pyoy, = P,0, — Pyyoy, COSe (8)
Volna energie povrchu zavisi na jeho velikosti a na velikosti povrchové energie:

FS=P.oc=E, ©)

Celkova zména volné energie pii vzniku zérodku je rovna sou¢tu zmény spojené
s objemem AF a zmé&nou energie fazovych rozhrani AF>,

AF =AFY + AF® =V, (f, - f) + 6,,P,, — Pso,, COS0, (10)
kde V; je objem vznikajiciho zarodku, f; a f; jsou volné energie objemové jednotky.

Po dosazeni vyrazii pro objem kulové tsece V;, pro velikost kulové se€né plochy
P23 a povrch kulového vrchliku P, do rovnice (10), dostaneme:

AF = [( f,— f)(7/3)r*(1—cosp)’(2+ COS(/))]+ [20'12r2(1— cos ) —o,,r’ sin’ (pCOS(p]

(11)

I zde existuje kriticka velikost zarodku r . Velikost energetické bariéry:

AF(r') = |@620,,° 13(1, - £,)?|[(2 + cos )(1— cos p)? /4] (12)

Na zacatku rastu zarodku je ¢ velmi malé, vyraz (l-coscp)2 je také velmi maly.
Celkové vyika bariéry F(r') je v pripadé heterogenni nukleace o n&kolik ¥adi mensi nez
v piipadé homogenni nukleace. Pravdépodobnost vzniku zarodku nové faze o velikosti 1~
je pii heterogenni nukleaci za jinak stejnych podminek mnohem vétsi nez pii nukleaci

homogenni. Tuhnuti v tomto piipadé probiha pfi teploté, ktera je malo odlisna od T; [3, 4].
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2.1.2 Rust zarodku nové faze

Rist zarodkii nové faze je tieti etapa fazové premeény. Pii tomto dé€ji jsou dulezité
dva pochody: transport hmoty pfes vzniklé fazové rozhrani a transport hmoty k tomuto
rozhrani. Nejpomalejsi z obou déji urcuje vyslednou rychlost rastu krystali.

Prvni proces se uskuteCiiuje tepelné¢ aktivovanymi pieskoky atomi pies fazové
rozhrani. Pfi takovém piechodu atomti (molekul) je tieba prerusit vazby poutajici atomy
nebo molekuly k vychozi fazi. K pfekonani této energetické bariéry je nutné vydat urcitou
energii. Pro T = T krystal neroste. Pro teploty zna¢né nizsi nez T, je rychlost rustu zarodku
uréovana difuznim koeficientem difuze pies fazové rozhrani, ktery s klesajici teplotou
exponencialné klesad. Rychlost rlstu zarodku je mald pii teplotdich tésné¢ pod T
i pfi teplotach hluboko pod T¢. Pii stiednim podchlazeni prochazi rychlost rustu zarodkt
maximem.

Druhy proces se uskuteciiuje difuzi atomt k rozhrani. Slozeni zarodku nové
vznikajici faze je casto odliSné od slozeni vychozi faze, proto musi byt k zarodku
transportovana hmota ze vzdalenéjSich mist plivodni faze. Pokud je difuze pomald, miize
se stat fidicim dé&jem rastu zarodkil. Rychlost ristu se zmenSuje s rostoucim casem
a polomérem zarodku [3]. Molekuly vody difunduji k povrchu rostouciho krystalu

a zaCleni se do mtizky krystalu [2].

2.1.3 Rekrystalizace

Rekrystalizace (zrani) je poslednim krokem krystalizace, ktery popisuje zmény
tvaru a velikosti jednotlivych krystalti vlivem teplotnich fluktuaci. Dochazi k ni, protoze
systétm sméfuje do rovnovazného stavu s minimalni energii. Tento proces je funkci
transportu tepla a hmoty. Malé krystaly a ostré body na krystalech taji pii dané teploté
rychleji nez vétsi a kulatéjsi krystaly. Rychlost rekrystalizace neni pouze funkci Casu,
ale také funkci vlastnosti systému, jako je slozeni, teplota a distribuce velikosti krystalu.
Pokud se kazdy krystal 1i$i od rovnovazného poloméru jen o nékolik pm, dochazi k velmi
pomalému zrani [2].

Existuji tfi mechanismy rekrystalizace. Pfi prvnim mechanismu, ktery se oznacuje

jako migrac¢ni, dochazi k ristu vétsich krystalti na ukor mensich. Mensi krystaly nemiizou
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na svij povrch véazat molekuly tak siln¢ jako velké krystaly, coz je zpisobeno vétSim
zakiivenim a tim vé&étsi povrchovou energii. Molekuly pak maji tendenci migrovat
napovrch vétsSich krystal. Vétsi krystaly rostou a malé krystaly mizi. Podobnym
procesem je druhy mechanismus rekrystalizace, ktery je v anglické literatufe oznacovan
jako ,,isomass”. Rozdil je, Ze tento proces probiha na jednom krystalu s drsnym povrchem.
Cast povrchu s velkym zakiivenim nemiize vazat molekuly tak silné jako hladsi povrch
s menSim zaktivenim. V dusledku tohoto dé&je se drsnéjsi povrch stava hladSim. Tietim
mechanismem rekrystalizace je sristani, kdy dva krystaly dotykajici se v jednom bod¢
srostou v jeden krystal. Bod dotyku ma vétsi zakfiveni a neni tak stabilni jako jeho okoli.
Do této oblasti se transportuji molekuly a krystaly srustaji v jeden [5].

Rychlost rekrystalizace je ovlivnéna mobilitou molekul vody a sacharidd.
Aby krystal mohl rist, nesmi byt na jeho povrchu rozpusténé latky (sacharidy). Molekuly
vody migruji z povrchu malych krystald k vétSim difuzi. ZvysSeni mobility molekul vody
zpuisobi zvySeni rychlosti rekrystalizace. Mobilita molekul vody je ovlivnéna typem
rozpu$ténych latek, jejich koncentraci a teplotou. Se zvySujici se koncentraci cukru
ve vodném roztoku dochézi ke snizeni rychlosti rekrystalizace. Pfi stejném podchlazeni
a koncentraci roztokii sachardzy a fruktdzy je difuzni koeficient roztoku sachar6zy mensi
nez difuzni koeficient roztoku frukt6zy. Tento rozdil je zptisoben odlisSnymi interakcemi
mezi vodou a rozpuSténymi sacharidy. Se zvySujici se teplotou se zvétSuje difuzni
koeficient a tedy i rychlost rekrystalizace [5, 6].

V piipadé potravin probiha rekrystalizace b&hem skladovani. Jestlize dochazi
ke kladnym odchylkdm od navrzené teploty skladovani, dochazi k tani mensich krystalti
a mnoZzstvi nezamrzlé vody se zvysuje. Nasledné sniZeni teploty nezpusobi dalsi nukleaci,
ale volna voda znovu mrzne a to na povrchu vétSich krystald, tzn. Ze celkovy pocet
krystall se snizuje a primé&rna velikost krystalu se zvySuje.

Nekdy se rekrystalizace v potravinach vyskytuje i pii konstantnich teplotach,
protoze vodni para ma tendenci prechazet z oblasti o vyssi hodnoté tenze pary (na povrchu
kulatého malého krystalu) do oblasti, kde je tenze pary nizsi (na povrchu velkych krystali).

Tomuto d¢ji se fika Ostwaldovo zrani [1].

2.1.3.1 Rekrystalizace ve zmrzliné

Pfi mrazeni zmrzliny dochdzi nejprve k tvorbé dendritické struktury krystalii ledu,

kterd se poté méni na diskovity tvar. Zrani dendritl probiha ve tfech krocich. V prvnim
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kroku rostou velka ramena dendriti na ukor malych ramen. Ve druhém kroku se ramena
spoji, prostor mezi dendrity se zapliiuje, dendrity se stavaji sférickymi. Ve tetim kroku
se zvysuje pocet dendritii tim, Ze se krystaly lamou. Pohyb tekutiny zptsobuje rozpad
dendrit. Dendrity se odd€luji v mistech vétveni, kde je velky polomér zakiiveni a krystal

ma tendenci tat. Potom co se ramena separuji, se stavaji diskovitymi [2].

2.1.4 Vliv sacharidi na krystalizaci

Obrovské hydratované klustry sacharidi tvofi struktury, které brani objemové
difuzi molekul vody [1]. Sacharidy ptipominaji svou strukturou vodu, maji také
hydroxylové skupiny. Glykosylické kruhy jsou schopny narusit vodikové vazby voda-voda
a reagovat s vrstvou vody, ktera je obklopuje [7]. Hydroxylové skupiny jednotlivych
monosacharidii jsou jinak lokdln¢ hydratovany. Vysledky soucasnych praci ukazuji,
ze hydroxylové skupiny jsou méné hydratovany (v priméru 2,08 vazeb na hydroxylovou
skupinu) a jsou méné kompatibilni s lokélni tetraedralni siti H-vazeb, nez se diive myslelo.
Glukoza tvofi v prameéru 11,15 H-vazeb s molekulami vody [8].

Ptitomnost rozpusténych latek, zvlasté téch, které maji vysokou molekulovou
hmotnost a nizky difuzni koeficient, ovliviiuje nukleaci ledu. Hodnota standardni Gibbsovy
energie, kterd muizZe byt vyuzita, souvisi s nejpomaleji difundujici sloZkou roztoku.
Rychlost nukleace se sniZuje, protoze mnozstvi vody k dispozici je zmenSeno. Polomér
kritického nuklea se zvySuje, coZz je s nejvetsi pravdépodobnosti doprovdzeno zménou
povrchového napéti [1]. Sacharidy potlacuji homogenni nukleaci ledu a rust krystalu
je uskute¢nén pii nizsi teploté. Bod mrznuti a teplota nukleace ledu se snizuje [9]. Gram
glukozy snizuje bod mrznuti vody dvakrat vice nez gram sachardzy, protoze gram glukézy
obsahuje dvakrat vice molekul, které brani molekuldm vody se uspotadat do krystalové
miizky ledu [2]. Snizeni bodu mrznuti ma vliv na podil zmrzlé¢ vody a tim ovliviiuje
konzistenci mrazenych vyrobku, pfedevsim zmrzliny. Vznika vétsi mnozstvi nezmrzlé
vody, kterda se ucastni rekrystalizace ledu [1]. Monosacharidy, které maji nizsi
molekulovou hmotnost, vice snizuji podil zmrzlé vody [10]. Teplota homogenni nukleace
Vv roztocich monosacharidti a disacharidd se snizuje s rostouci koncentraci cukri. Teplota
nukleace neni zavisla na druhu sacharidu [9, 11].

Kdyz nukleus ledu za¢ina rust v roztoku, rozpusténé latky (sacharidy) se hromadi

na rozhrani pevna latka-kapalina. To vede ke koncentratnimu gradientu rozpusténych latek

16



v kapaling, ktera obklopuje led, a tim ke zménadm v rovnovaznych teplotach. Rovnovazné
teploty se snizuji se vzristajici se koncentraci sacharida [1]. Gonda a Sei [9, 11] zjistili,
ze bod tani ledu roztoku trehaldzy a sachardzy je stejny. To znamend, ze rovnovazna
teplota nesouvisi s difuzi molekul vody a teplem krystalizace, ale zavisi pouze
na koncentraci sacharidu. Se zvysujici se koncentraci sacharidu se bod tani snizuje.
Rychlost rustu krystalu ledu je zavisla na koncentraci sacharidu i jeho druhu.
Je vétsi v roztoku sachardzy nez v roztoku trehalozy. Trehaléza ma totiz vétSi hydratacni
Cislo nez sachardza (trehaldza obsahuje vice ekvatoridlnich hydroxylovych skupin).
Trehaléza je piiblizn€¢ dvakrat ucinnéj$i nez sachardza pii potlacovani rychlosti ristu
krystalu [9, 12]. Rychlost ristu krystalu se ptfi daném podchlazeni snizuje s rostouci
koncentraci sacharidu. Pfi nizkych koncentracich je rist fizen difuzi tepla, zvétSuje se
rychlost riistu a vybézky krystalu jsou zaSpicatélé. Pti vysokych koncentracich je rychlost
urcujicim krokem difuze sacharidli od rozhrani. Rychlost ristu se snizuje. Snizeni rychlosti
rustu je zpisobeno snizenim difuzniho koeficientu sacharidu. Tohoto snizeni se dosdhne

zvySenim koncentrace sacharidu nebo zvySenim jeho molekulové hmotnosti [13].

2.1.5 Vliv rychlosti mraZeni a podchlazeni na krystalizaci

Pfi pomalém mraZeni dochdzi k pomalému transportu tepla z rozhrani. Vznika
méné nuklei, kterd maji vice mista na svilj rast, tvoii se vétsi krystaly. Pfi rychlém mraZeni
je rychlost nukleace vétsi, dochazi k tvorbé vétsiho poctu malych krystali ledu [2].

Rychlost rastu krystalu ledu ve vodnych roztocich sacharidi se zvySuje
se zvySujicim se podchlazenim. Morfologie ledu se méni ze stabilni na nestabilni. Rychlost
ristu krystalu v roztoku sacharézy se zvySuje mnohem vice s rostoucim podchlazenim
nez v roztoku trehaldzy [9]. V oblasti koncentraci trehaldézy pod 41,7 hm.% bylo zjisténo,
ze rychlost rustu krystalu ledu podél a-osy se umérné zvysuje druhé mocniné podchlazeni
[12].

Povrch krystalu ledu rostouciho ve vodném roztoku sacharidi je sféricky
pii velkém podchlazeni. To znamend, ze molekuly vody sousedici s krystalem ledu jsou

do krystalové miizky zabudovany pfimo [9].
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2.2 Struktura ledu a polymorfismus

Stabilni led I (Ih) je rovnovaznym stavem vody pii 0°C a 1 atm. Je to jedna z deviti
znamych krystalickych polymorfnich struktur ledu, viz. Obr. 2. Kazda z nich je stabilni

pii urcité teploté a tlaku.
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Obr. 2: Fazovy diagram ledu ([1]).

VétSina latek ma vétsi hustotu ve zmrzlém (pevném) stavu neZ v kapalném.
V pfipadé vody ma& mensi hustotu led, zvétSuje se jeho objem. Tato expanze ledu

zpusobuje poskozeni tkani a pletiv pii mrazeni potravin [1].

2.2.1 Morfologie krystalu ledu ve vodé a roztocich

Findlni morfologie krystalu ledu zavisi na podminkach, za kterych byl krystal
formovan a rostl, rychlosti riistu krystalu, teplot€¢ a pfitomnosti rozpusténych latek.
Ptirozena orientace ledu Th vede k rozdilné rychlosti riistu na odliSnych mistech povrchu

krystalu, tzv. anizotropni rust.
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Dtlezitou podminkou, za které je krystal formovan, je podchlazeni. Pfi nizkém
stupni podchlazeni dochazi k tvorbé krystalii tvaru disku. Pokud se podchlazeni zvysuje
0d 0,1°C do 30°C, struktura rostouciho krystalu se postupné méni z disku na vétvenou
morfologii. Prstovité vybézky se $té€pi na dendrity, na stabilni jehli¢ky, jehlickovitou vétev
a nakonec na tvar desticky.

Rist krystalu v roztoku probiha jednim ze tfi schémat. V prvnim piipadé maji
molekuly vody dostatek ¢asu, aby se uspoiadaly do pravidelné hexagonalni krystaliza¢ni
jednotky zvané dendrit. Ve druhém piipadé se molekuly vody do krystalu zaclenuji velkou
rychlosti. Jsou inkorporovany na nahodné misto a vznikaji jednotky zvané nepravidelné
dendrity nebo axialni pilife, které se vytvaieji z centra krystalizace. Ve tietim piipadé,
pii vyssi rychlosti chlazeni, se z centra krystalu tvofi mnoho jehlic bez postrannich vétvi.
Tyto jednotky se nazyvaji sférolity [1, 13].

Bylo dokazano [14], ze pokud dochazi ke krystalizaci ledu v silné podchlazené
vode¢ (pod 200 K), tvoti se hybridni krystal, ktery obsahuje kubické a hexagonalni vrstvy,
pficemz kubické vrstvy pievladaji. Hexagonalni vrstvy jsou chyby deformace
(dveé hexagondlni vrstvy jsou obklopeny kubickymi vrstvami) nebo chyby riistové
(jedna hexagonalni vrstva je obklopena kubickymi). Tento tzv. kubicky led je méné

stabilni neZ hexagonalni. Kubicky led prevlada, protoZe ma niZsi povrchovou energii.

2.2.2 Vliv rozpusténych latek na morfologii krystalu ledu

Pfitomnost sacharidii zplisobuje sniZeni rovnovaznych teplot a tak mezi fazemi
(s-1) vznikéd zodna, kde se zvySuje podchlazeni, které se oznaCuje jako konstitu¢ni
podchlazeni. Diky existenci tohoto podchlazeni je rovinny krystal ledu nachylny k tvorbé
malych odchylek. Kdyz vyénélek krystalu mirné vystupuje dopiedu z roviny, rychlost jeho
rustu se zvysuje. Takova nestabilita roste diky oblasti podchlazeni; sousedici jednotky ledu
srustaji odstraniovanim rozpusténych latek (sacharidil) vyskytujicich se mezi nimi. Tvofi se
krystaly ve tvaru sloupl. Po dosazeni morfologické stability se tvofi dendrity
(vy¢nélky s postrannimi vétvemi) [1].

Bylo zjisténo [13], ze dendrity vznikajici ve vodném roztoku sacharidii nejsou
axialné symetrické, ale maji parabolicky profil paralelni s basalni rovinou a jsou obklopeny

paraboloidnim koncentraénim polem sacharidii. Rist dendritd je ovlivnén predevSim
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transportem tepla a molekul sacharidu z povrchu krystalu, povrchovym napétim
a proudénim. Dendrity nejsou jehlicovité, ale zplostélé, zvlasté v blizkosti vrcholu.

Pti velmi nizkém podchlazeni se diskovity krystal stava hexagondlnim. Pti nizkém
podchlazeni jsou hlavni vétve dendriti velké a oblé a postranni vétve nejsou dobie
vyvinuty. Pfi vy$§im podchlazeni rychle rostou terciarni vétve, které jsou paralelni s témi
primarnimi. Pii vSech podchlazenich mlize pfilezitostné dochéazet k rozdéleni primarniho
vybézku na dvé vétve.

Hexagonalni struktura krystalu ledu ma tfi a-osy v jedné roviné a jednu c-0Su
kolmou k této roviné. Experimenty tykajici se tvorby krystalii ledu v roztocich sacharidi
ukazuji, Zze a-0Sy rostou rychleji nez c-osa. Hexagonalni krystal roste nejprve lateralné
a az poté vertikalné [2].

Pokud se vodny roztok glukosy podchladi pod teplotu skelné transformace (230 K)

a nize, dochazi k tvorb¢ kubického ledu na misto o¢ekavaného hexagonalniho [15].
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2.3 Experimentalni metody pouzivané pri vyzkumu
tvorby krystali ledu v podchlazenych vodnych

roztocich

Pii studiu tvorby, rustu krystali ledu a jejich morfologie je vyuzivano mnoho
technik. Tyto techniky mizeme rozdélit na pfimé a neptimé. Mezi pfimé metody patii
naptiklad opticka mikroskopie, fluorescencni mikroskopie, magneticka rezonance, opticka
interferometrie, diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, mikroskopie atomarnich sil, rentgenova
difrakce a infraervena spektroskopie. Mezi nepiimé metody patéi naptiklad mrazova
substituce, mrazova fixace a suSeni mrazem. Principem téchto nepfimych metod je
nahrazeni krystali ledu rozpoustédlem nebo vzduchem (sublimace krystall ledu)
a pozorovani prostort, které piedtim tyto krystaly zaujimaly. Vyhodou téchto metod je
jednoduchost provedeni. Jejich nevyhodou je invazivnost v ptipravnych krocich a mozny
vznik artefakti.

V nésledujicich kapitolach jsou popsany nékteré z pfimych metod vyuzivanych

pii studiu chovani vodnych roztokti béhem chlazeni [1].

2.3.1 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop je centrovana soustava ¢ocek; objektivu, okularu a kondenzoru.
Objektiv zajisStuje zvétSeni a rozliSeni, okular zvétSeni a kondenzor maximalni osvétleni
co nejvétsich detailt. ZvétSeni mikroskopu je soucinem zvétSeni objektivu a okularu [16].
Opticky mikroskop zpravidla pracuje se zvétSenim 50x az 500x, coz umozinuje sledovani
objektii od velikosti nékolika mikrometr. Objekty je mozné sledovat za priachodu svétla
nebo pomoci svétla odrazeného. VSechny sledované objekty musi byt odlisitelné od svého
okoli na zdklad¢ rozdilné barevnosti nebo morfologie v ptipadé pouziti odrazeného svétla.
Pro zvyraznéni objektl se pouZivaji rizné techniky jako je fluorescence nebo polarizované
svétlo.

Pfi studiu tvorby a rastu krystali v mrazenych potravindch se pouziva

tzv. kryomikroskopie. Kryoskopickou jednotku tvofi klasicky opticky mikroskop
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s temperacnim stolkem umoziujicim chlazeni tekutym dusikem. Tato metoda byla pouzita
k pozorovani krystalizace a rekrystalizace pfi mrazeni a tani vodného roztoku glukozy
[15], studiu rychlosti ristu a morfologie krystalti ledu rostoucich ve vodném roztoku
trehalozy [12], zjiStovani bodu tani ledu ve vodnych roztocich sacharida [11] a studiu

inhibi¢niho vlivu sacharidl na rust krystalti ledu ve vodnych roztocich [9].

2.3.2 Opticka interferometrie

Touto metodou lze pozorovat fazové preparaty, které neméni intenzitu proslého
nebo odrazeného svétla (nejsou kontrastni), ale jejich Casti se navzajem lisi indexem lomu,
coz zpusobuje fazové zmeny proslého nebo odrazeného svétla.

Vstupni paprsek je nejprve rozdélen na dva, jeden z nich prochazi preparatem.
Poté jsou oba paprsky spojeny, interferuji spolu. Vysledek interference zavisi na optickych
vlastnostech paprski. Pokud nejsou obé drahy stejné, vznikd mezi paprsky urcity fazovy
rozdil A¢, ktery urCuje vyslednou amplitudu, resp. intenzitu svétla. Ke wvzniku
pozorovatelnych interferen¢nich obrazci dochdzi jen =za wuréitych podminek.
Jednou z podminek je koherence paprskid. Dalsi pak, aby kmitosméry paprski byly
rovnobézné (pokud jsou kmitosméry kolmé, dochazi ke skladani kmitt a ne k interferenci).
Interferuji jen paprsky o stejné frekvenci. Paprsky pochazejici ze stejného zdroje
se oznacuji jako koherentni a vysledkem jejich interference je Casovée staly obraz.

Pokud se mezi obéma paprsky umysIné vytvoii fazovy rozdil Ag = n (tj. & = A/2),
je splnéna podminka vzniku minima a intenzita vysledného svétla je rovna nule.
Zomé pole je tmavé. Jestlize se do cesty jednoho paprsku vlozi preparat, jehoz jednotliva
mista zptsobuji fAzovéa zpozdéni, nebude jiz toto misto zobrazeno po interferenci temné,
ale svétleji. Vysledkem je svétly obraz pfedmétu na tmavém pozadi.

Ptikladem interferen¢niho dvoupaprskového mikroskopu je uspofddani podle
Linnika. Paprsek svétla je rozdélen na dva a poté znovu spojen pomoci polopropustné
desticky sklonéné pod thlem 45°.

Dalsi uspotadani je takové, ze desticky nejsou rovnobézné, ale tvoti klin o velmi
malém uhlu (Fabry-Perotiv interferometr). Vznikaji tzv. Fizeaurovy prouzky o stejné
optické tloust’ce, tvar prouzkil je rovnobézny s hranou klinu. Pfitomnost fazového
preparatu se projevi deformaci téchto prouzkii, fazové posunuti zpiisobené preparatem

ma za nasledek, ze podminka maxima je splnéna jen v urcitém misté vzorku [16].
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Butler [13] pouzil Mach-Zenderiv interferometr ke studiu rdstu a morfologie
dendritt a koncentra¢niho pole sacharidi kolem vybézkti dendriti. Mach-Zenderiv
interferometr se sklada ze zdroje paprsku, Ctyf zrcadel a dvou detektord (Obr. 3).
Dvé zrcadla jsou upraveny tak, ze rozd¢luji paprsek na dva paprsky. Tato zrcadla jsou
tvofena sklenénou destickou, jejiz jedna polovina je pokryta tenkou vrstvou hliniku.

Umisténim vzorku do drahy jednoho z paprskt dochazi k fazovému posunu [17, 18].

detektor 2
detektor 1
N
—— vzorek N

zdroj svétla

Obr. 3: Schéma Mach-Zenderova interferometru.

V ptipadé mnohopaprskové interference vychazeji interferujici paprsky z mnoha
koherentnich zdroji. To 1ze uskutecnit na dvou rovnobéZnych a velmi blizkych destickéch,
jejichz povrchy, obracené k sobé, jsou pokryty polopropustnou vrstvou. Dopada-li
na né témét kolmo paprsek, pak nasledkem odrazu na polopropustnych vrstvach vznikaji
nové koherentni zdroje, znichZ vychazeji paprsky. Tyto paprsky mohou po uvedeni
do spole¢ného prostoru interferovat. Pti interferenci paprskll vznika fada hlavnich maxim

0 intenzité vetsi nez byla puvodni. [16]

2.3.3 Mikroskop atomarnich sil (AFM)

Tento mikroskop je jednim ze zakladnich typt mikroskoput s elektromechanickou
sondou (Scanning Probe Mikroscopy- SPM). SPM vytvareji zvétseny trojrozmérny obraz
povrchu prepardtu. Sonda v podobé velmi ostrého hrotu rastruje zkoumany povrch

bud’ v pfimém kontaktu pii extrémné malém pfitlaku nebo v konstantni velmi malé
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vzdalenosti od povrchu. Mikroskopy SPM maji vysokou rozliSovaci schopnost, Ize s nimi
pozorovat detaily na Grovni jednotlivych molekul nebo atomi.

V piipadé AFM je sonda mikroskopu v pfimém kontaktu se zkoumanym
povrchem, jeji poloha je urCovana silami pisobicimi mezi atomy hrotu a povrchu vzorku.
Trojrozmérny obraz povrchu je vytvaren vyhodnocovanim polohy velmi ostrého hrotu
(napf. Stipany diamant), ktery je uchycen na vykyvném ohybném rameni, pti jeho pohybu
po povrchu vzorku pod velmi malou konstantni piitlacnou silou (fadoveé 107 N). Vykyvné
rameno sondy je osvétlovano laserovym paprskem, ktery po odrazu dopada na fotodiodu.
Tim je zména vertikalni polohy hrotu pfevadéna na elektricky signal. Konstantni pfitlacna
sila je zajistovana zpétnou vazbou, ktera upravuje vertikalni polohu vzorku tak, aby signal
z fotodiody ziistaval konstantni. Extrémné nizké pfitlacna sila vyzaduje peclivou ptipravu
preparatu, aby byl potlacen vliv meniskovych sil zptisobenych naadsorbovanou vlhkosti
pfipadn¢ jinymi necistotami. AFM umoziuje generovat topografické obrazy s velmi
vysokym rozliSenim, které zavisi na kvalité hrotu sondy. Nevyhodou je mozné naruSeni
velmi mékkych vzorki a $patné zobrazovani strmych stén [16].

Pomoci této metody byly pozorovany zmény v povrchové topologii krystalti ledu
béhem mrazeni vodnych roztokt sacharidd [19]. Hrot byl v pfimém kontaktu se vzorkem
a sila pasobici na vzorek byla konstantni nebo sinusoidalné modulovana. Soucasti tohoto
AFM byl chladici stolek, ktery umoznil ochlazeni vzorku na teplotu - 60°C a nésledny
ohfev. Problémem pouziti bézné uZivané silikonové sondy bylo poSkozovani povrchu
vzorku a nemoZnost zjisténi, zda je teplota u hrotu sondy stejna jako v celém objemu
vzorku. Tyto problémy byly vyfeSeny pouzZitim polyimidové teplotni sondy.

Jeji nevyhodou je vSak veEtsi polomér zakiiveni hrotu a tim zhorSeni prostorového rozliSeni.

2.3.4 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Tato metoda se pouziva pro studium tepelné zabarvenych déji. RozliSuji se dva
typy diferencni skenovaci kalorimetrie, kompenzacni a s tepelnym tokem. U DSC
s tepelnym tokem se méfi tepelny tok mezi vzorkem a referencni latkou v zavislosti
na teplot¢ vzorku. Principem kompenzacni metody DSC je udrzovani stejné teploty
ve vzorku a referenéni latce pomoci kompenzace ptihfevem. Méfeni dodavané energie

je velmi ptesné. Teplotni oblast vyuziti metody DSC muze byt od teplot hluboko
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pod nulou -50°C az do 700 °C. Vzorek se béhem experimentu zpravidla podrobuje
linearnimu ohfevu nebo se vyuziva izotermniho méfeni. V pracovni komurce jsou dva
nosice, jeden pro vzorek a druhy pro referen¢ni latku. Oba nosi¢e maji zabudovana teplotni
¢idla 1 topna tcliska (tzv. mikropiihfev), kterd vnéj$im vstupnim napétim umoziuji
ovliviiovat teplotu vzorku a referenc¢ni latky. Probiha-li ve vzorku endotermni d¢j,
je absorbovana energie kompenzovana zvySenym piikonem topného télesa a naopak.
DSC kiivka je zavislost tepelného toku dg/dt na teploté vzorku. Méfeny tepelny déj
(napi. fazovy piechod, dehydratace, chemicka reakce) se na DSC kiivce zobrazi jako pik
sméfujici nahoru ¢i dold, dle endotermniho nebo exotermniho charakteru daného déje.
Plocha piku je umérna reakéni enthalpii a mnozstvi latky. [16].

Tato metoda byla pouzita ke studiu mrazeni a tani vodného roztoku glukosy [15]
a ke studiu tepelnych vlastnosti vodnych roztoki sacharidi béhem mrazeni [19]. Byly
pozorovany exotermni a endotermni piky popisujici déje (vznik krystali ledu,
rekrystalizace a tani) probihajici pfi mrazeni vodnych roztokli sacharidi a nasledném

ohfevu.

2.3.5 Rentgenova difrak¢ni analyza

Tato metoda sleduje rozptylené rentgenové zafeni po odrazu od atomu krystalové
miizky a jeho nasledné interferenci, tj. difrakci. Atomy krystalové miizky lze za uréitych
podminek (pfedpoklad rovnobéznych krystalovych rovin a konstantni mezirovinna
vzdalenost) povazovat za bodové zdroje rozptyleného zareni, které se Sifi vSemi sméry
Vv kulovych vlnoplochach. Interferenci se zatfeni zesiluje ve smérech splnujicich Braggovu
podminku (13), v ostatnich smérech je potlaceno. Pro difrakci monochromatického svazku
paprski rentgenového zafeni na krystalu tedy plati:

mA=2dsin®, (13)
kde m je tad refrakce monochromatického zafeni s vinovou délkou A, d je vzdalenost
dvou sousednich rovin krystalové mfiize a ® je uhel dopadu svazku rovnobéznych paprski
monochromatického rentgenového zafeni. Aby doslo K zesileni odrazeného paprsku,
musi byt dréhovy rozdil dvou paprskli roven celistvému nasobku vinové délky zareni.
Plati, Ze ¢im je vétsi vinova délka pouzitého zéafeni, tim méné difrakci se naméfi.

Na intenzitu difrakci ma vliv druh, pocet a rozmisténi atomt v miizce [16, 20].
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Pti studiu dé&ju probihajicich béhem mrazeni a tani vodného roztoku glukosy [15]
byla pouzita rentgenova difrakce samostatné¢ nebo ve spojeni s DSC. Béhem ohievu bylo

z difraktogramii ur¢ovano, zda se jednalo 0 led hexagonalni, kubicky nebo smés obou.

2.3.6 Infracervena spektroskopie

Principem je absorpce infracerveného zareni molekulami latek. Infracervené zaieni
ma vetsi vinovou délku (760 nm az 1 mm) a nizsi energii (0,0012 az 1,63 eV) nez zafeni
ultrafialové a viditelné. Energie infracervené¢ho zateni nestaci na zmény elektronovych
stavii, dochazi pouze ke zménam vibracnich a rotacnich stavii molekul. Energetické
hladiny rotacnich stavli jsou si blize nez energetické hladiny vibracnich stavli. Zmény
vibra¢nich stavt jsou tedy doprovazeny zménami rotac¢nich stavii. Molekula rotuje kolem
svého t€zisté. Energie rotace zavisi na hmotnosti vazanych atomi a na délce vazby. Vazba
mezi atomy se chova jako pruzina, na které vazané atomy vibruji. Pfi valen¢nich vibracich
se méni délka vazby, pfi deformacnich se méni vazebny uhel. Energie vibraci zavisi
na hmotnosti vazanych atomi a na pevnosti vazby.

Infracervena absorpéni spektra jsou tedy spektra vibracné-rotacni. Absorbovat
se mize jen zafeni, jehoz energie odpovida pfislusSnym vibra¢nim a rotacnim prechodim.
Zména vibracné-rota¢niho stavu molekuly absorpci infraerveného zareni miZe nastat
jen tehdy, kdyz tim dojde ke zméné dipélmomentu molekuly (soucin velikosti naboje
jednoho z poli dipdlu a vzdalenosti polt). Sleduje se zavislost transmitance nebo
absorbance na vIlnoctu absorbovaného zafeni.

Infracervena spektra se méfi ve spektrometrech. Jedna z moznych konstrukci
je takova, ze pomoci rotujicich zrcadlovych segmentt je zafeni ze zdroje stfidavé pousténo
pfes kyvetu se vzorkem a pies srovnavaci prostiedi. V. monochroméatoru (odrazové miizZce)
se vymezuje vinoCet zafeni, které se méfi v detektoru. Jako zdroj zafeni se pouzivaji tuhé
zatie z polovodi¢ovych materiald. Nejbéznéjsi je elektricky Zzhavena tyCinka z karbidu
kfemiku (globar). Kyvety musi byt z materialu, ktery je propustny pro infracervené zareni,
napt. z NaCl nebo KBr. V soucasné dobé se k detekci nejvice pouziva pyroelektricky
detektor (DTGS). Absorpci zafeni se zméni teplota pyroelektrického krystalu a tim
se zméni stupenl orientace polarnich molekul a to vyvoléd elektricky ndboj. Vysledkem

je mefitelny elektricky proud. Jako krystal se pouziva triglycinsulfat, ktery je aplikovatelny
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za béznych teplot. Nékteré detektory obsahuji deuterovany triglycinsulfat. Deuteraci
se zvysuje teplota, za které 1ze detektor pouzit. Z teplotnich ¢idel se pouZzivaji bolometry,
které sleduji zménu elektrického odporu s teplotou [20, 21].

Infracervena spektroskopie byla pouzita k prokazani ptitomnosti ledu a studiu jeho
tani ve vodnych roztocich trehaldzy, maltozy a glukézy [7]. Metoda je zalozena na teplotni
zavislosti rotace a vibrace OH vazeb molekul vody. Pfi tani dochazi k vyrazné zméné

v absorbanci.

27



3 EXPERIMENTALNI CAST

Pro experimentélni cast prace byly vybrany modelové vodné roztoky sachardzy
a glukozy, které se pouzivaji jako zaklad pro vyzkum chovani nékterych potravin
pii chlazeni (napf. zmrzlin, $t4v a dzusl). Behem prace byla studovana nukleace a rist
krystalii ve vybranych cukernych roztocich v pribéhu chlazeni. Byla sledovana také
morfologie vzniklych krystall a jejich teplota tani.

Pro ptipravu byly vybrany roztoky sachardzy a glukézy o koncentraci 30 hmot.%,
protoze neni mozné pfipravit koncentrovanégjsi roztoky glukézy. Vzorky byly pfipraveny
rozpusténim 1,5 g sacharidu (D-(+)-glukosa, Sigma-Aldrich, ¢&istota 99,5 %,
M, = 180,155 g/mol; sacharoza, Sigma-Aldrich, ¢istota 99,5 %, M, =342,296 g/mol)
ve 3,5 ml redestilované vody. Vysledny roztok sachar6zy mél molalitu 1,252 mol/kg
(molarni zlomek 0,022) a glukézy 2,379 mol/kg (molarni zlomek 0,041). Pfed kazdym

métenim byl pfipraven novy roztok. Pro méfeni bylo pouzito vzdy 5 pl roztoku.

—f

Obr. 4: Aparatura pouzita pii méfenich.

Vzorky byly pozorovany pomoci optického mikroskopu Olympus BX51 s kamerou
Olympus DP72 a tempera¢nim stolkem Linkam (Obr. 4,5). Temperac¢ni stolek byl chlazen
tekutym dusikem. Chlazeni a ohfev vzorku byly fizeny pomoci programu Linksys 32.

M¢éfeni ristu krystali ledu v roztocich bylo provedeno béhem chlazeni rychlosti 1 K/min
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z teploty 25°C na teplotu az -50°C. Pii zjisStovani teploty tani byly zkrystalizované vzorky
nasledné ohfivany rychlosti 5 K/min do -15°C a dale rychlosti 1 K/min do 0°C. Vzhledem
k velmi vysoké rychlosti ristu bylo vyuzito techniky snimani videosekvenci. Z takto
vytvoienych videosekvenci byly v programu SUPER vytvoteny série fotografii postupné
mapujici rast krystald. Velikost krystald byla stanovena v programu QuickPhoto

Industrial 2.3, kde byla velikost kalibrovana na délkovy standard.

Obr. 5: Temperaéni stolek.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Prace byla zaméfena na studium ristu krystal vody v podchlazenych roztocich
cukrl, které jsou modelovymi systémy pro studium mrazeni zmrzliny, $tav a dzust.
Pro experiment byly vybrany dva roztoky o stejné hmotnostni koncentraci 30 %.
Jako sacharidy byly =zvoleny sachardza (disacharid) a glukéza (monosacharid).
Bylo ptedpokladano odlisné chovani téchto roztokl na zakladé rozdilné velikosti molekul
obou sacharid a odlisné viskozity obou piipravenych roztokii. Béhem studia byla

sledovana nukleac¢ni rychlost, rust a tani krystalti ledu v roztocich pod teplotou 0°C.

4.1 Nukleace

Pti chlazeni pfipravenych roztokli bylo zjisténo, Ze ve vzorcich nedochazi
ke krystalizaci vody pii teplotach, které by odpovidaly pfislusSnym fazovym diagramim
(koncentrace 30 hmot.%, systém sachar6za-voda: T = -2.6°C, systém glukdza-voda [22]:
Ter=-4,74°C [23]). Naopak bylo mozné roztoky cukri podchladit na nizké teploty,
aniz by doslo ke vzniku krystald. Pfi pouzité rychlosti chlazeni 1 K/min byly zaznamenany
prvni krystaly pfi teplotach kolem -19°C pro vodny roztok sachardzy (30 hmot.%) a -25°C
bez vzniku krystald v roztoku byla -28°C pro roztok sachar6zy a -43°C pro roztok glukozy.
Z uvedenych udaji vyplyva, Ze stanovend oblast nukleace je -19°C az -28°C pro vodny
roztok se sachar6zou. Tato oblast je mnohem uZzSi nez v pifipadé roztoku s glukdzou,
kde dochazelo k nukleaci v rozmezi teplot -25°C az -43°C. Zvysledki je ziejmé,
ze pritomnost stejného hmotnostniho mnozstvi glukézy vice zvySuje moznost podchlazeni
roztoku, aniz by doslo k nukleaci.

V obou ptipadech byl zjistén vznik pouze jediného krystalu na cely objem vzorku
(5 ul). Tento krystal vznikal v $irSim rozmezi teplot, jak je ukazano v predchozim odstaveci,
a jeho vznik byl spiSe nahodny. Toto chovani naznacCuje velmi pomalé rychlosti nukleace
vV celém sledovaném rozsahu teplot, vznik nuklea je tedy zaleZitosti pravdépodobnosti.
Vezmeme-li v ivahu experimentalni ¢as a rozmezi teplot, kde byl sledovan vznik krystalu,

muzeme odhadnout pravdépodobnou nukleacni rychlost kolem 6 nuklei za hodinu
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pro roztok se sacharozou. V piipadé roztoku s glukézou je odhadnuta rychlost nukleace
jesté nizsi, kolem 3 nuklei za hodinu.

Béhem experimentli bylo zjist€no pro oba zkoumané roztoky, ze vétSina nuklei
vznikla pfimo na okraji kapky (Obr. 6a) nebo v bezprostiedni blizkosti okraje (Obr. 6b),
kde pisobici povrchové napéti usnadfiuje vznik nuklea. Probihajici nukleace byla tedy
heterogenni. Homogenni nukleace v objemu vzorku nebyla pozorovana, dle udaji

Vv literatufe by byla pravdépodobna pro teploty pod -40°C, kde jiz roztok byl

zkrystalizovan.
a) b)

~

Obr. 6: Vznik krystall na okraji (a) a v blizkosti okraje (b) kapky roztoku s glukézou.

4.2 Rist krystali

Vzhledem k malé pravdépodobnosti vzniku nuklei ve vzorcich byla méteni
rychlosti riistu krystali provedena za neizotermniho reZimu. Kapka vzorku na sklenéné
podlozce byla v kryokomote chlazena rychlosti 1 K/min. Thned po zjisténi vzniku
viditelného krystalu byl spuStén videozdznam. Rychlost ristu krystalti v obou zkoumanych
roztocich byla velmi vysoka a maximalni métitelné délky krystalu bylo dosazeno do 10 s
od pocatku snimani. Proto muzeme fici, Ze se teplota béhem riustu krystalu témeéf
nezménila. Urcend rychlost ristu krystalu byla ptifazena vzdy teploté na pocatku snimani.

Snimky krystali zaznamenané kamerou mikroskopu v rizném ¢ase pro danou
teplotu jsou uvedeny v Obr. 7 pro vodny roztok sachardzy (30 hmot.%) a v Obr. 8
pro vodny roztok glukézy (30 hmot.%). Vsechny sledované krystaly byly sférické
s vyraznou dendritickou strukturou pozorovatelnou zejména na okraji krystala (Obr. 9).

Velikost krystalii byla vzdy méfena jako primér kruznice opsané kolem krystalu.
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a)ls b)2s

c)3s d)4s

e)5s

Obr. 7: Rust krystalu ledu ve vodném roztoku sachar6zy pii teploté -26,3 °C. Snimky byly
potizeny po 1 s. Primé&r krystalu: a) 146 um; b) 312 um; c) 483 pm; d) 661 pum; e) 830 pum.

™

Obr. 9: Dendriticka struktura krystalu ledu rostouciho ve vodném roztoku sacharozy.
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a)ls b)2s

c)3s d)4s

e)5s

Obr. 8: Rust krystalu ledu ve vodném roztoku glukozy pfti teploté -34 °C. Snimky byly
pofizeny po 1s. Primér krystalu: a) 115 um; b) 238 um; ¢) 381 um; d) 506 um; e) 643 um.

V obou vzorcich ptedpoklddame pouze rust krystalli vody tak, jak to odpovida
fazovym diagramtm zkoumanych systému [22, 23]. Vzhledem k nedostupnosti techniky
vhodné pro urCeni povahy studovanych krystalli pti teplotdch pod 0°C nebylo mozné
nas piedpoklad ovéfit jinym zpisobem. Po vykrystalizovani vétsi ¢asti vody je ve vzorku
pfitomen stale nekrystalicky koncentrovany roztok sacharidu, ktery vykazuje skelny

ptrechod pfi teplotach pod 245 K pro sacharozu [23] a pod 230 K pro glukézu [15].
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Obr. 10: Zavislost praméru krystalu ledu rostouciho ve 30 hmot.% roztoku sachar6zy

na ¢ase. Smérnice piimek urcuji rychlost rastu krystalu.
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Obr. 11: Zavislost pruméru krystalu ledu rostouciho ve 30 hmot.% roztoku glukozy

na ¢ase. Smérnice primek urcuji rychlost rastu krystalu.




Pro vodny roztok obsahujici 30 hmot.% sacharézy byla stanovena rychlost ristu
krystalti v izkém teplotnim rozmezi -23,1°C az -26,3°C. V ptipadé roztoku 30 hmot.%
glukozy méfeni probéhlo pfi teplotach -29,25°C az -38,1°C. Pii velmi nizkém podchlazeni
nelze rychlost méfit, protoze pii tomto podchlazeni nedochazi k nukleaci. Pii velkém
podchlazeni opét nemohla byt rychlost rustu krystali stanovena, protoze vzorky byly
jiz zcela krystalické.

Velikost krystalti v zavislosti na ¢ase je zakreslena na piedchozi strance v Obr. 10
pro vodny roztok Sacharézy a v Obr. 11 pro vodny roztok glukézy. Z grafii je patrné,
ze rust krystalu je pti dané teploté linearni. Rychlosti ristu byly stanoveny pomoci linearni
regrese naméfenych dat. Hodnoty spoctenych linearnich regresi jsou zapsany v grafech
u jednotlivych kiivek. Rychlosti riistu krystalli stanovené ze smérnic uvedenych regresi
jsou sumarizovany v Tab. I. Naméfené rychlosti rustu krystalti ledu z vodnych roztoku

cukrl se pohybuji v rozmezi 172 — 1103 pm/s pro sacharézu a 26 — 760 um/s pro glukozu.

Tabulka I: Rychlosti ristu krystalu ledu a teploty, pii kterych rostl.

u [um/s] T[°C] u [um/s] T[°C]
759,6 -29,3 1103,1 -23,1
729,1 -29,6 |Sacharéza| 807,3 -24,0
Glukéza 216,6 -32,5 263,6 -25,5
132,4 -34,0 171,7 -26,3
167,8 -35,5
26,38 -38,1

Byly vyneseny zavislosti rychlosti ristu krystali ledu na teploté pro oba roztoky
(Obr. 12, 13). M¢fena data jsou zobrazena body. Linie v grafech jsou exponencialni
kiivky, které nejlépe svym charakterem odpovidaji nalezenym zavislostem, nemaji vSak
fyzikdlni vyznam a pouze naznacuji pfedpokladany prubc¢h. Pro velmi nizké teploty,
kdy je podchlazeni velké, limituji rychlosti rustu krystali ledu v obou roztocich k nule.
Naopak pro vyssi teploty, nizs§i podchlazeni, rychlost riistu vyrazné stoupd az k hodnotam,
které jiZ neumozZnuje pouzitd méfici technika zaznamenat. Rychlost by méla prochazet
maximem a s postupnym piiblizovanim ke skutecné teploté tani by méla opét klesat k nule.
Tato ¢ast kiivky opét nebyla béhem méfeni zaznamenana kvuli velmi nizkym nuklea¢nim
rychlostem pfii téchto teplotach. Z grafi je dale patrny rozptyl bodi, ktery naznacuje

skute€nou chybu méfeni a reprodukovatelnost.
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Obr. 12: Zavislost rychlosti rustu krystalu ledu z podchlazeného roztoku obsahujiciho
30 hmot.% sachardzy na teploté.
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Obr. 13: Zavislost rychlosti ristu krystalu ledu z podchlazeného roztoku obsahujiciho

30 hmot.% gluko6zy na teploté.



Obr. 14: Tani krystalu ledu v 30 hmot.% roztoku sachar6zy. Posledni fotografie

pii -3,2°C, pri této teploté krystal cely roztal.




Obr. 15: Tani krystalu ledu v 30 hmot.% roztoku glukozy. Posledni fotografie pii -6,5 °C,
pfi této teploté krystal cely roztal.
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4.3 Teplota tani

Krom¢ nukleace a rtstu krystali byl sledovan i pribéh tani ledu ve zkoumanych
roztocich. V obou ptipadech bylo pozorovano postupné odtavani krystalu. Tento proces
je vidét na snimcich Obr. 14 (ptedchazejici str. 37) pro roztok sacharézy (30 hmot.%)
anaObr. 15 (pfedchazejici str. 38) pro roztok glukozy (30 hmot.%). Vzhledem
k neexistenci jediné teploty tani byly vyhodnoceny dvé vyznacné teploty: a) teplota Ty,
kdy krystal zacal tat, b) teplota Ty, kdy krystal cely roztal. Primérna teplota, kdy krystal
zacal tat v roztoku sacharozy, byla -3,73 °C, v roztoku glukézy -7,8 °C (Tab. I1). Primérna
teplota, kdy krystal v roztoku sacharozy cely roztal, byla -3,33 °C, v roztoku glukozy
-6,4°C. Pozorované postupné odtavani je v souladu s fazovymi diagramy obou systémi
[22, 23], které vykazuji hypotetické eutektické body. V takovém systému pak tani mize
probihat od teploty eutektické az do teploty, kdy z roztoku vypadavaji prvni krystaly jedné
z latek (v tomto ptipad¢ vody). Toto chovani bylo ukézano v fad¢ studii pro tyto systémy
[22, 23].

Tabulka I1: Teploty tani krystali ledu v 30 hmot.% roztocich sacharida.
Tu je teplota tani, kdy krystal zacal tat, Ty, je teplota tani, kdy krystal zmizel, Txa j€

teoreticka hodnota, ktera byla vypocitana a Tex, jSOU data z literatury.

Ttl Tt2 Ttl th Tkalk Texp
sachar-1 -3,6 -3,3
sacharéza | sachar-2 -3,7 -3,2 -3,73 | -3,33 | -2,33 | -2,6[23]
sachar-3 -3,9 -3,5
glu-1 -7,6 -6,3
glukéza glu-2 -7,8 -6,4 -7,8 | -6,4 | -4,43 | -4,74 [22]
glu-3 -8 -6,5

Nami stanovené teploty tani muzeme porovnat s daty uvedenymi v literatuie,
jak je uvedeno v Tabulce Il (hodnoty Texp). A ddle mizeme pro srovnani pouzit i teoreticky
vypoctené hodnoty Tyak z rovnice pro sniZeni teploty tani ¢isté vody v pfitomnosti malého
mnozstvi rozpusténé latky:

AT, =K, -c,, (14)
kde AT je teplota tani, Ky je kryoskopicka konstanta vody a cn je molalita v mol/kg.

Kryoskopicka konstanta vody je 1,86 K-mol™-kg. Drobna odchylka mezi vypoétenou
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hodnotou Tyak a experimentalnimi hodnotami z literatury Tey, mohla byt zptisobena tim,
ze roztok obsahoval mnoho molekul cukru. Rovnice, podle které byla vypoctena teoreticka
hodnota teploty tani, se b&zné pouziva pro mnohem méné koncentrované roztoky,
kdy snizeni teploty tani dosahuje pouze desetin stupné Celsia. Naopak nami stanovena
teplota tani Ty, sledovanych krystalti v obou roztocich se 1isi o mnohem vice. Je nizsi proti
obéma diive zminénym o 1°C v ptipadé 30 hmot.% sacharézy a o 2°C v pfipad¢
30 hmot.% glukozy. Toto je Casté v piipad¢é stanoveni teplot tani krystali vzniklych
Vv podchlazenych roztocich. Je to pravdépodobné disledek nerovnovazného stavu,
ve kterém se nachazi zbytek roztoku. Navic v piipad¢ roztoki sacharidii je v nekrystalické
fazi kolem krystalu ledu piitomno urcit¢ mnozstvi riznych hydrati sacharidi, ¢imz
se problematika fazového chovani jesté vice komplikuje.

Ptestoze zjistené hodnoty tani neodpovidaji ptfesné tabelovanym hodnotdm
pro krystaly ledu v roztoku sacharézy a glukézy o dané koncentraci, je pravdépodobné,
ze jde skute¢né o Cisty led, ktery je pouze obklopen jiz mnohem vice koncentrovanym
roztokem cukru, coZ muze vést prave ke snizeni sledované teploty tani. Tento ptedpoklad
byl prokazan Thanatuksornem a Kkol. pfi jejich studiu krystalizace ledu ve vodném roztoku
glukozy [15].

4.4 Zavislost rychlosti rastu na podchlazeni

Diky pfitomnosti sacharidi dochazi ke snizeni bodu mrznuti vody [2], protoze
sacharidy brani objemové difuzi molekul vody a tim zabudovdni molekul vody
do krystalové miizky ledu [1]. To bylo potvrzeno i v této experimentalni praci.
V 30 hmot.% roztoku sacharozy dochazelo k tvorbé krystald ledu pii teplotach
-19°C az -28°C, v 30 hmot.% roztoku glukézy dochazelo k tvorbé krystalu pii nizsich
teplotach, -25°C az -43°C. Bylo pozorovano, Ze glukoza snizuje bod mrznuti vody vice nez
sacharéza. Toto chovani je ukazano v nasledujicim grafu (Obr. 16), kde je zakreslena
zavislost rychlosti ristu krystalti ledu na podchlazeni. Dana podchlazeni byla vypoctena

jako rozdil teploty ristu krystalu a stanovené teploty tani AT =T —T,,. Z grafu je patrné,

ze rychlost rtstu krystalu s rostoucim podchlazenim klesa.
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Obr. 16: Zavislost rychlosti rustu krystalu ledu z 30 hmot.% roztokd cukrt
na podchlazeni. (Body piedstavuji namétfena data, kiivky jsou zndzornény pouze

pro vedeni oci.)
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5 ZAVER

Tato bakalafska prace je zaméfena na studium rastu krystald ledu ve vodnych

roztocich sacharidi, predevsim glukozy a sacharozy. Experimenty bylo zjisténo, ze:

V téchto systémech dochézi k heterogenni nukleaci. Vznikal pouze jediny krystal
v Sirokém rozmezi teplot, coz naznaCuje velmi malé rychlosti nukleace.
Vznik nuklea  je  zalezitosti  pravdépodobnosti.  Nuklea¢ni  rychlost
v 30 hmot.% roztoku sacharézy byla 6 nuklei za hodinu, v roztoku glukézy byla
3 nuklea za hodinu. Oblast nukleace v roztoku sachar6zy byla -19 az -28°C,
v roztoku glukozy byla -25 az -43°C.

Rychlost rustu krystalu ledu ve vodnych roztocich sacharidii byla velmi vysoka.
Nameétené rychlosti rGstu se pohybuji v rozmezi 172-1103 pum/s pro sachardézu
a 26-760 um/s pro glukozu.

Pfi tani krystalu ledu v 30 hmot.% roztocich sachardézy a gluk6zy dochdzelo
K postupnému odtavani krystalu. Pramérna teplota, kdy krystal ledu zacal tat,
byla -3,73°C v roztoku sacharozy a -7,8°C v roztoku glukézy. Primérna teplota,
kdy krystal ledu cely roztal, byla -3,33°C v roztoku sacharézy a -6,4°C v roztoku
glukozy.

Vlivem piitomnosti sacharidii dochazi ke snizeni bodu mrznuti vody. Krystaly ledu
nevznikaji pii 0 °C jako v pfipad¢ Cisté vody, ale pfi mnohem niz§ich teplotach.
Glukoéza snizuje bod mrznuti vice neZ sachardza. S rostoucim podchlazenim

rychlost riistu krystalu ledu klesala.
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